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schritten, lédsst man das Ansatzrohr B los, und die Fliissigkeit
stellt sich bei A von selbst auf den Nullpunkt ein. Fir licht-
empfindliche Losungen wird der Apparat aus braunem Glase her-
gestelit.

Der gesetzlich geschiitzte Apparat wird von der Fabrik chemi-
scher Apparate, Max Kaehler & Martini, Berlin W., angefertigt..

452. 8. Landau: Zur Kenntniss des Mesitylens.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCLXXXXIV.}
(Eingegangen am 8. October.)

In der Reihe der Amidoderivate des Mesitylens fehlten zur Zeit
diejenigen, welche die Amidogruppe in der Seitenkette enthalten. Auf
Veranlassung des Herrn Professor Dr. 8. Gabriel habe ich es unter-
nommen, das w-Mesitylamin und das @y -Diamidomesitylen ver-
mittelst der von ihm vorgeschlagenen Methode zu bereiten.

1. o-Mesitylamin und Derivate.
1) w-Mesitylphtalimid, (CHs)y . CsHs . CHe. N : CoH, Oa.

Gleiche Gewichtstheile o-Mesitylbromid (CHj)s . Cs Hz . CH; Br und
Phtalimidkaliom werden in einem Mérser sorgfiltig verrieben, alsdann
im Oelbad erst eine halbe Stunde bei 220° und dann allmihlich bis
235° etwa zwei Stunden lang erhitzt. Eine Probe der braunen, teigigen
Masse muss beim FErkalten véllig erstarren. Das Reactionsproduct
wird zerkleinert, behafs Entfernung des Bromkaliums mit Wasser aus-
gekocht und zuletzt durch Behandelu mit verdinnter Natronlauge in
der Kilte von Phtalimid befreit. Aus Eisessig fallt das Mesitylphtal-
imid in schneeweissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1570 aus; sie sind
in heissem Eisessig und Alkohol leicht 18slich, viel schwerer in Aether,
Benzol, Chloroform.

Berechnet
fiir CyrHysNOs Gefunden
C 76.98 76.77 — pCt.
H 5.66 5.92 _ >

N 5.28 — 5.30 »
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2) w-Mesitylphtalaminsiure,
COOH . C:H,CO.NH.CH; . C; Hs (CHj)s.

Die Phtalimidverbindung wurde mit 10procentiger Kalilsung auf
dem Wasserbade bis zur Lésung erwirmt. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser und Versetzen mit Salzséure fiel die freie Aminsiure aus. Sie
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol oder Benzol in feinen Nadeln
vom Schmelzpunkt 152° und ist unldslich in heissem Wasser, leicht
16slich in Alkohol, Eisessig, schwerer in Benzol.

Berechnet Gefunden
fiar Cn Hy7 NO, L 1L
C 72.09 72.23 — pCt.
H 6.00 6.44 _—
N 4.95 — 494 »

Das Silbersalz der Mesitylphtalaminsiure ist ein weisser kry-
stallinischer Niederschlag und zersetzt sich oberhall 1820,

Ber. fiir C;7H;s NOsAg Gefunden
Ag 27.69 27.70 pCt.

3) Salzsidure und Mesitylphtalaminsiure.

2 g Mesitylphtalaminsiore wurden mit der 5fachen Menge con-
centrirter Salzsiure am Riickflusskiihler 3 Stunden lang gekocht in
der Erwartung, dass die Aminséure unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser
sich in die zugehdrige Aminbase und Phtalsiure spalten werde.
Die Einwirkung vollzog sich jedoch nach dieser Richtung blos zum
kleinsten Theile (0.5 g salzsaures Salz), wahrend der grdssere Theil
der angewandten Siure in das Imid zuriickgegangen war?).

4) Salzséure und Mesitylphtalimid.

Da die Mesitylphtalaminsiure durch kochende Salzsiure nur theil-
weise in das Amin idbergefihrt wird, wurde in der Folge das nach-
stehende Verfahren eingeschlagen.

Man schliesst das Mesitylphtalimid mit der 5fachen Menge con-
centrirter Salzsdure in ein Glasrohr ein und erhitzt es etwa 6 Stunden
lang auf 190—200° Der Rohlrinhalt wird filtrirt, der Riickstand mit
wenig Wasser gewaschen und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur
Trockne eingedampft. Es hinterbleibt das salzsaure Salz des Mesityl-
amins, mit etwas Phtalsiure vermengt. Zur Trennung von der
letzteren wird das gelbliche Pulver in mdglichst wenig kaltem Wasser

) Die Riickbildung des Imids aus Aminsduren ist in analogen Fallen
mehrfach beobachtet worden; s. Gabriel, diese Berichte XXII, 3256.
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aufgenommen und von der viel schwerer 15slichen Phtalsiure abfiltrirt.
Aus der concentrirten Losung des Chlorhydrats scheidet festes Kalinm-
hydroxyd ein braunes Qel aus, welches, von dem Wasser getrennt,
mit Kali getrocknet und hierauf destillirt,

w-Mesitylamin, Cs H3(CH3)3 CHa NH,
liefert. Die Base ist eine wasserhelle Fliissigkeit, die stark nach
Hiringslake riecht, und siedet unzersetzt bei 217—21890 bei einem Baro-
meterstand von 756 mm. An der Luft zieht sie mit grosser Begierde
Kohlensiure an, welchem Umstande es zugeschrieben werden muss,
dass bei wiederholten Verbrennungen Kohlenstoff und Wasserstoff
regelmaisgig zu niedrig gefunden wurden.

Ber. fir CoH;3N Gefunden
C 80.00 78.72 pCt. | mittlere
H 9.63 9.23 » EZahlen
N 10.37 10.57 »

Das Chlorhydrat krystallisirt in 4 seitigen Prismen vom Schmelz-
punkt 2440,

Ber. far CoHiy NC1 Gefunden
C 62.97 62.52 pCt.
H 8.10 8.64 »
Das salpetersaure Salz krystallisirt in langen, weissen Nadeln.
Ber. fiar CQH[4 N2 03 Gefunden
C 54.54 54.36 pCt.
H 7.07 7.56 >

Das Pikrat krystallisirt in gelben, rhombischen Krystallen, die
bei 225° unter Zersetzung schmelzen.
Ber, fir CisHjgNyOy Gefunden
N 15.38 15.13 pCt.

Das Chlorplatinat tritt in goldgelben, 6seitigen Blittern vom
Schmelzpunkt 2049 auf.
Ber. fir C;sHysNeClgPt Gefundén
Pt 28.64 28.61 pCt.

w-Mesitylacetamid, CsH3(CH;s)e CH; . NH . CO . CH,.

5 g salzsaures Mesitylamin wurden mit 2.5 g essigsaurem Natron
und 10 g Essigsiureanhydrid erbitzt, und die iiberschiissige Siure
nahezu vollstindig verdampft. Auf Znsatz von Wasser schied sich
-ein Oel aus, das alsbald erstarrte und hierauf mit wenig Wasser aus-
gekocht wurde. Aus heissem Wasser fillt die Verbindung zundchst
in kleinen Oeltropfen aus, welche nach lingerem Stehen in der Kilte
in zolllangen Nadeln anschiessen. Aus verdiinontem Eisessig und
Alkohol krystallisirt der K&rper in dinnen Nadeln vom Schmelz-
punkt 780
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Ber. fir C1CisNO Gefunden
N 7.06 7.83 pCt.

w-Mesitylbenzamid, CsH3(CH;):CH, . NH . CO . C; H;,
bildet sich beim Schiitteln einer wiissrigen Lésung von salzsaurem
Mesitylamin mit iberschiissiggm Natronhydrat und Benzoylchlorid.
Das Amid scheidet sich in gelblichen Oeltropfen aus, welche durch
Reiben und lingeres Steben in der Kilte erstarren. Aus einer con-
centrirten alkoholischen Losung krystallisirt die Verbindung in weissen,
kugelférmig zusammengeschossenen Nadeln vom Schmelzpunkt 789;
sie ist leicht 15slich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

Ber. fiir Nig Nj; NO Gefunden
N 5.85 6.01 pCt.

w-Mesitylharnstoff, NHy . CO.NH . CH; (CHs); Cs Hs.

Erwirmt man eine wiissrige Ldsung von salzsaurem Mesitylamin
mit der berechneten Menge (1 Mol.) Kaliumeyanat, so fillt alsbald
ein volumindser Brei von Mesitylharnstoff ans. Das Produet wird
auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, hieranf mit wenig
Wasser mehrmals ausgekocht und alsdann auns beissem Alkohol in
silberglinzenden Blittchen vom Schmp. 1810 gewonnen.

Die Verbrennungen ergaben trotz mehrfacher Wiederholung mit
neuem Material stets etwas zu niedrige Zahlen fiir Kohlenstoff.

Berechnet Gefunden
fiir C1oHyu N3 O I 11 I v v
C 67.41 66.02 65.48 65.79 6547 — pCt.
H 7.86 840 829 835 823 — »
N 15.53 — — —_ — 1573 »

o-Mesitylthioharnstoff, NH:.CS.NH.CH, .(CHj): CsHs.
Salzsaures Mesitylamin und Rhodankalium wurden in Wasser ge-
lost und auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Umsetzung vollzieht sich
sofort, jedoch findet keine Ausscheidung statt, da der Korper in
beissem Wasser geldst bleibt. Nach dem Eindampfen zur Trockne
wird das Product aus Wasser umkrystallisirt. Man erhilt feine, weisse
Nadeln, welche sich in Alkohol und Kisessig leicht lsen, nach
lingerem Stehen an der Luft gelb firben und bei 1350 schmelzen.
Ber, fiir CioH4 N2 S Gefunden
S . 16.49 16.54 pCt.

Di-w-mesitylthioharnstoff, CS[NH.CH;.(CHj); Cs Hs)s.

Bringt man etwas mehr als die berechnete Menge Schwefel-
kohlenstoff tropfenweise mit Mesitylamin zweckmiissig in alkoholischer
Losung zusammen, so tritt unter starker Erwirmung eine Reaction
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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 diinpen, langen Nadeln,
welche bei 165° schmelzen.

Ber. fiir Cyo Hay NoS Gefunden
N 8.96 885 — pCt.
S 10.25 — 1057 »

Allylmesitylthioharastoff, CsH; . NH.CS . NH. CH; (CHs), Cs Hz
bildet sich, wenn man Allylsenfdl in berechneter Quantitit tropfen-
weise auf Mesitylamin einwirken lisst. Es resultirt eine syrupédhnliche
Fliissigkeit, die langsam erstarrt. Schwer ldslich in Wasser, leicht in
Alkohol. Wird ans wenig Alkoho!l in weissen Nadeln vom Schmelz-
punkt 91° erhalten.
Ber. fiir. Ci3 HigNaS Gefunden
S 13.67 13.47 pC.

Dinitromesitylacetamid, CzsH (NOy); (CH3); CH; . NH.CO . CHs.
Die*im? Vorhergehenden beschriebene Acetylverbindung des Mesityl-
aming, wurde in die 4—5fache Menge mit Eiswasser gekiihlter, rauchen-
der Salpetersiure nach und nach eingetragen. Das Amid loste sich
auf unter dunkler Rothfirbung, welche rasch verschwand. Die L§sung
wurde hieranf in kaltes Wasser gegossen, wobei der Nitrokdrper sich
als gelbe Schleimmasse absetzte. Nach dem Neutralisiren der Saure
mit Ammonijak fiel eine weitere Portion derselben Verbindyng krystal-
linisch aus. Das Nitroproduct krystallisirt avs einem heissen Ge-
misch von Wasser und Alkohol in langen, diinnen, schwachgelblichen
Prismen vom Schmelzpunkt 1620, Leicht l6slich in Alkohol, Eisessig
und Sduren, wenig in kaltem Wagser.

Ber. fiir Gy Hi3 N3 Os Gefunden

C 4943 4925 — pCt.
H 4.87 544 — >
N 15.73 — 1349 »

Dinitromesitylamin, CgH(NO2): (CH;)s CHe . NHp

Die Spaltung des vorstehenden Acetamids vollzieht sich durch
Behandeln mit Salzsiure (vom spec. Gew. 1.1) im Schiessrohr bei
1509, Der Rohreninhalt wird zur Trockne eingedampft, und es hinter-
bleibt das Chlorhydrat des Amins. Die mit Alkali freigemachte Base
stellt eine branne, geruchlose Fliiesigkeit dar, welche wegen ihrer
voraussichtlich leichten Zersetzbarkeit der Destillation nicht unter-
zogen wurde.

Das Chlorhydrat krystallisirt in rosafarbenen Blittchen, welche
bei 245° unter Zersetzung schmelzen. Leicht Idslich in Wasser,
schwer in conc. Salzsidure und absol. Alkohol.
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Ber. fiir CoH;9 N304 Cl Gefunden
Ct  13.57 13.66 pCt.
Das Pikrat krystallisirt aus heissem Wasser in langen, heli-

gelben Prismen, welche bei 2200 sich zersetzen; es ist unldslich in
Alkobhol.

Ber. fiir G5 H;y Ng Oy Gefunden
C  39.64 39.23 pCt.
H 3.08 341 »

Das Chlorplatinat filli aus heissem Wasser in goldgelben
Bliittchen aus.

Ber. fiir C;g Has NsOs PtCls Gefunden
Pt 22.68 22.48 pCt.

Bei der Reduction des Dinitromesitylamins ‘mit Ziun und Sale-
sdure wurde eine charakterisirbare Base nicht erbalten.

II. w3-Diamidomesitylen und Derivate.
1. wg-Diphtalimidomesitylen, CH;. CsHs.(CHs. N:CsHs Os)y.

wy-Dibrom- oder wg-Dichlormesitylen werdeu mit 2 Mol. Phtal-
imidkalinm im Mérser fein verrieben und im Oelbade anf 220—2400
erhitzt. Nach etwa !/; Stande ist die Reaction za Ende, indem sich
eine braune, steinharte Masse gebildet hat. Das Product ist ans dem
Rundkolben schwer zn entfernen; es empfiehlt sich deshalb, letzteren,
wenn er noch heiss ist, in kaltes Wasser zn tauchen und nach dewmn
Zersprengen des Kolbens die Masse vom Glage zn trennen. Das
Wasser wird hieranf zum Kochen gebracht und abfiltrirt. Zur Ent-
fernung des Phtalimids zieht man das Product mit kalter, verdiinnter
Natronlauge ans vnd krystallisirt es ans heissem Nitrobenzol um.
Die Krystallmasse wird auof Thon gestrichen und dann aus Eisessig
nochmals krystallisirt. Die so erhaltenen, briunlich gefirbten Nadeln
zeigen den Schmelzpunkt von 244% In Alkohol und sonstigen niedrig
siedenden Lodsungsmittelu ist die Verbindung fust unléslich.

Ber. fiir Cgs Hys N2 Oy Gefunden

C 73.17 73.88 — pCt.
H 4.39 4656 — >
N 6.83 — 7.0 »

2. Mesitylendiphtalaminsiure,
CH;3.C;H;3.[CH; NH.CO.Cs H,. CO2 H]s.

Wiisseriges Alkali fiihrt die Diphtalylverbindung nur schwierig in
die Aminsiiure iiber. Die Reaction verliuft weit leichter und voll-
stindiger bei Anwendung von verdiinnter, alkoholischer Kalilauge in
der Siedehitze. Das Kochen wird am Riickflusskiihler so lange for:-
gesetzt, bis alle Substanz in Lésung gegangen ist. Der Alkohol wird
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hernach weggedampft, das leichtlosliche Kalisalz in viel Wasser auf-
genommen und die Aminsiure mit Salzsiure freigemacht, wobei sie
als schleimige Masse ausfillt. Durch wiederholtes Lésen in ver-
diinntem Ammoniak, Filtriren und Zusatz von Salzsiure, erhilt man
die Verbindung in weissen Prismen vom Schmelzpunkt 1879, Sie ist
in Wasser schwer, in Alkohol und Eigessig sehr leicht 16slich. Das
aus dem Ammoniumsalz dargestellite Silbersalz ist schwer 1dslich und
krystallisirt in weissen Bléttchen, die sich in trockenem Zustand rasch
violet firben.

Ber, fir Cos HooNsOg Ags Gefunden
Ag 3272 32.46 pCt.

Lingeres Kochen mit cone. Salzsiure fiihrt die Mesitylendiphal-
amingdure in das Diamin iiber; ebenso iwie bei der analogen Mono-
aminsiure ist jedoch die Reaction keine vollstindige, es findet viel-
mehr eine Rickbildung des Diimids statt. Die Spaltung musste des-
halb auch hier im geschlossenen Rohr vorgenommen werden.

3. wy-Diamidomesitylen, CHj.CsHs(CH;.NHy)s.

Durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsinre im Schiessrohr auf
200—220° verwandelt sich die Diphtalylverbindung vollstindig in das
Diamin. Der Rohreninhalt wird von der abgeschiedenen Phtalsdure
abfiltrirt, letztere mit kaltem Wasser nachgewaschen und das Filtrat
zur Trockne eingedampft. Man nimmt den Rilckstand in wenig kaltem
Wasser auf und filtrirt von der schwerer 13slichen Phtalsiiure ab. Die
Lésung des Chlorhydrats wird im Scheidetrichter mit festem Kali ver-
setzt, das ausgeschiedene braune Qel getrocknet und hierauf destillirt.
Das Diamin geht als wasserhelle Fliissigkeit von stark ammoniaka-
lischem Geruch bei 2689 {iber. Apn der Luft zieht es wmit grosser
Begierde Kohlensiure an und liefert mit Siduren gut krystallisirte,
sebr leicht 15sliche Salze. Das Pikrat und Chlorplatinat sind dagegen
in Wasser schwer léslich.

Das Pikrat krystallisirt in kleinen hellgelben Nidelchen, die
sich bei 235° energisch zersetzen.

Ber. fiir Cai HooNsOy4 Gefunden
C 41.40 41.10 — pCt.
H 3.28 3.7  — »
N 18.42 — 18.59 »

Das Platinsalz krystallisirt in gelben Blittchen, die bei 258°
zerfallen:
gef. 34.97 pCt., ber. fir CyHyeN2ClsPt: 35.23 Pt.
Zur Darstellung der Diacetylverbindang mischt man das salz-
saure Diamin mit der berechneten Quantitit entwisserten Natrium-
acetats, fiigt die 5—Gfache Menge Essigsdureanhydrid hinzu und er-
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wirmt auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang. Das Reactions-
product wird mit Wasser ansgekocht, die Lésung mit iiberschiissigem
Ammoniak versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem
Verdunsten der Lésung erhiilt man weisse Nadeln, welche bei 165°
schmelzen, Die Diacetylverbindung ist leicht lgslich in heissem Wasser,
conc. Salzsiure, Benzol und Chloroform und giebt mit Platinchlorid
ein schon krystallisirtes Doppelsalz.

Ber. fiir Ci3HisNaQq Gefunden
C 61.41 61.18 pCt.
H 7.08 7.41 »

453. Hugo Cassirer: Zur Kenntniss des o-Cyan- und o-Nitro-
benzylchlorids.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCLXXXXV.,]
(Eingegangen am 8. October.)

I. Ueber o-Cyanbenzylchlorid?)
und seine Derivate liegt Lereits eine Reihe von Untersuchungen vor.
Ich habe einige weitere Versuche mit jenem Chloride angestellt.

1. o-Cyanbenzylchlorid und Natriwmphenolat, resp. -alkoholat.

‘Gabriel hat beobachtet, dass bei der Einwirkaung von Sal-
petrigsiure auf o-Cyanbenzylamin statt des erwarteten o-Cyanbenzyl-
alkohols das isomere Phtalimidin entsteht.

Auns dem o-Cyanbenzylalkohol sollte man nan durch Wasserstoff-
ggz Ol 2und aus diesem durch

‘Wasgerabspaltung eine Verbindung CGH4<EE:>NH erhalten.

zufuhr einen Amidoalkohol, CgH,<<C

Ich versuchte daher, wit Umgehung des anscheinend nicht
existenzfihigen o-Cyanbenzylalkohols, zundchst Aether desselben
CN.CgH;.CH: . OR direct zau bereiten, um diese alsdann zu
NH; CHy C¢Hy CH; OR zu reduciren. Das gewiinschte Ziel wurde
vicht erreicht, weil die Redunetion fast vollig resultatlos verlief. Die
dargestellten Aether sind im Folgenden beschrieben.

) Gabriel, diese Berichte XX, 2231, XX, 2499; Gabriel und Otto
diese Berichte XX, 2222; Gabrlel und Hausmann diese Berichto XXII
2017, XXII, 2019; Eichelbaum, XXII, 2978; Gabriel und Day, diese
Berichte XXI]I, 2479; Drovy, ebend. XX1V, 2563.





