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schritten, lasst man das Ansatzrobr B los ,  und die Fliissigkeit- 
stellt sich bei A von selbst auf den Nullpunkt ein. Fur licht- 
empfindliche Losungen wird der Apparat atis braunem Glase her- 
gestellt. 

Der  gesetzlich geschiitzte Apparat wird von der Fabrik chemi- 
scher Apparate, M a x  K a e h l e r  t M a r t i n i ,  Berlin W., angefertigt. 

462. 5. Landau: Zur Kenntniss des Ildesitylens. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLts-Laboratorium No. DCCCLXXXXIV. J 
(Eingegaogen am 8. October.) 

In  der Reihe der Amidoderivate des Mesitylens fehlten zur Zeit 
diejenigen, welche die A midogriippe in der Seitenkette enthalten. Auf 
Veranlassung des Herrn Professor Dr. S. G a b r i e l  habe ich es unter- 
nommen, das o - M e s i t y l a m i n  und das r o g  - D i a m i d o m e s i t y l e n  ver- 
mittelst der von ihm vorgeschlagenen Methode LU bereiten. 

I .  a,-Mesitylamin und Derivate. 
1) r o - M e s i t y l p h t n l i m i d ,  (CH& I CsHa.  CH2. N:  CsHq02. 

Gleiche Gewichtstheile w-Mesitylbromid (CH& . CG H3 . CH2 Br und 
Phtalimidkalium werden in eioem Mijrser sargfaltig verrieben, alsdann 
irn Oelbad erst eine halbe Stunde bei 22O0 und dann allmahlich bis 
235O etwa zwei Stunden lang erhitzt. Eine Probe der braunen, teigigen 
Masse muss beim Erkalten vollig erstarren. Das Reactionsproduct 
wird zerkleinert, behufv Entferriung tles Bromk:iliums mit Wasser aus- 
gekocht und zulctzt durch Behandelii Iiiit verdiinnter Natrodauge in 
der Kiilte von Phtalimid befrreit. Bus Eisessig f d l t  dab Mesitylphtal- 
imid i n  schneeweisseri Nadeln vom Schmelzpunkt 1570 aus;  sie sind 
in heissem Eisessig und Alkohol leicht liislich, vie1 scbwerer i n  Aether, 
Beuzol, Chloroform. 

Berechnet 
Ci~H15N02 

C 76.98 
H 5.66 
N 5.28 

Gefunden 

76.77 - pCt. 
5.92 - > 

- 5.30 3 



'2) o - M e s i t y  1 p h t a la m i n  s a u r  e, 
COOH.  CsHkCO.NH.CH2.  C,H3(CH3)2. 

Die Phtalimidverbindung wurde rnit 1Oprocentiger HaliIGsung auf 
dern Wasserbade bis zur Liisung erwiirmt. Nach dem Verdiinnen mit 
Wasser und Versetzen rnit Salzsaure fie1 die freie Aminsaure aus. Sie  
krystallisirt aus verdunntem Alkohol oder Berizol in feinen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 152 und ist unliislich in heissen) Wasser, leicht 
liislich in Alkohol, Eisessig, schwerer in Benzol. 

Berechnet Gefunden 
fiir c17 Hi7 NO3 I. II. 

C 72.09 72.23 - pCt. 
H 6.00 6.44 - n 

4.94 n N 4.95 - 

Das ilbersalz der  Mesitylphta.,rninsaure ist ein weisser kry- 
stallinischer Niederschlag und zersetzt sich oberhalb 182 

Ber. fur C17  HI^ NO3 Ag Gefunden 
.4g 27.69 27.70 pCt. 

3) S a l z s l u r e  u n d  M e s i t y l p h t a l a m i n s a u r e .  
2 g Mesitylphtalaminslure wurden rnit der 5fachen Menge con- 

centrirter Salzsaure am Riickflusskfihler 3 Stunden lang gekocht in 
der Erwartung, dass die Aminsaure uiiter Aufnahme von 1 Mol. Wasaer 
sich in die zugehiirige A in i n  b a s e  und Phtalslure spalten werde. 
Die Einwirkung vollzog sich jedoch nach dieser Richtong blos zum 
kleinsten Theile (0.5 g salzsaures Salz), wahrend der griissere Theil 
der  angewandten Saure in das  Imid zuriickgegangen war'). 

4) S a 1 z s 1 u r e  u n d Me s i t  y I p h t a li m i d. 

Da die MesitS.lph~~~arninsilur~ dumb kochende Salzsaure nur  tbefl- 
weise in  das Arnin iibergefuhrt wird, wurde in der Folge das nach- 
stehende Verfahren eingeschlagen. 

Man schliesst das Mesitylphtalimid rnit der 5 fachen Menge con- 
centrirter Salzsaure in rin Glasrohr ein und erhitat es etwa 6 Stunden 
lang auf  190-200°. Der Rdir inhal t  wird filtrirt, der Riickstand rnit 
wenig Wasser gewaschen und das Filtrat auf dem Wasserbade bio zur 
Trockne eingedampft. Es hinterbleibt das salzsaure Salz des Mesityl- 
amins, mit etwas Phtalsaure vermengt. Zur Trennung von der 
letzteren wird das gelbliche Pulver in  moglichst wenig kaltem Wasser 

1) Die Riickbildung des Imids aus Aminsiiuren ist in analogen Fhllen 
mehrfach beobachtet. worden; s. Gabriel ,  dieye Berichtc XXII, 3256. 
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aufgenommen und von der vie1 schwerer liislichen Phtalsaure abfiltrirt. 
Aus der concentrirten Lohung des Chlorhydrats scheidet festes Kalium- 
hydroxyd ein braunes Oel aus, welches, von dem Wasser getrennt, 
mit Rali getrocknet und hierauf destillirt, 

w -Me si t y  1 a m  i n  , Cs H3 (CH3)a CHa NHa 
liefert. Die Base ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die stark nach 
Haringslake riecht, und siedet unzersetzt bei 217-2 18 0 bei einem Baro- 
meterstand von 756 mm. An der Luft zieht sie mit grosser Begierde 
Kohlensaure an, welchem Umstande es zugeschrieben werden muss, 
dass bei wiederholten Verbrennungen Kohlenstoff und Waseerstoff 
rqelmassig zu niedrig gefunden wurden. 

Ber. fiir CsB1zN Gefunden 
78.72 pCt. mittlere 
9.23 B \ Zahlen 

C 80.00 
H 9.63 
N 10.37 10.57 > 

Das C h 1 o r  h y d r a t  krystallisirt in 4 seitigen Prismen vom Schmelz- 
punkt 244O. 

Ber. fiir C9HlrNCl Gefunden 
C 62.97 62.52 pCt. 
H 8.10 8.64 2 

Ber. fiir C9H14Na03 Gefunden 
Das s a 1 p e t e r  sa u r e Salz krystallisirt in langen, weissen Nadeln. 

c 54.54 54.36 pCt. 
H 7.07 7.56 

Das P i  k r a t  krystallisirt in gelben, rhombischen Krystallen, die 
bei 225O unter Zersetzung schmelzen. 

Ber. far C15H16 N4 0, Gefunden 
N I 5 3 8  15.13 p c t .  

Das C h l o r p l a t i n a t  tritt in goldgelben, Gseitigen Blattern vom 
Schmelzpunkt 2040 auf. 

Ber. f6r GsH28N,Cl,Pt Gefundh 
Pt 28.64 28.61 p c t .  

w - M e s i t y l a c e t a m i d ,  CeHs(CH&CH2. NH . CO. CHa. 
5 g salzsaures Mesitylamiii wurden mit 2.5 g essigsaurem Natron 

und 10 g Essigslureanhydrid erhitzt, und die iiberschiissige Siiure 
nahezu vollstandig verdampft. Auf Ziisatz von Wasser schied sich 
.ein Oel BUS, das alsbald erstarrte und hierauf mit wenig Wasser aus- 
gekocht wurde. Aus heissem Wasser fallt die Verbindung zuniichst 
i n  kleinen Oeltropfen aus, welche nach langerem Stehen in der Kalte 
in zolllangen . Nadeln anschiessen. Aus verdiinntem Eisessig und 
Alkohol krystallisirt der Kiirper in diinnen Nadeln vom Schmelz- 
pimlrt 78 0. 
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Ber. fiir CIICISNO Gefun den 
N 7.06 7.83 pCt. 

c u - M e s i t y l b e n z a r n i d ,  CeH3(CH3)aCHa. N H .  CO . c6 Hs, 
bildet sich beim Schiitteln einer wassrigen Liisung von salzsaurem 
Meeitylarnin mit iiberschiissigem Natronhydrat und Benzoylchlorid. 
Das Amid scheidet sich in gelblichen Oeltropfen aus, welche durch 
Reiben und liingeres Stehen in der Kiilte erstarren. Aus einer con- 
eentrirten alkoholischen Liisung krystallisirt die Verbindung in weissen, 
kugelfiirmig zusammengeschosseueIi Nadeln vorn Schmclzpunkt 7 8 0 ;  
sie ist leicht liislich in Alkohol, B e n d  und Eisessig. 

Ber. fur Ni6 NIT NO Gefunden 
N 5.85 6.01 p e t .  

m - M e s i t y l h a r n s t o f f ,  NHa . C O . N H  .CHa(CH&CgHs. 
Erwarnit man eine wiissrige Lijsung van salzsaurern Mesitylamin 

rnit der berechneten Menge (1 Mol.) Raliumcyanat, so f d l t  alstald 
ein voluminiiser Brei von Mesitylharnstoff' ans. D a s  Product wird 
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, hierauf rnit wenig 
Wasser mehrmals ausgekocht und alsdaiin aus heissem Alkohol in 
ailberglanzendcn Rlattchen vom Schmp. 1810 gewonnen. 

Die Verbrennungen ergaben trotz niehrfacher Wiederholung rnit 
nenern Material stets etwas zu niedrige Zahlen fiir Kohlenstoff. 

Berechnet Gefunden 
fur '210 HidNa 0 I I1 I11 1v v 

C 67.41 66.02 65.48 65.79 65.47 - pet. 
H 7.86 8.40 8.29 8.35 8.33 - B 

N 15.53 - - - - 15.73 3 

a, - M e s  i t y I t  h i o h ar  n s to  f f ,  NH2. CS . NH . CH, . (CH& Cc Hs, 
Salzsaures Mesitylamin und Rhodankalium wurden in Wasser gc- 

lost und auf dem Wasserbade erwarmt. Die Umsetzung vollzieht sieh 
sofort, jedoch findet keine Ansscheidung statt, da der Kiirpcr in 
heissem Wassrr gelijst bleibt. Nach dern Eindanlpfen zur Trockne 
wird das  Product aus Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt feine, weisse 
Nadeln, welche sich in Alkohol und Eisessig leicbt liisen, nach 
Iiingerem Stehen an der Luft gelb fiirben und bei 1350 schmelzen. 

Ber. fur CloHlrNzS Gefunden 
s 16.49 16.54 pCt. 

D i -  w - m e s i t y  1 t h i  o h a r n s  t o f f ,  CS [NH. CHa. 
Bringt man etwas mehr als die berechnete Meiige Schwefel- 

kohlenstoff tropfenweise rnit Mesitylamin zweckmassig h alkoholischer 
Liisnng zusamrnen, SO tritt unter starker Erwarmung eine Reaction 

Cg H&. 
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ein. Die erstarrte Masse wird mit Alkohol oder Wasser zwei Stunden 
lang gekocht, bis Schwefelwasserstoff nicht mehr entweicht. Aus 
heissem Alkohol krystallisirt das Product in dunnen , langen Nadeln, 
welche bei 165O schmelzen. 

Ber. fur C19HarNaS Gefunden 

s 10.25 - 10.57 > 
N 8.96 8.85 - pCt. 

, 4 1 l y l m e s i t y l t h i o h a r n e t o f f ,  CaH5.NH.CS.  N H .  CHa(CH& CsHa 
hildet sich , wenn man Allylsenfijl in berechneter Quantitat tropfen- 
weise auf Mesitylamin einwirken lasst. Es resultirt eine syrupahnliche 
Fliissigkeit, die langsarn erstarrt. Schwer liislich in Wasser, leicbt in 
Alkohol. Wird aus wenig Alkohol in weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt $)lo erhalten. 

Ber. fiir. C13 HlaNs S Gefunden 
S 13.67 13.47 pCt. 

D i n i t r o m e s i t y l a c e t a m i d ,  CcH (NO2)z (CA& CH2. NH. C O ,  CHs. 
Die”im?.Vorhergehend~~i beschriebene Acetylverbindung des Mesityl- 
amins, wurde in die 4-5fache Menge mi t  Eiswasser gekBhlter, rauchen- 
dtAr Salpetersaure nach und nach eingetragen. Das  Amid lijste sich 
auf unter dunkler Rothfarbung, welche rasch verschwand. Die LBsung 
wurde hierauf in ksltes Wasser gegossen, wobei d w  NitrokBrper sich 
als gelhe Schleirnmasse absetzte. Each  dem Neutralisiren der Saure 
niit Ammoniak fie1 eine weitere Portion derselben Verbind yng krystal- 
liiiisch aus. Das Nitroproduct krystallisirt aus  einem heissen Ge- 
niisch von Wasser und Alkohol in langen, diinnen, schwachgelblichen 
Ptismen vom Schrnelzpunkt 162O. Leicht liislich i n  Alkohol, Eisessig 
nrid SBuren, wenig in kaltem Wasser. 

Ber. fiir C11 HIS N3 05 

H 4.87 5.44 - 
pu’ 15.7.3 - 15-19 a 

Gefunden 
c 49.43 49.25 - pct .  

D i u i t r o m e s  i t j  1 a m i  n ,  Cc H (N02)2 (CH& CH2 . NHB 
Die Spaltung des vorstehenden Acetamids vollzieht sich dureh 

Behandeln mit Salrsaure (vom spec. Gew. 1.1)  im Schiessrohr bei 
1 NJ0.  D e r  Riihreninhalt wird zur Trockne eingedampft, und es hinter- 
bleibt das  Chlorfiydrat des Amins. Die mir Alkali freigemachte Base 
ctellt eine braune, geruchlose Fliiesigkeit dar , welche wegen ihrrr  
voraussichtlich leichten Zersetzbarkeit der Destillation nicht unter- 
zogen wurde. 

Das C h 1 o r  h y d r a t  krystallisirt in rosafarbenen Blattchen, welche 
bei 245 O unter Zersetzung schrnelzen. Leicht liislich in Wasser, 
schwer in conc. Salzsaure und absol. Alkohol. 
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Ber. fir GH11N304 C1 Gefunden 
C1 13.57 13.66 pCt. 

Das Pikrat krystallisirt aus beissem Wasser in langen, bell- 
gelben Prismen, welche bei Y2Oo sich zersetzen; es ist unliislich in 
Alkohol. 

Ber. ftir C ~ S K I ~ N E , O I ~  Gefunden 

H 3.08 3.41 P 

c 39.64 39.33 pct. 

Das Ch lo rp lu t ina t  fiillr aus heissem N'aaser in goldgelben 
Bliittchen aus. 

Ber. f i r  CIR Ear NsOs PtCk Gefunden 
Pt '22.68 22.48 pCt. 

sSure wurde eine cbarakterisirbare Base nicht erhalten. 
Bei der Reduction des Dinitromesitylemins 'mit Zinn and salz- 

11. w2-Diamidome.sityEsn und Dsrivate. 
1. wg - D i p h t a l i  UI id om e s i  t y  I e n , CHs . CS I-13 . (CHa . N: Ca H, 02)). 

ma-Dibrom- oder ro~-Dichlormesitylen werderi mit 2 Mol. Phtal- 
imidkaliiim im Miirser fein verrieben und im Oelbade anf 220-9400 
erbitzt. Nach etwa l/2 Stunde ist die Reaction zu Ende, indem sich 
eine braune, steinharte Masse gebildet bat. Das Prodnct ist aus dem 
Rundkolben schwer zu entfernen; es empfiehlt sich deahalb, letsteren, 
wenn er noch heiss ist, in kaltes Wasser zii tauchen und nach detn 
Zersprenpn des Kolbens die Masse vom Glme zn trennen. Das 
Wasser wird hiorauf zum Kochen gebracbt und abfiltrirt. Zur Ent- 
fernung des Phtalimids zieht man das Product mit kalter, verdiinnter 
Natronlauge aus und kryatallieirt es aiis heissem Nitrobenzol um. 
Die Kryetallmasse wird lruf Thon gestrichen und dann aiis Eiseseig 
nochmals kry&.llisirt. Die so orhaltenen, briiunlich grfkbten Nadeln 
reigen den Schmelzpankt von 244O. In Alkohol und sonstigen niedrig 
eiedenden Liisungsmitteln ist die Verbindung frist unliislich. 

Ber. f i r  &, HleN? 04 
C 73.17 73.M - pct. 
H 4.39 4.65 - B 

7.0 * N 6.85 - 

Gefunden 

'2. M e s i t y 1 e n d i p h t a1 a m i n s a ti r e , 

WPeseriges Alkali fiihrt die Diphtalylverbitidung nur schwierig in 
die Aminsaure iiber. Die Reaction verlauft weit leichter und voll- 
etiindigar bei Anwendung von oerdtnnter, alkoholischer Kalilauge in 
der Siedehitse. Das Kochen wird a m  Riickflosskiibler so lange forr- 
gesetzt, bis olle Substariz in G v u n g  gegangen iet. Der Blkohd w i d  

CH, . Cs Hs. [CH2 NH . CO . Ce Hs. COz HIS. 
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hernach weggedampft , das leichtliisliche Kalisalz in  viel Wasser auf- 
genommen und die Aminssure mit Salzsaure freigemacht, wobei sie 
ale schleimige Masse ausfallt. Durch wiederholtes L6sen in ver- 
diinntem Amrnoniak, Filtriren rind Zusatz von Salzsaure, erhalt man 
die Verbindung in weissen Prismen vom Schmelzpunkt 187". Sie ist 
in Wasser schwer, in Alkohol und Eisessig hehr leicht loslich. Das 
aus dem Ammoniumsalz dargestellte Silbersalz ist schwer liislich und 
krystallisirt in weissen Blittchen, die sich i n  trockenem Zustand rasch 
violet farben. 

Ber. fur CZS HmNa 0 6  Agz Gefunden 
Ag 32.72 .i4.46 pCt. 

Langeres Kochen mit cone. Salzsaiire fiiiirt die Mesitylendiphal- 
aminsaure in das Diamin iiber; ebenso wie bcti der analogen Mono- 
aminslure ist jedoch die Reaction keinr ~ollsclndigr  , es findet viel- 
mehr rine Riickbildiing des Diirnids statt. D;r Spaltung musste des- 
halb aach hier im geschlossenen Rohr vorgerioinrnen werden. 

3. wa - Diain  i d o m r s i t  y l e n  , C 13.3. Cg 1-13 (CH2 . NH2)2. 
Durch mehrstiindiges Erhitzen mit S:ilzsaiire im Schiessrohr auf 

200-220° rerwandrlt sich die Diphtalylvcrbind ring vollstandig in das 
Diamin. n e r  RBhrrninha~t wird von der abgtdi iedenen Phtalsaure 
abfiltrirt, letztere rnit kaltcm Wasser nachgewnschen und das Filtrat 
zur Trockiic ringedampft. Man n h m t  den Riick\taiid in wenig kaltem 
Wasser auf and filtriri von der schwercr liislichc~n Phtalsaure ab. Die 
Lijsung des Chlorhydrats wird im Scheidetricht6.r niit festem Kali ver- 
setzt, das auugeschidene braune Oel getrocknet rind hierauf destillirt. 
Das Diamin geht ah  wasserhelle Fliissigkeit 1 on stark amrnoniaka- 
lischem Geruch bei 268" iiber. An der Lut r  zieht es rnit grosser 
Hegierde Kohlensaure an und liefert mit hiiwen gut krjstallisirte, 
sehr leicht liisliche Salze. Das Pikrat  und Chlorplatinat sind dagegen 
in Wassrr schwer Mslich. 

D a s Pi k r  a t krystallisirt in klcinrn hcllgelben Nadelchen , die 
sich bri 235" energisch zersrtzen. 

Ber. ffir CN H~"N8014 Gefunden 
C 41.40 41.10 - pCt. 
H 3.28 3.75 - )i 

N 18.12 - 18.59 B 

Das P l a t i n s a l e  krystallisiit i n  gelben Rldttchen, die bei 25d0 
zerfallen : 

get'. 34.97 pCt., ber. fiir CgH1GN2ClsPt: 35.23 Pt .  
Zur Darstellring der D i a c  etylrerbindung rnischt man das salz- 

saure Diamin mit der berechneten Quantitiit entwasserten Natrium- 
acetats, fiigt die 5-Gfache Menge EssigsBureanhydnid hinzu und er- 
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warmt auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang. Das Reactions- 
product wird mit Wasser ausgekocht, die Lijsnng rnit iiberschiissigem 
Ammoniak versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem 
Verdunsten der Liisung erhalt man weisse Nadeln, welche bei 1650 
schrnelaen. Die Diacetylverbindong ist leicht liislich in heissem Wasser, 
conc. Salzsaure, Benzol ond Chlorofnrin und giebt mit Platinchlorid 
ein schou krystallieirtes Doppelsalz. 

Ber. fur C i ~ H l s N 2 0 9  Gefunden 

H 7.08 7.41 > 
C 61.41 61.18 pct .  

463. Hugo Cassirer: Zur Kenntniss des 0-Cyan- und o-Nitro- 
benzylchlor ids .  

[Aus dem I. Berliner Universitsts -Laboratorium No. DCCCLXXXXV.] 
(Eingegangen am 8. October.) 

f. U e b e r  o -Cyanbenz?yZchlor id  ') 
und seine Derivate liegt bewits eine R&he vnn Untersuchungen vor. 

Ich habo einige weitere Versnche rnit jenem Chloride angestellt. 

1. 0- Qanbenzylchlorid und Natririmphenolat, resp. -alkoholat. 

G a b r i e 1 hat bcnbachtet , dass bei der Einwirkung von Sal- 
petrigsaure auf a-Cyanbenzylarnin statt des erwarteten o-cyanbenzyl- 
alkohols das isomere Phtalirnidiii entsteht. 

Aus dem 0-Cyanbenzylalkohol sollte man nun durch Wasserstoff- 

enfuhr einen Amidoalkohnl, CsHd<EZ und aus diesem durch 

Wasserabspaltuog eine Verbindong C,jH4<CHa>NH erhalten. 

Ich versuchte daher, mil Umgrhung des anscheinend nicht 
existenzfahigen o - Cyatibenzylalkohols , zuniicbst Aether desselben 
C N  . CsH4 . CH2 . OR direct zii bereiten, urn diese alsdann zu 
NHa CHa C8H.i CH2 OR EU reducireri. Das gewiinschte Ziel wurde 
uicht erreichf , weil die Reduction fnst vijllig resultatlos verlief. Die 
dargestellten Aether siod im Folgeridcn beschrieben. 

CH2 

I) G a b r i e l ,  diese Berichte XX, 2531, XX, 2499; Gabr ie l  und O t t o ,  
diese Berichte XX, 22222; Gabriol  und Hausmann,  diese Benchte XXII, 
2017, XXII, 2019; E i c l i e l b a u m ,  XXII, 2973: Gabr ie l  und D a y ,  diese 
Berichte XXIII, 2479: l)ro\-y.  ebend. XXIV; 4V3. 




