
1375 

D:r nun r e i w  Oxalsiiure lrichter zii I)eschafl’en ist alx reines 
Tannin. so diirfte es  inclirfacli rorgekoinmrii sein, class Clieiniker den 
Titre ihrcr CliainBlroriliisuiig narh Oxalsiiure gestellt, nnch dem von 
S e ubau e r angcgebenen Verhiiltiiisse aiif ‘rannin umgerechnet und 
d a d u  rch abweichende und unrichtge Itcsultate erhalten haben. 

E b e r s w a l d e  und T h a r a n d ,  6 .  Juni 1882. 

272. Edmund K n e o h t  : Ueber Mesorcin. 
(Itingegangeii aiii 9. Juni: verleseii in der Sitzuiig von Hm. A. P i n n e r . )  

Gestiitzt anf die Beobachtungen iiber das Verbalten der ver- 
schiedenrn substituirten Resorcine gegeii I’htalsaure, sprach ich vor 
Kurzeni 1) die Ansicht BUS, dass die )~Fluorescei’ne~ den Phtalsiiurerest 
in dcr Mvictastellnng zu d t n  beiden Resorcinsanersta~a~(~rnen enthalten 
inticliten, und d a s s  n n r  d i e j e n i g e n  s u b h t i t u i r t e n  R e s o r c i n e ,  
i n  w e l c h e n  d e r  M e t a p l a t z  ~ i i b e s e t z t  i s t ,  F l u o r e s c e i n e  zu 
g e b e r i  im Stamde seien. \Venn diese hnsicht richtig ist, so kiinnte 
das vom M e s  i t  y l  e n  derivirende (noch unbekannte) zweiatomige 
Phenol, c €13 

,\ 
OH, ‘OH 

C FI.3’\ ‘ C  HB 
\, 

sich init Phtalsiiure, gerade wie H e s o r c i n  und C r e s o r c i n ,  aber 
a b  w e  i c  h e n  d Toni 0 rc  i 1 1 ,  zii eiiiem eigentlichen Fluorescein ver- 
binden. 

Da ex sich in diesem Fnllc urn ein Phenol yon unzweifelhafter 
Constitution haiidelte, in welchern der einzige , iiberhaupt noch dis- 
ponible Platz gerade ein soldier, zii den beiden Hydroxylgruppen in  
Metastellung befindlicher ist, SD scliien eine Untersuchung in dieser 
Richtung ein besonderes Interesse zu verdienen, und ich babe 
daher das R e s o r c i n  d e s  M e s i t y l e n s  dargestellt und untersucht. 
Die Gcwinnungsmethode war  ganz analog der bei der Bereitang des 
Cresorcins von mir befolgteii, niimlich successive Umwandlung von 
Dinitromesitylcw in N i t  ro m e s i d i n  , Ni  t r o m  e s i  t o  1, A m i d  o m  e s i  tol, 
O x y m e s i t o l  (Dioxymesitylen). Im Folgenden sind meirie Beob- 
achtungen kurz zusammengestellt. 

Als husgangsrnaterial diente mir Mesitylen, das ieh nach der 
Vorschrift von F i t  t i g  in die Dinitroverbindung iiberfiihrte. Um daraus 

l) Dieso Berichte XV, 1070. 
Bcrirhte d. D. chem. Gescllschaft. Jahrg. SV. 
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das von M a u l e  entdeckte Nitromesidin zu erhdten, ist eine anhaltende 
Behandlung niit Schwefelwasserstoff nijthig , da  Dinitromesitylen, ab- 
weichend vom Verhalten des Dinitrobenzols nnd Dinitrotoliiols, niir 
schwierig angegriffen wird. Ich operirte folgendermaassen: I n  einem 
Kolben wurden 25 g Dinitromesitylen mit 150 g absolutem Alkohol und 
25 g concentrirtem wassrigem Ammoniak iibergossen, das Ganze mit 
aufsteigendem Kiihler auf dem Wasserbade erwlrmt und zwei Tage 
lang ein rascher Stroin von Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet, wlhrend 
das entweichende Ammoiiiak von Zeit zi1 Zeit durch frisches ersetzt 
wurde. Die dunkel gewordene Flussigkeit ward nun vom ausgeschiedenen 
Schwefel abfiltrirt, zur Trockene verdampft , und niit vie1 massig ver- 
diinnter Salzsiiiire ausgezogen. Die salzsaure Liisung wurdc mit Am- 
moniak versetzt, und der entstandene gelbe Niederschlag ails Alkohol 
umkrystallisirt. h u s  25 g Dinitromesitylen erhielt ich auf diese Weise 
18 g reincs Nitromesidin. Diese Rase liisst sich, wie ich fand mit 
Leichtigkeit in ein Phenol iiberfuhren, welches sich durch Eigenschaften 
uud Zusarnmensetzung als ein Nitrooxyniesitylen eiwies. Ich will 
dasselbe als 

X i  t r o m e s i t o l  

bezeichnen. Zur Darstellung wiirde Nitromesidin in rerdunnter Schwefel- 
saiire geliist , unter hbkiihlung mit der theoretischen Menge Natrium- 
nitrit versetzt, und darauf mit verdiinnter Schwefelsarire gekocht. Es 
schied sich da1)c.i unter reichlicher Stirksto~eiitwickelong ein gelbes 
Oel aus, das h h n  Abkiihlen zii einer krystallinischen Masse erstarrte. 
Eirie Elenientarnnalyae der arm heisseni Wasser nmkrystallisirten Sub- 
s t m z  ergab : 

Ber. fiir C ! ~ € I I I K O ~  Gefuundcn 
c 59.M 5!).21 pct.  
H 6.07 6.12 9 

N 7.73 7.67 n 

Das Nitromesitol scheidet sich aus der warmen, wassrigen L6sring 
in gelben Bllttchen aus, die bei 64" schmelzen. Es lost sieh leicht in 
Aether uud hlkohol, schwer in k d t e m ,  leichter in heissem Wasser. 
Mit Wasserdampfen ist es leicht fliichtig. 

A in i d o m e s i t o 1. 
Nitromesitol wurdc mit Zirin und Salzslure behandelt, wobei eine 

stiirmische Reaktion eintrat. Die Reduktionsmasse wurde , ohne vor- 
heriges Filtriren, mit Wasser verdiinnt und das Zinn durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt. Die vom Zinn befreite Losung gab beim Ein- 
dampfen schone, farblose Nadeln von salzsaurem Amidomesitol. Das 
Eindampfen darf man unbesorgt an freier Luft vornehmen. 
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Eine Chlorbestimmung ergab: 
Ber. fiir GHlaNOCI Gefunden 

c1 18.93 19.23 pCt. 
Das salzsaure Amidomesitol bildet farblose Nadeln, die. sich an 

der Luft leicht briiunen. Die freie Base bildet farblose leicht ver- 
harzende Erystalle. 

Me s o r c  i n ,  Cs H(O H)a(CH3)3. 

Zur Darstellung wurde salzsaures Amidomesitol in Wasser gelost 
und unter Abkiihlung mit der theoretischen Menge Natriumnitrit ver- 
setzt. Zusatz von Schwefelsaure ist in diesem F d e  nicht nothwendig. 
Es fhg schon in der Kalte eine reichliche ,Stickstoffentwickeluug statt, 
die spakr durch Kochen vervollstiindigt wurde. Nach dem Abkiihlen 
wurde von wenig rothlichem Harze filtrirt und die Fliissigkeit zwei- 
mal mit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten des Aethers krystalli- 
sirt das Reaktionsprodukt sofort. Dasselbe wurde durch Sublimiren 
gereinigt. Eine Elementaranalyse ergab: 

Berechnet f. G H12 02 Gefunden 
C 71.04 70.80 pCt. 
H 7.89 7.86 )) 

Der Korper ist also ein Dioxymesitylen iind ich , miichte fiir 
denselben den Namen Me s o r  ci n vorschlagen. Dasselbe sublimirt 
in sehr diinnen, blendend weissen, gliinzenden Hlattchen, die bei 149" 
bis 150° schmelzen. Es lost sich leicht in Aether, i n  k a l t e m  
W a s s e r  z i eml i ch  schwer ,  leichter beim Kochen, und destillirt 
unzersetzt bei 274-275O (corr.). &s farbt sich nicht mit Ammoniak 
an der Luft, reducirt ammoniakalische SilberlBsung sofort in der Kalte 
und wird durch Bleizucker nicht gefallt. Charakteristisch ist sein 
Verhalten gegen E i s e n c h  l o r i  d. Versetzt man die wlisserige Lo- 
sung rnit Eisenchlorid, so entsteht unter voriibergehender Griinfgrbung 
ein graugelber Niederschlag. Destillirt man die mit Eisenchlorid 
versetzte Liisung mit Wasserdampfen, so erhiilt man ein gelb ge- 
farbtes Destillat, das an Aether goldgelbe, chinonartig riechende Kry- 
stalle abgiebt. Die wasserige Losung derselben giebt rnit der geringsten 
Spur Alkali, ja sogar mit Brunnenwasser die schone und charakte- 
ristische Reaktion des 0 x y i s  o x y l  o c h i  lion s , welche F i t  t i g  ') be- 
schrieben hat. Bekanntlich erhielt F i  t t i g  diesen, von ihm entdeckten 
Korper in ganz analoger Weise durch Oxydation des Diamidomesitylens. 

Das Mesorcin habe ich nun vor Allem auf sein Verhalten gegen 
Phhlsaure gepriift, und ich fand in der That, d a s s  das se lbe  beim 
___-- 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 23. 
89' 
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Erhitzeii init Plitals~ureaiihydrid und etwas Schwefelsiiure einen, dem 
Fluorescelri iihnlichen Korper liefert. Derselbe ist schwefelfroi und 
bildet, aus seiner alkalischen Liisung durch Siiureti gefallt , ein roth- 
braunes Pulver , dessen Alkaliliisung tief rotli ist und ini verdiiiinten 
Ziistande eine sc l i i jne  R o s a f a r b e  mit i n t e n s i v  gr i i i i e r  F l u o r -  
e s c e n z  besitzt. Ich glaubte dsher anfangs, in diesem Kiirper das 
Phtalei'n des Mesorcins in EIiiiideii zii liaben. Dies war  indessen nicht. 
der Fall, deiiii bald fand ich, dnss d e r s e l b e  Kiirper erhalteri wird, 
wenn man Mesorcin allein, ohiie Zusatz von Phtalsaure, mit Schwefel- 
siiure erwiirint. In Folge dieser grossen Neigruig der Mesorcinmole- 
kiile, sich init einander zii Condensationsprodiikten zii vereinigen , ist 
es mir bisher iiberhsiipt riicht gelungm, das Mesorcin in eiri Phtalei'n 
iiberzufuhren, und ich tiiiiss daher die Frage,  o b  d a s  M e s o r c i n ,  
gcmiiss meiner Annalimc, z n d e n  F l u o r e  s c e l n -  1) i ld  e n d e n I'h eii o l e  n 
g e h 6 r e ,  rorliiufig unentschieden lassen. Inimerhin kanii ich, iiach 
dem eben Gesa.gten, wenigstens seine Tendenz zur Bildmig stark fluor- 
escirerider Condeiisatioiisprodiikte constatiren. 

Ueber das weitere Verhalten des Mesorcins, sowie iiber eiriige 
Derivate desselben, hoffe ich in Kiirzeiii zii berichteii. 

Z u r i c h ,  Laboratorioin des Prof. V. Meyer .  

273. C. Dui  s b e r g :  Beitrage zur Kenntniss des Acetessigesters. 
[Mittheilung au5 dom cheniischen [jniversit8tsla~oratoriuin ron Jena.] 

(Eingegangen :mi 9. ,Juni; rcrleseii in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Als E. L i p p m a n n  ') iin Jahre 1868 auf Acetessigester Hroni ein- 
wirken liess, erhielt er eine Verbindung Cs Hlo Brz 0 3  ))Dibromaceton- 
lrohlensaures Aethyl(;, in welcher sich 2 Atome Brom einfach an 1 Mole- 
kiil hcetessigester aiigrlagert haben. Bei dem Zusammenbringen von iiber- 
schiiesigem Brom init dcrselben Substatiz faiid dann C .  C o n r a d  *) im 
Jahre 1877 einen Kiirper voii der Zusanimensetzuiig Cs II8Bra 0 3 ,  der 
sich voii dem L i p  p m an 11 'schen Dibromacetonkohlerisauren Aethyl niir 
dadurch uutersclieidet, dass iii demselben iioch 2 Wasserstoffatome 
durch Rrom substituirt sind. 

Da nun sowohl die L i p p m a n n ' s c h e  als auch die Conrad 'sche 
Verbindung nach der fast allgemein als richtig anerkannten F r a n k -  
l a n d  - Duppa ' schen  3, Constitutioiieformel 

C H3 C 0 C Hz C 0 0 Cz Hs 

*) Wiener Acad. Bcr. f. Xaturw. 1SG8, Bd. LVIII, 11, p. 310. 

3, Ann. Chem. Pharm. 138, 211 und 343. 
Ann. Cheni. Pharm. 186, 232. 




