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der Lbsung harrenden Probleme, optisch active Substanzen synthe- 
tisch, - nicht durch Spaltung - darzustellen, nZiher zu kommen und 
die Lebenskraft aus dem letzten Schlupfwinkel, den ihr P a e t e u r  be- 
reitet hat, zu vertreiben. 

Berl in .  Chem. Laborat. d. landwirthsch. Hochschule. 

801. Paul Wispek: Untereuohungen fiber die Derivate des 
Mesitylens. 

(Eingegangen am 95. Juni; verlesen i n  der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Als Fortsetzong zu den im XV. Jahrgange dieser Berichte (S. 1743) 
von Hrn. Prof. R a d z i s  zew s k i  und mir veriiffentlichten Untersuchungen 
iiber die Substitutionsprodukte der Xylole wurde der nachste homologe 
Kohlenwasserstoff - das Mesitylen - einem eingehenden Studium 
unterworfen. Die erhaltenen Resultate sind irn Folgenden zusammen- 
gestellt. 

Me s i t y 1 b r o m i d, Cs H3 [ 13 C H3 [3] C & [5] C Ha Br 
bildet weisse, lange Prismen, die bei 37.5-38O C. scbmelzen und bei 
229-231" c. (bei 740 mm) unter geringer Zersetzung sieden. Es ist 
in Alkohol, Aether und Chloroform leicht lbslich und krystallisirt aus  
heiesem Aether in langen Nadeln, die tafelfdrmige Aggregate bilden. 
Durch Destillation wird es in langgestreckten Prismen erhalten. Seine 
Dgimpfe reizen die Augen sehr heftig zu Thranen. Die Analyse gab 
40.00 pCt. Brom statt 40.20 pCt. berechnet Fur GHll Br. 

Bei der Destillation des rohen Bromirungsproduktes bleibt immer 
eine sehr ansehnliche Menge verkohlter Massen im Kolben zuriick. 
Ungleich bessere Resultate werden erhalten, wenn man auf das Mesi- 
tylen eine unzureichende Menge Brom (a/3 des thearetischen Gewichta) 
einwirken l a s t  und nachher dae unangegriffene Mesitylen abdestillirt. 
Die Temperatur des Oelbades darf iiie 150° C. Gberschreiten; als beste 
habe ich die zwischen 135-1450 C. liegende gefunden. Man bekommt 
auf diese Weise beinahe die theoretische Ausbeute. 

H11 . C& H3 09, bildet eine farbloae, 
angenehm atherisch riechende Fliissigkeit, die bei 228-2310 C. (bei 
745 mm) siedet, und ein specifisches Gewicht 1.0903 bei 16.50 C. 
besitzt. Wenn es Spuren von Wasser enthalt, so zersktzt es sich 
damit theilweise bei der Destillation, wobei der Geruch von Essigsiiure 
wahrgenommen wird. 

Es sig s a u  r em e s i t y 1 ii t h e r , 

Bei der Analyse wurden: 
Gefunden Berechnet 

H 7.60 7.86 pCt. 
c 73.99 74.16 B 
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Durch Verseifen des Esters mit Kalihydrat i l l  alkoholischer Lo- 
sung wurde eine farblose, den] Benzylalkohol iihnlich riecheiide Fliissig- 
keit erhalten, die bei 218-2210 C. siedete und schwerer als Wasser 
war. Zweifelsohne ist es der  entsprechende Mesitylalkohol CgH11 . OH 
gewesen, doch konnte die Zusamnlensetzung desselben nicht durch eine 
Analyse bestiitigt werden, d a  die ganza Menge der Fliissigkeit durch 
das Phosphorsiiureanhydrid, wc4ches zur Ehtwbserung zugesetzt worden 
w a r ,  pinzlich zerstiirt w i d e .  Die Eiuwirkung des Phosphorslure- 
anhydrids dauerte kaurn einige Siigeiiblicke; die Flissigkeit wurde 
sofort abgegossrn und destillirt: es ging dabei zuerst riel Wasser uber 
und darin uber 3600 C. eiii fester, when fluorescirender Kiirper, welcher 
niclrt weiter untersucht wurde. 

S y 1x1 in  e t r i  s c h e  D i m e t h y l  p 11 e n  y l e s s i g s  u u r e .  '. 

zeiclinet sich durch sehr grosse lirystallisationsfiihigkeit aus. Sie ist 
i n  h lkohol  und Aether leicht, in kaltem Wasser sehr wenig, in sie- 
dendern Wasser ziemlich lriclit liislich. Beirn Erwiirinen mit Wasser 
schmilzt sie, bevor sie sich liist uiid krystdlisirt beim langsamen Er- 
kalten in sproden, decirneterlangen, dern sublirnirteii Phtalslureanhydrid 
sehr ahnlichen Prismen, welche bei 100° C. schrnelzen und bei 2730 C. 
(Lei 735 inrn) sieden. 

C ~ H S ( C H ~ ) ~ - . - C H ~ .  C O O H ,  

Die Elernentararialyse gab folgeiide Zahlen: 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

H 7.32 7.55 7.49 pct .  
C 73.17 72.97 73.25 ) 

Die Diniethylphenylessigsaure verfliichtigt sich sehr schwer mit 
den Wasserdiirnpfen; niit einem Liter Wasser geht kaum ein Grarnm 
der S lure  uber. Sie rediicirt leicht beirn Erwarmen eine alkalische 
Permanganatliisung ; aus den Oxydationsprodukten ist mit Aether die 
L'vitinsaure extrahirt worden. Mit rerdiiiinter Salpetersiiure acht bis 
zehu Stunden liing gekocht wird sie theilweise giinzlich verbraniit, 
griisstentheils aber entsteht die a-Nitrodirnethylphenylessigsiiure. In 
rauchender Salpetersaure Kist sie sich bei Oo C. sehr schwer, ohiie sich 
zu veranderii; sie liist sich dagegen leicht bei geaiihnliclier 'L'eniperatur 
und bildet zwei Nitrosiuren. 

S a1  z e d e r D i rn e t h y  1 p h e n  y 1 e s s i g s h u re. 
Das K a l i s a l z ,  CgH11. CO2K + HzO, krystallisirt aus concen- 

trirter wiissriger Losung uber Schwefelsiiure in feinen, seidengliinzenden 
Nadeln. 

Das K a l k s a l z ,  (CsH11. CO&Ca + 3&O, ist in Wasser leicht 
liislich und krystalliairt in sehr gut ausgebildeten , durchsichtigen, 
harten, dicken Nadeln , welche fiber Schwefelsaure die Halfte ihres 

An der Luft ist das  Salz nicht zerfliesslich. 
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Krystallwassers verlieren. Das B a r y t s a l z ,  (C&I .CO&Bs + 4Ha0, 
bildet gut ausgebildete, sehr charakteristische, durchsichtige Prismen, 
welche iiber Schwefelsaure ihr ganzes Krystallwasser verlieren. Dae 
Magriesiumsalz,  (CsHlt. C02)2Mg + 5Hz0, bildet lange, feine, 
seidengliinzende, sternf5rmig gruppirte Nadeln. Das S i l  be r sa l z ,  
CsH21 . C02 Ag, bildet einen gallertartigen Niederschlag, der in sie- 
dendem Wasser liislich ist und daraus ill langen, diinnen Nadeln kry- 
stallisirt. Daa Kal i sa l z  giebt in wbsriger Losung mit Kupfersulfat 
einen griinen , niit Eisenoxyd- und Eisenoxydulsalzen einen fieisch- 
farbigen, mit Bleiacetat und rnit Quecksilberoxydulsalzen einen weissen 
Niederschlag. Mit Quecksilberchlorid giebt es keine Filllung. 

((1) C H2 C OaH 
’ (2) NO2 
‘ (3) CH3 

‘(5) CH1 

Q - Ni t r o d i m e t h y 1 p h en y I ess ig sii 11 re ,  CS 132s:: 

Erwarmt man die Diphenylmethylessigsiiure mit verdunnter Sal- 
petersaure im Verhaltniss von 2 g der Saure auf 120-140 g der ver- 
dunnten Salpetereiiure (1 Volurn Salpetersaure, 2 Volume Wasser) 
6-8 Stunden lang, so wird ein Gemisch von a-Nitrosaure und von 
unangegriffener Siiure erhalten, welche sich leicht vermittelst ihrer 
Calciumsalze von einander trennen lassen. Nach dem Erkalten der 
concentrirten Lijsung scheidet sich namlich das schwerliisliche Calcium- 
salz der a-Nitrosiiure in diinnen Nadeln aus. 

Die a-Nitrodimethylphenylessigsliure wird durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser rein gewonnen in langen, feinen, gelblichen Nadeln 
oder federartigen Gruppen. Sie schmilzt bei 1390 C. Sie ist in Al- 
kohol und Aether leicht, in kochendem Wasser ziemlich leicht liislich, 
in kaltem Wasser unlijslich. Sie schmilzt nicht unter kochendem 
Wasser. Die wbsrige Losung ist gelb. Die Elementaranalyse gab 
folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
H 5.26 5.59 pct. 
c 57.42 57.84 
N 6.70 6.46 

Das K a l k s a l z ,  [CsHlo(NO.r). COalzCa + 4H20, krystallisirt 
in grossen, dickeii, durchsichtigen Xadeln, welche bei 100° C. ihr Kry- 
stall wasser verlieren und bei stiirkerem Erhitzen verpuffen. Ebenso 
verhalt sich das B a r y  t s a l z ,  (CsHlo. NO2.COa)lBa + k1/2H2O, welches 
in feineii Nadeln krystallisirt. Das S i 1 be r s a 1 z, CSHlo . NO2 . COP . Ag, 
schmilzt beim Erwarmen und verbrennt langsam unter Zuriicklassung 
eines sehr schwammigen Silbers. Daa K a l i s a l z  giebt rnit Kupfer- 
sulfat einen hellgriinen, mit Eisenchlorid einen fieischfarbigen , mit 
Quecksilberoxydulsalzm und mit Bleiacetat einen weissen Niederschlag. 
Das Bleisalz ist in heissem Wasser liislich. 



1580 

$2) N H 
(3)  cH3 ' 

' ( 5 )  CHs 
Car  b o m e s y 1, CS Hz , 

ist das innere Condensationsprodukt der im freien Zustande unbe- 
kannten a-Amidodimethylphenylessigsaure. Reducirt man die a-Nitro- 
dimethylphenylessigsaure unter. Erwarmen mit Zinn und Salzsaure und 
giesst das Reaktionsprodukt in ksltes Wasser , so scheidet sich SO- 

gleich ein voluminoser, weisser Niederschlag ab, dessen Zusammensetziing 
der  Formel C l o H l l N O  entspricht. Bei der Analyse wurden folgende 
Zahlen erbalten. 

Berechnet Gefunden 
€1 6.83 6.95 pCt. 
c 74.53 74.69 f )  

N 8.69 9.10 n 

Das Carbomesyl ist ebenso \vie das Hydrocarbostyril ein sehr 
bestandiger Kiirper. An der  Luft bleibt es unverandert. Es krystelli- 
sirt leicht aus heissem, verdiinntem Alkohol in weissen. verfilzten 
Nadeln, welche gegen 215" C. braun werden und ohne vorher zu 
schmelzen in feinen, weissen Nadeln sublimiren. Beim starkeren Er- 
hitzen schmilzt daa Carbomesyl bei 231-2320 C. In kaltem Wasser 
ist dasselbe unliislich, in heissem sehr schwer lhl ich.  In kaltem 
Aether und Alkohol ist es wenig lijslich, dagegen lost es sich leicht 
in heissem Alkohol und in heissern Benzol auf und krystallisirt daraua 
beim Erkalten in gelblichen Nadeln. In Ammoniak ist es unloslich, 
dagegeii lost es  sich in Kalilauge beim Erwarmen, woraus es durch 
Sauren wieder ausgeschieden wird. In heisser, concentrirter SalzsLiure 
und in kalter, concentrirter Schwefelsaure liist sich das Carbomesyl 
leicbt auf; aus diesen Liisungen wird es schon durch Wasser unver- 
andert ausgeschieden. Die amnioniakalische Silberlosung wird von 
dem Carbomesyl selbst beiin Erwiirmen nicht reducirt. 

Der  Name Carbomesyl ist analog dem von C h i o z z a  fur die 
Bezeichnung des inneren Anhydrids der Orthoamidozirnmtsaure aufge- 
stellten Narnen Carbostyril gebildet l). Durch die Bildung des Carbo- 
mesyls ist zugleich der  Nachweis geliefert, dass die vorher beschriebene 
a-Nitrodimethylphenylessigsaure (Schmp. 1390) die Nitrogruppe in der 
Orthostellung zu der  CH2 . COOH-Gruppe enthalt. 

Chemisches Universitiitslaboratorium des Prof. R a d  z is  z e w s k i. 
L e m b e r g ,  Juni 1883. 

I) Die Untarsuchung der analogen Derivata der Methylphenylessigsbren 
ist schon im Laboratorium des Hm. Prof. Radziszewski  in hngriff ge- 
nommen worden. 




