1577

der Lésung harrenden Probleme, optisch active Substanzen synthe-
tisch, — nicht durch Spaltung — darzustellen, néher zu kommen und
die Lebenskraft aus dem letzten Schlupfwinkel, den ihr Pasteur be-
reitet hat, za vertreiben.

Berlin. Chem. Laborat. d. landwirthsph. Hochschule.

301. Paul Wispek: Untersuchungen iiber die Derivate des
Mesitylens.
(Eingegangen am 25. Juni; verlesen in der Sitzaung von Hrn. A. Pinner.)

Als Fortsetzang zu den im XV. Jahrgange dieser Berichte (S. 1743)
von Hrn. Prof. Radziszewski und mir verdffentlichten Untersuchungen
iiber die Substitutionsprodukte der Xylole wurde der niichste homologe
Kohlenwasserstoff — das Mesitylen — einem eingehenden Studium
unterworfen. Die erhaltenen Resultate sind im Folgenden zusammen-
gestellt.

Mesitylbromid, C¢Hs[1]JCH;3[3]CHs[5]C Ha Br

bildet weisse, lange Prismen, die bei 37.5—38° C. schmelzen und bei
229—231Y C. (bei 740 mm) unter geringer Zersetzung sieden. Es ist
in Alkohol, Aether und Chloroform leicht 18slich und krystallisirt aus
heissem Aether in langen Nadeln, die tafelférmige Aggregate bilden.
Durch Destillation wird es in langgestreckten Prismen erhalten. Seine
Démpfe reizen die Augen sehr heftig zu Thrinen. Die Analyse gab
40.00 pCt. Brom statt 40.20 pCt. berechnet fir CyHjy; 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 (?/3 des theoretischen Gewichts)
einwirken lisst und nachher das unangegriffene Mesitylen abdestillirt.
Die Temperatur des Oelbades darf nie 1500 C. {iberschreiten; als beste
habe ich die zwischen 135—1459C. liegende gefunden. Man bekommt
auf diese Weise beinahe die theoretische Ausbeute.

Essigsiuremesityldther, CgHn . GG H304, bildet eine farblose,
angenehm dtherisch riechende Fliissigkeit, die bei 228-—231¢ C. (bei
745 mm) siedet, und ein specifisches Gewicht 1.0903 bei 16.5¢ C.
besitzt. Wenn es Spuren von Wasser enthilt, so zersetzt es sich
damit theilweise bei der Destillation, wobei der Geruch von Essigsiiure
wahrgenommen wird. Bei der Analyse wurden:

Gefunden Berechnet
H 7.60 7.86 pCt.
C 73.99 74.16 »



Durch Verseifen des Esters mit Kalihydrat in alkoholischer Lég-
sung wurde eine farblose, dem Benzylalkohol dhnlich riechende Fliissig-
keit erhalten, die bei 218—2210 C. siedete und schwerer als Wasser
war. Zweifelsohne ist es der entsprechende Mesitylalkohol CqH;, . OH
gewesen, doch konnte die Zusammensetzung desselben nicht durch eine
Analyse bestiitigt werden, da die ganze Menge der Fliissigkeit durch
das Phosphorsiureanhydrid, welches zur Entwiisserung zugesetzt worden
war, giinzlich zerstort wurde. Die Einwirkung des Phosphorsiure-
anhydrids dauerte kaum einige Augenblicke; die Fliissigkeit wurde
sofort abgegossen und destillirt: es ging dabei zuerst viel Wasser iiber
und dann iber 360° C. ein fester, schén fluorescirender Korper, welcher
nicht weiter untersucht wurde.

Symmetrische Dimethylphenylessigsiure,
CsH3(CHj).--CH;. COOH,
zeichnet sich durch sehr grosse Krystallisationsfihigkeit aus. Sie ist
in Alkohol und Aether leicht, in kaltem Wasser sehr wenig, in sie-
dendem Wasser ziemlich leicht l6slich. Beim Erwiirmen mit Wasser
schmilzt sie, bevor sie sich 16st und krystallisirt beim langsamen Er-
kalten in sproden, decimeterlangen, dem sublimirten Phtalsiureanhydrid
sehr dhnlichen Prismen, welche bei 100° C, schmelzen und bei 2730 C,
(bei 735 mm) sieden. Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
H 7.32 ' 7.55 7.49 pCt.
C 73.17 72.97 73.25

Die Dimethylphenylessigsiure verflichtigt sich sehr schwer mit
den Wasserdiimpfen; mit einem Liter Wasser geht kaum ein Gramm
der Siure iiber. Sie reducirt leicht beim Erwirmen eine alkalische
Permanganatlsung; aus den Oxydationsprodukten ist mit Aether die
Uvitinsiiure extrahirt worden. Mit verdiinnter Salpetersiiure acht bis
zehn Stunden lang gekocht wird sie theilweise giinzlich verbrannt,
grisstentheils aber entsteht die a-Nitrodimethylphenylessigsiure. In
rauchender Salpetersiure lost sie sich bei 09 C. sehr schwer, ohne sich
zu verindern; sie l6st sich dagegen leicht bei gewdhnlicher T'emperatur
und bildet zwei Nitrosiuren.

Salze der Dimethylphenylessigsiiure.

Das Kalisalz, CoHiy . CO2K + H20, krystallisirt aus concen-
trirter wiissriger Losung iiber Schwefelsiure in feinen, seidenglinzenden
Nadeln. An der Luft ist das Salz nicht zerfliesslich.

Das Kalksalz, (CyHj; . COg)eCa + 3H0, ist in Wasser leicht
loslich und krystallisirt in sehr gut ausgebildeten, durchsichtigen,
harten, dicken Nadeln, welche iliber Schwefelsiure die Hilfte ihres
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Krystallwassers verlieren. Das Barytsalz, (Coll;;.CO3)sBa + 4 H;0,
bildet gut ausgebildete, sehr charakteristische, durchsichtige Prismen,
welche iiber Schwefelsiiure ihr ganzes Krystallwasser verlieren. Das
Magnesiumsalz, (CoHj . COz)e Mg + 5Hy O, bildet lange, feine,
seidenglinzende, sternférmig gruppirte Nadeln. Das Silbersalz,
CyHz; . CO2 Ag, bildet einen gallertartigen Niederschlag, der in sie-
dendem Wasser loslich ist und daraus in langen, diinnen Nadeln kry-
stallisirt. Das Kalisalz giebt in wissriger Lésung mit Kupfersulfat
einen griinen, mit Eisenoxyd- und KEisenoxydulsalzen einen fleisch-
farbigen, mit Bleiacetat und mit Quecksilberoxydulsalzen einen weissen
Niederschlag. Mit Quecksilberchlorid giebt es keine Fillung.

(1) CHz - COzH

- Nitrodimethylphenylessigsiure, CGsz::g; ggz

~(5) CHs

Erwirmt man die Diphenylmethylessigsiure mit verdiionter Sal-
petersiure im Verhiltniss von 2 g der S#iure auf 120—140 g der ver-
diinnten Salpetersiure (1 Volum Salpetersiure, 2 Volume Wasser)
6—8 Stunden lang, so wird ein Gemisch von a-Nitrosfiure und von
unangegriffener Siiure erhalten, welche sich leicht vermittelst ihrer
Calciumsalze von einander trennen lassen. Nach dem Erkalten der
concentrirten Losung scheidet sich nidmlich das schwerlésliche Calcium-
salz der a-Nitrosiure in diinnen Nadeln aus.

Die a-Nitrodimethylphenylessigsiure 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 16slich,
in kaltem Wasser unléslich. Sie schmilzt nicht unter kochendem
Wasser. Die wissrige Losung ist gelb. Die Elementaranalyse gab
folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
H 5.26 5.59 pCit.
C 57.42 57.84 »
N 6.70 6.46 »

Das Kalksalz, [CoH;o(NOs).CO:)2Ca + 4H20, krystallisirt
in grossen, dicken, durchsichtigen Nadeln, welche bei 100° C. ihr Kry-
stallwasser verlieren und bei stirkerem Erhitzen verpuffen. Ebenso
verhélt sich das Barytsalz, (CoHyo . NOg. COg)2Ba + 41/3 HzO, welches
in feinen Nadeln krystallisirt. Das Silbersalz, C3Hjo . NOs . CO;. Ag,
schmilzt beim Erwiéirmen und verbrennt langsam unter Zuriicklassung
eines sehr schwammigen Silbers. Das Kalisalz giebt mit Kupfer-
sulfat einen hellgriinen, mit Eisenchlorid einen fleischfarbigen, mit
Quecksilberoxydulsalzen und mit Bleiacetat einen weissen Niederschlag.
Das Bleisalz ist in heissem Wasser loslich.
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.(1) CHy---CO
Carbomesyl, C; Hzf:((g)) gllila/ s
~(5) CH3

ist das innere Condensationsprodukt der im freien Zustande unbe-
kannten @-Amidodimethylphenylessigsiure. Reducirt man die a-Nitro-
dimethylphenylessigstiure unter, Erwirmen mit Zinn und Salzsiure und
giesst das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser, so scheidet sich so-
gleich ein volumindser, weisser Niederschlag ab, dessen Zusammensetzung
der Formel CioH;; NO entspricht. Bei der Analyse wurden folgende
Zahlen erhalten.

Berechnet Gefunden
H 6.83 6.95 pCt.
C 74.53 74.69 »
N 8.69 9.10 »

Das Carbomesyl ist ebenso wie das Hydrocarbostyril ein sehr
bestindiger Korper. An der Luft bleibt es unveriindert. Es krystalli-
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 stirkeren Er-
hitzen schmilzt das Carbomesyl bei 231—2320 C. In kaltem Wasser
ist dasselbe unloslich, in heissem sehr schwer léslich. In kaltem
Aether und Alkohol ist es wenig léslich, dagegen 16st es sich leicht
in heissem Alkohol und in heissem Benzol auf und krystallisirt daraus
beim Erkalten in gelblichen Nadeln. In Ammoniak ist es unldslich,
dagegen 16st es sich in Kalilauge beim Erwidrmen, woraus es durch
Siiuren wieder ausgeschieden wird. In heisser, concentrirter Salzsaure
und in kalter, concentrirter Schwefelsiure 16st sich das Carbomesyl
leicht auf; aus diesen Lisungen wird es schon durch Wasser unver-
dndert ausgeschieden. Die ammoniakalische Silberlésung wird von
dem Carbomesyl selbst beitn Erwiirmen nicht reducirt.

Der Name Carbomesyl ist analog dem von Chiozza fir die
Bezeichnung des inneren Anhydrids der Orthoamidozimmtsidure aufge-
stellten Namen Carbostyril gebildet!). Durch die Bildung des Carbo-
mesyls ist zugleich der Nachweis geliefert, dass die vorher beschriebene
a-Nitrodimethylphenylessigsiure (Schmp. 1399) die Nitrogruppe in der
Orthostellung zu der CHy . COOH-Gruppe enthilt.

Chemisches Universititslaboratorium des Prof. Radziszewski.

Lemberg, Juni 1883.

1) Die Untersuchung der analogen Derivate der Methylphenylessigsiuren
ist schon im Laboratorium des Hrn. Prof. Radziszewski in Angriff ge-
nommen worden.





