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Es folgt daraus, dass das aus dem neutralen Salze durch Saure-
zusatz erhaltene wasserldsliche Salz ein saures ist, ihm also die
Formel

N--0--H
N--0O.

N---0-Ba
N--O-H

zukommt.

Aus der Existenz eines sauren Salzes der untersalpetrigen Siure
von obiger Zusammensetzung folgt die zweibasische Natur der
untersalpetrigen Siure.

Heidelberg, 22. April 1882.

104. James Eisenberg: Ueber Mesidin.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLXXXVIL.]

(Eingogangen am 24. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Identitit der Basen von der Zusammensetzung CoH; N Hp,
welche von Fittig und Storer!) durch Reduktion der Mononitro-
verbindung des Mesitylens, von Hofmann ?) aus Anilin durch Erhitzen
mit Methylalkohol unter Druck auf sehr hohe Temperatur erhalten
wurden, wies letzterer 3) nach, nachdem von Liadenburg*) sowohl wie
von Biedermann und Ledoux?®) grossere Mengen dargestellt und
die Eigenschaften dieser Verbindung niher pricisirt worden waren.

Ich habe versucht einen Ueberblick dber alle unter den ver-
schiedensten Namen bekannten Basen von derselben Zusammensectzung
zu verschaffen, (Inauguraldissertation des Verfassers, Berlin 1882) wobei
sich dieselben als die Amidoderivate folgender Kohlenwasserstoffe
zeigten. Das Cumidin von Nicholson?®) und Cahours?), auch
Amidocumol und Cumenylamin genannt, leitet sich vom Isopropylbenzol
(Cumol) ab; das Cumidin (Pseudocumidin) von Schaper?® vom

) Fittig und Storer, Ann. Chem. Pharm. 147, 1. Storer, Inauog.-
Disscrtation, Gottingen 1867.

?) Diese Bericate V, 715.

3 Diese Berichte VIII, 61.

4y Diese Berichte VII, 1133.

5) Diese Berichte VIII, 57.

6) Ann. Chem. Pharm. 65, 58.

") Ann., Chem. Pharm. 64, 396. Jahresboricht III, 492.

8 Jahresberichte 1867, 698. Zeitschrift f. Chemic 1867, 12.
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Psendocumol, einem unsymmetrischen Trimethylbenzol (1.3 .4); das
Cumidin, welchem wir unter den verschiedensten Namen, Amidomesitylen,
Mesitylenamin, Mesitilidin begegnen und welches jetzt als Mesidin eine
specielle Bezeichnung findet, leitet sich vom Mesitylen, dem symmetri-
schen Trimethylbenzol, analog wie das Anilin vom Benzol, ab.

Durch liebenswiirdige Vermittelung des Hrn. Prof. A. W. Hof-
mann wurde mir von Hrn. Dr. C. A. Martius eine Quantitit Roh-
cumidin zur Verfigung gestellt, welches das Produkt der Einwirkung von
salzsaurem Xylidin auf Methylalkohol war, welche 24 Stunden bei
20 Atmosphirendruck auf 250° erhitzt wurden. So war mir Gelegenheit
gegeben, einige neue Derivate des Mesidins kennen zu lernen, die ich
hier in Kurzem mittheilen will.

Das Rohprodukt wurde mit Salzsdure behandelt, filtrirt und die
Losung mit Natronlauge iibersdttigt. Durch Uebertreiben mit Wasser-
dampf erhielt man ein farbloses, zu Boden sinkendes Oel, welches
nach dem Trocknen iber Chlorcaleium und mehrmaligem Fraktioniren
constant bei 225—2270 siedete. Iiine Analyse sowoll wie eine Platin-
bestimmung des schon krystallisirenden Ilatindoppelsalzes bestitigte
dieses QOel als Mesidin.

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Mesidin.

Beim Digeriren von Schwefelkohlenstoff mit Mesidin, in der Ab-
sicht den Dithioharnstoff darzustellen, bemerkte ich die Bildung zweier
verschiedenen Korper, je nach der Linge der Einwirkung und des Zu-
satzes von alkoholischem Kali.

Erhitzt man Mesidin mit der doppelten Gewichtsmenge Schwefel-
kohlenstoff unter Zusatz eines erbsengrossen Stiickes Alkali und Alko-
hol, soviel zur Losung des letzteren nothweudig, auf dem Sandbad 1nit
aufsteigendem Kiihler, so bildet sich unter Entweichen von Schwefel-
wasserstoff das Mesitylsenfél. Dasselbe wird durch Verdunsten
des tberschiissigen Schwefelkohlenstoffs und Eingiessen in Wasser als
fester K6rper erhalten, 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, und krystallisirt in schénen, langen, glinzenden Nadeln,
vom Schmelzpunkt 64°.

Theorie Yersuch
far Cs H3(CHj3)3N === CS L II. IIL.
C 67.79 67.553 — — pCt.
H 6.22 6.53 — —  »
N 7.91 — 8.25 — >
S 18.07 — — 17.81 »

Die Ausbeute an Senf6l bei dieser Reaktion ist eine nahezu
theoretische. 30 g Mesidin lieferten 25 g Senfél und noch 10 g Mesidin
wurden wieder gewonnen,
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Diese eigenthiimliche Senfslbildung veranlasste mich analoge Ver-
suche mit den kohlenstoffirmeren Aminen anzustellen, wobei sich ergab,
dass sich bei allen ebenfalls Senfél bildet, jedoch nur in ganz geringer
Menge.

Erhitzt man Mesidin und Schwefelkohlenstoff zu gleichen Mole-
kiillen ohne Zusatz von Alkali in derselben Weise, so scheidet sich,
wenn man das Reaktionsprodukt in Wasser giesst, ein fester Korper
aus, der aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirt, die erst bei
196° schmelzen, und der Analyse nach ist es der Dimesitylthioharn-
stoff (Sulfocarbmesidilid).

I\’}‘}liegriﬁ f%rH Versuch
CS<NH Cells gc ng L 1L 1L
C 73.08 72.75 — — pCt.
H 7.69 7.806 — — >
N 8.97 —_ — —_ 0y
S 10.26 — 10.59 10.24 »

Derselbe Kdérper warde mit Leichtigkeit durch Digeriren von
Mesitylsenfol und Mesidin in alkoholischer Ldsung erhalten, und giebt
auch durch Destilliren mit concentrirter Phosphorsgure im Wasserdampf-
strom wider umgekchrt das Senfél. Letzteres besitzt alle den Senf-
6len charakteristischen Eigenschaften und bildet besonders mit den
Aminen leicht substituirte Harnstoffe.

Ein Versuch, mittels Phosphorpentachlorid ein chlorirtes Senfsl
zu erhalten, gelang nicht, wie auch die Theorie voraussehen lidsst, da
die Methylgruppen im Mesidin die Stellung 1.3.5 einnehmen und
daher die Amidogruppe der Mercaptangruppe nicht benachbart sein
kann, was zur Bildung eines solchen Kdorpers nothwendig.

Mesitylthioharnstoff.

Dieser Kérper entsteht leicht durch Erwirmen einer alkoholischen
Losung von Mesidin mit Ammoniak im Wasserbade. Aus dem
Reaktionsprodukt scheidet Wasser ecinen weissen Kérper aus, der in
Alkohol gelost, sich aus demselben in perlmutterglinzenden Blittchen
absetzt, die bei 222° schmelzen.

Berechnet fiir Gefunden
0« NBs 1 11
“"NHCeH: (C Hs)s : :
C 61.86 61.57 — pCt.
H 7.22 7.56 — »
S 14.43 — 14.405 »

Die Verbindung ist leicht 15slich in Aether, heissem Alkohol, un-
13slich in Wasser. Mit Platinchlorid bildet sie ein gut krystallisirendes
Doppelsalz.
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Mesitylphenylthioharnstoff.

Mesitylsenfél wuarde mit Anilin in alkoholischer Losung auf dem
Wasserbade erwirmt, beim Erkalten scheiden sich Krystalle aus, welche
weisse Nadeln bilden, die bei 193° schmelzen. Eine Schwefelbestim-

mung ergab :
Theorie Versuch

S 1185 11.628 pCt.

Aof analoge Weise erhielt ich .mit o-Toluidin den Mesityl-o-
tolylthio harnstoff; derselbe unléslich in Wasser, krystallisirt aus
Alkohol in weissen Nadeln, die bei 167° schmelzen.

Theorie Versuch

S 11.267 11.13 pCt.

Guanidinderivate.

Um guanidinartige Korper zu erhalten, wurde der Dimesitylthio-
harnstoff bei Gegenwart von Ammoniak entschwefelt. Dies geschah,
indem man densclben in alkoholischem Ammoniak 16ste und bei Zu-
satz von Bleioxyd in grossem Ueberschuss im Wasserbade so lange
erhitzte, bis sich alles Bleioxyd als schwarzes Bleisulfuret abgeschieden.
Nach dem Abfiltriren von letzterem krystallisirte ein Kérper aus der
Losung, der nochmals aus Alkohol umkrystallisirt in mikroskopisch
kleinen Prismen anschoss, deren Schmelzpunkt bei 218° lag. Eine
Stickstoffbestimmung charakterisirte ihn als Dimesitylguanidin

(Melmesidin).
Berechnet fiir

<,,NH CeHg (CHj)s Gefunden
CNH “NHRC¢Hs (CHj)s
N 14.23 14.21 pCt.

Die Substanz ist unl6slich in Wasser, leicht loslich in Alkohol,
Aether, Benzol; ist eine einsiiurige Base, l6st sich in heisser Salzsdure
und wird durch Ammoniak krystallinisch ausgefillt.

Wird die Entschwefelung in Gegenwart von Mesidin vorgenommen,
so erhilt man das Trimesitylguanidin.

Dic Entschwefelung geschieht am besten in alkalischer Losung
durch Bleioxyd. Das Guanidin erhélt man in Krystillchen unloslich
in Wasser, leicht léslich in Alkohol, die bei 225% schmelzen.

Berechnet fir
NHCsH: (CHa3)s

CE:;NCGH2 (C H3)3 Gefunden
“NHCGsHa(CHs)s
¢ 8186 §1.26 pCt.

H 8.47 8.3 »
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Einwirkung von Alkohol auf Mesitylsenfol.

In der Absicht ein halbgeschwefeltes Urethan darzustellen, wurde
Mesitylsenf6l mit absolutem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr digerirt.

Dabei beobachtete ich, dass bei dieser Einwirkung neben dem
gewiinschten Produkt sich noch ein anderer Korper bildet, und zwar
hingt die Bildung des letzteren von der Temperatur ab, bei welcher
man operirt.

Wurde bei 140° digerirt, so war beim Oeffnen der Roéhre kein
Druck in derselben und die klare, dunkle Flissigkeit 16ste sich bei-
nahe vollkommen in heissem Barytwasser. Auf Zusatz von Salzsiure
triibte sich die klare Lésung und nach dem Ausschiitteln mit Aether
und Abdunsten desselben hinterblieb ein gelbes, unangenehm riechendes
Oel, welches zu feinen Nadeln erstarrte. Der Koérper war, wie die
Analyse bestiitigt, das Mesityldthylsulfurethan.

Theorie fiir Versuch
CoHa(CHa)sN :=: C<_.%I(132 H, I 1
C  64.58 64.506  — pCt.
H 7.62 71.617 —  »
S 14.35 — 1445 »

Es ist 1oslich in Alkohol und Aether, beim Erwidrmen in Natron-
lauge und Barytwasser; Siuren fillen aus den zwei letzten Ldsungen
wieder aus. So erhilt man den Korper reiner als durch Umkry-
stallisiren, er schmilzt constant bei 88,

Es bildet analog den salzartigen Verbindungen in der Phenyl-,
Tolyl- und Naphtylreihe die entsprechenden Quecksilber-, Kupfer-,
Blei- und Silbersalze und zeigt so abermals die Richtigkeit der von
C. Liebermann!) aufgestellten Constitutionsformel der Sulfurethane.

Um den bei der Einwirkung von Alkohol auf Senf6l entsprechen-
den zweiten Korper zu erhalten, wurde bei héherer Temperatur 180
bis 190° und unter Vermeidung eines Ueberschusses von Alkohol
digerirt; beim QOeffnen der Rohre war ein starker Druck bemerkbar,
es entwich Schwefelwasserstoff und machte sich ein sehr penetranter
Geruch bemerkbar. Den Inhalt der Rohre bildete eine dunkle, braune
Fliissigkeit und Krystalle, es 16ste sich nun ein ganz kleiner Theil in
Barytwasser. Dieser Riickstand liess sich bei niherer Untersuchung
als Dimesitylthioharnstoff erkennen. Die Bildung des letzteren lisst
sich leicht durch den Wassergehalt des Alkohols erkliren; es spaltet
sich Mesidin ab und das dabei entstehende Kohlenoxysulfid wird zu
Kohlensiéiure und Schwefelwasserstoff zersetzt. Analoge Versuche in
der Phenylreihe ergaben zwar auch die Bildung eines zweiten Kérpers

) Diese Berichte XIIT, 682.
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neben dem Sulfurethan; derselbe verharzt jedoch sehr leicht und
konnte nicht als Diphenylthioharnstoff charakterisirt werden.

Einwirkung von Chlorkohlensduredther auf Mesidin.

Neben der Bildung der Urethane aus den dem Senfél entsprechen-
den Oxyverbindungen, den Isocyansduredthern, mittels iiberschiissigem
Alkohol entstehen dieselben mit Leichtigkeit mit Hilfe des Aethyl-
chlorocarbonats, welche Reaktion zuerst von Dumas!) und spiter von
Wilm und Wischin?) und von Hofmann3) eingehend untersucht
wurde.

20 g Mesidin, in dem fiinffachen Volumen wasserfreien Aether
gelést, liess man 10 g Chlorkohlensiureither hinzutropfen. Nachdem
unter guter Abkiihlung die ganze Menge eingetragen worden war, hatte
sich eine reichliche Menge von salzsaurem Mesidin ausgesehieden,
welcher Niederschlag sich bei Abkiihlung nach einiger Zeit vermehrt.
Die hicrauf vom salzsauren Salz abfiltrirte Losung hinterldsst nach
dem Abdestilliren des Aethers ein braunes nach Friichten riechendes
Oel, das in Salzsiiure gegossen nach kurzer Zeit fest wird, indem sich
das iiberschiissige Mesidin als salzsaures Salz auflist. Der so er-
haltene Kérper ist das Mesitylurethan. Dasselbe 15st sich in viel
heissem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in prachtvollen, langen,
farblosen Nadeln, es lost sich ferner mit grésster Leichtigkeit in
Alkohol und Aether. Um das Urethan zur Analyse rein zu erhalten,
wurde es mit Wasserdampf dbergetrieben, und so ein farbloses Qel
crhalten, welches unter der Luftpumpe nach einiger Zeit zu schinen
Nadeln erstarrt, die den Schmelzpunkt 61—62° zeigen.

Berechnet fiir

CO‘,NII CsIIg (CHg)a Gefunden
~0 02 Hs

C  69.57 69.72 pCt.

H 8.21 8.09 »

Das Urethan lisst sich nicht unzersetzt destilliren, es tritt beim
Erhitzen desselben der charakteristische Geruch des Cyanats auf, zu
welchem es sich zersetzt.

Das Mesityleyanat erhilt man am besten durch Destilliren des
Crethans mit wasserfreier Phosphorsiure. Man verfihrt am besten
so, dass man nar in kleinen Quantititen (5 g) operirt und destillirt
das Crethan aus einer Retorte, mit Kiihler versehen, mit der doppelten
Gewichtsmenge Phosphorsiiureanhydrid; man muss dabei Sorge tragen,
dass alle zur Anwendung kommenden Apparate sowohl wie Agentien

") Annales d. chim. et phys. XIV [2], 232.
% Apn. Chem. Pharm. 147, 157.
3) Diese Berichte III, 656.
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ganz trocken sind. Es destillirt, wenn man mit dem Erhitzen langsam
vorgeht, eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit, die schon nach
zweimaligem Fraktioniren ein bei 218—2200 {ibergehendes Liquidum
lieferte, welches die Analyse als Cyanat bestiitigte.

Theorte fir

N Versuch
"\CoHa (CHa)s
C 7454 73.98 pCt.
H 6.83 6.80 »

Die Verbrennung muss sofort nach dem Fraktioniren vorgenommen
werden, da die Flissigkeit beim Stehenlassen sich nach kurzer Zeit
triibt und eine weisse gallertartige Masse ausscheidet. Wenn man vor-
sichtig operirt, sind die Ausbeuten an Urethan sowohl wie an Cyanat
nahezu theoretische. Wie das Senfol dieser kohlenstoffreicheren Reihe
nicht mehr den stechenden charakteristischen Geruch in dem Maasse
wie das Phenylsenfol besitzt, so ist auch beim Cyanat derselbe schon
sehr gelindert. Die Reaktionsfihigkeit ist aber dieselbe und auch hier
eine ganz hervorragende. Mit Alkohol zusammengesetzt reproducirt
es Urethan, mit Ammoniak und seinen Derivaten vereinigt es sich zu
substituirten Harnstoffen. Mit Mesidin erstarrt es sofort unter starker
Wirmentwicklung zu einem festen Kérper, der sich in heissem Alkohol
schwer 16st und beim Erkalten des letzteren in mikroskopisch feinen
Prismen erhalten wird. Er ist unléslich in Wasser und schmilzt dber
3000 Die Analyse bestitigte ihn als

Dimesitylharnstoff (Dimesitylcarbamid).

Berechnet fir

Co(,,NHCGHQ (CHsz)s Gefunden
“NHCsHa (CH3)z
C 77.03 76.99 pCt.
H 8.11 8.25 »
Phtalmesidil.

5 g Mesidin wurden mit der entsprechenden Menge Phtalsdure-
anhydrid kurze Zeit in einem Kolben mit aufsteigendem Rohr erwérmt;
es entwich Wasser und nach dem Erkalten erstarrte die ganze Masse.
Das Reaktionsprodukt wurde in heissem Alkobol geldst, es krystallisirte
beim Erkalten das Phtalmesidil in langen, seidegldnzenden, phtalsiure-
anhydriddhnlichen Nadeln aus.

Berechnet fir
Co Lz > N CoHa (CHy)s

C 76.98 77.07 pCt.
H 5.66 5.64 »

Gefunden
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Die Substanz ist unlislich in Wasser, leicht 16slich in heissem
Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig und schmilzt bei 1719 Beim
Destilliren zersetzt sie sich in Phtalsiureanhydrid und Mesidin.

Nitrirung von Phtalmesidil.

Zur Nitrirung der Phtalylverbindung wurde dieselbe in Eisessig
gelost und die Lésung mit rauchender Salpetersinre versetzt, wobei
keine merkliche Erwirmung eintrat. Beim Eingiessen in Wasser schied
sich ein gelblicher, kisiger Niedersehlag aus, der nach dem Abfiltriren
ans Eisessig in gelblichen Prismen krystallisirte. Die Analyse besti-
tigte diesen Korper als Phtalmononitromesidil.

Berechnet fiir
CeHicO O NCeH (CHy, NO,  Gefumden
C 65.80 65.61 pCt.
H 4.52 4.57 »

Der Korper ist unléslich in Wasser, 1ost sich leicht in Eisessig
und beim Erwirmen in Alkohol. Er schmilzt bei 2100 Durch
Kochen mit alkoholischem Kali und Ausschiitteln mit Aether gelangt
man zum Nitromesidiu, einem bei 74° schmelzenden Korper; es ist
dies ein Beweis, dass die Nitrogruppe in den Benzolkern eingetreten.

Um das Phtaldinitromesidil darzustellen, wurde eine Ldsung
der Phtalylverbindung in rauchender Salpetersiure mit einem gleichen
Volumen Schwefelsiure versetzt. KEs entfirbte sich die dunkelrothe
Lésung und in Wasser gegossen, schied sich ein weisser Kérper aus,
der, aus heissem Eisessig umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 2429 zeigt.

Theorie fiir

co Versuch

Cs H4<1:C 0::>N Co(CH3)s (N O3)g I II.
C 57.47 57.24 — pCt.
H 3.66 3.69 —
N 11.83 — 12.18 »

Dicse Verbindung ist unlislick in Wasser, lést sich in Alkohol
und Eisessig und krystallisirt aus letzterem in baumférmig verzweigten
Nadeln, dhnlich den Salmiakkrystallen. Beim langsamen Lirkalten er-
hélt man es in langen, spiessiihnlichen Krystallen.

Suceinmesidil.

Mesidin wurde mit Bernsteinséiure zu gleichen Molekiilen in einem
Kolben mit aufsteigendem Rohr auf dem Sandbad erhitzt. Nach dem
Erkalten erstarrte die Masse, liste sich in viel heissem Wasser, und
beim Erkalten krystallisirte ein weisser Korper aus, der aus Alkohol
umkrystallisirt, in perimutterglinzenden Blittchen erhalten wurde, die
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bei 137% schmelzen. ¥in ganz kleiner Theil blieb in Wasser ungeldst
zuriick. Die Analyse gab Zahlen, die den so erhaltenen Korper als
einen dem Succinanil homologen charakterisiren.

Berechnet qur Gefunden
CsHy (C Hj), N"" “PCQ H, I. 1I.
C 71.89 71.92 — pCt.
H 6.91 7.16 — »
N 6.45 — 6.80 »

Das Mesitylsuccinimid ist leicht loslich in Alkohol und Acther,
schwerer in Wasser und Eisessig.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Mesidin.

Biedermann und Ledoux?!) hatten durch Behandeln von Me-
sidin mit salpetriger Sdure und nachheriges Zersetzen mit Wasser-
dampf einen phenolartigen Kérper, das Mesitol CyHy; (OH) erhalten
und gleichzeitig gezeigt, dass der von Iittig und Hoogewerff?)
durch Schmelzen des Kaliumsalzes der Mesitylensulfosiure mit Kali-
hydrat dargestellte Korper nicht, wie von ihnen angegeben, Xylenol,
CgHy; O, sondern ebenfalls Mesitol war.

Sie fiihrten den Beweis derart, dass sic die Derivate beider ver-
glichen und fanden, dass sowohl die Methylither als auch die Mono-
und Dibromderivate beider vollkommen iibereinstimmen. Da mir eine
grossere Menge von Mesidin zur Verfiigung stand, war es von Inter-
esse, die Versuche der erstgenannten Forscher zu wiederholen und ich
fand deren Amgaben vollkommen bestéitigt.

185. v. Mering: Zur Kenntniss der Reduktionsprocesse im
Thierkdrper.
[Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium zu Strassburg.]
(Vorgetragen in der Sitzang von Herrn H. Baumann.)

Vor einiger Zeit machten Musculus und ich diec Angabe3), dass
nach Einnahme von Chloralhydrat im Urin eine linksdrehende und
alkalische Kupferlésung reducirende Siure auftrete, welche beim Kochen
mit Kalilauge sich briiune und deutlichen Geruch nach Caramel ent-
wickle.

) Ledoux, Inaug.-Dissertation, Gottingen 1875.

2) Ann. Chem. Pharm. 150, 323.

%) v. Mering und Musculus: Ueber einen neuen Korper im Chloral-
harn, Diese Berichte VIII, 662.





