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James Walker sagt zwar zum Schluss: »Es ist wohl kaum zu be-
gweifeln, dass durch Erhitzen des Lactons auf geniigend hohe Temperatur
mit Alkohol eine #hnliche Sprengung des Lactonringes stattfinden
wiirde.« Derartige beweislose Behauptungen haben aber in der
Chemie keinen Curs. Ein der Autoritit des Hrn. James Walker
in diesen Dingen mindestens Ebenbiirtiger schrieb mir vor einigen
Monaten auf meine Anfrage, ob ihm bekannt sei, dass irgend ein
Lacton durch Erwiirmen mit freien Alkoholen esterificirbar sei, dass
ihm kein Fall dieser Art bekannt geworden wire — es war dies
Hr. Fittig.

Uebrigens kann auch die Einwirkung von Natriumalkoholat anf
Butyrolacton hier nicht als Gegenargument gelten, sonst miisste diese
Reaction beim Camphersiureanhydrid in gleicher Weise verlaufen
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also derjenige Ester enstehen, in welchem nach Friedel das Alkyl
nickt in die Carboxylgruppe eintritt, somit der Alloester der Campher-
giure. Thatsichlich erbidlt man aber den Orthoester. Die ver-
meintliche Berichtigung des Hrn. James Walker ist somit
ganz irrig.

Heidelberg, im Mai 1893.

219, A. T6hl und R. Eckel: Reactionen des Jodmesitylens.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 5. Mai.)

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen iiber die umlagernde
Einwirkung der Schwefelsiure auf halogenisirte Benzolkohlenwasser-
stoffe geht hervor, dass von den Halogenen das Jod am leichtesten,
das Chlor am schwersten {iibertragen wird. Wihrend z. B. Brom-
durol unter dem Einflusse der Schwefelsiure Dibromdurol und die
durch Schwefelsiure aus Durol entstehenden Producte liefert, ent-
stehen aus Chlordurol ') Chlorpentamethylbenzol und Chlortrimethyl-
benzol. Beziiglich der Einwirkung von Schwefelsidure auf jodirte aro-

1) Diese Berichte 23, 1527.
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matische Verbindungen sind bisher Mittheilungen gemacht vop Neu-
mann ') Gber das Jodbenzol, das p- und o-Jodtoluol, das p- und o-Jod-
phenol, von Kiirzel?) iiber das Jodpseudocumol und von Hamme-
rich 8) iber das Jodmetaxylol4). Die im folgenden aufgefiihrten
Untersuchungen beschiiftigen sich mit dem von dem Einen®) von uns
kiirzlich beschriebenen Jodmesitylen.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsdure.

30 g reines Jodmesitylen wurden mit der 5 - fachen Menge con-
centrirter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur geschiittelt. Schon
nach einer Stunde war die Ausscheidung eines krystallinischen Pul-
vers aus der dunkel gefiirbten Mischung wahrnehmbar. Nach circa
12 Stunden wurde das Gemisch in Eiswasser eingetragen und filtrirt.

Da etwas Jod ausgeschieden war, wurde der Riickstand mit thio-
schwefelsaurem Natron gewaschen und dann aus Alkohol krystallisirt.
Das so erhaltene

Dijodmesitylen, C¢H(CH;s)sdo,
ist leicht 18slich in heissem Alkohol, in Aether und Petroldther. Aus
heissem Alkohol scheidet es sich in langen, gelblich-weissen, stark
lichtbrechenden, sehr spréden Nadeln vom Schmp. 82 —830 aus.
Analyse: Ber. Procente: Jod 68.28.
Gef, » » 6795,

Aus der vom rohen Dijodmesitylen abfiltrirten schwefelsauren
Lésung konate nach Siittigung mit kohlensaurem Baryum kein Baryum-
salz einer jodirten Sulfonsiure, sondern nur mesitylensulfonsaures
Baryum, aus dem das bei 142° schmelzende Mesitylensulfamid ge-
wonnen wurde, erhalten werden. Bei der Einwirkung der concen-
trirten Schwefelsiiure auf das Jodmesitylen bei hoherer Temperatur
oder bei lingerer Dauer der Einwirkang waren die Producte dieselben.

Die Umwandlung des Jodmesitylens durch concentrirte Schwe-
felsiiure lésst sich also durch folgende Gleichung ausdriicken:

2 CGH2(CH3)3J —+ HeSO, = CgH (CH3)3J2 -+ CﬁH2(C H3)3803H + H,0.

Einwirkung von ranchender Schwefelsiure,

10 g Jodmesitylen wurden mit 50 g rauchender Schwefelsiure
geschiittelt. Es entwickelte sich bald schweflige Siure aus dem dunkel
gewordenen Gemisch und ein schweres Pulver schied sich ab. Nach
circa 48 Stunden wurde mit Eiswasser versetzt und von dem pulv-
rigen Product abfiltrirt. Letzteres erwies sich als

1y Ann. d. Chem. 241, 33. ?) Diese Berichts 22, 1586.
%) Diese Berichte 23, 1634. 4) Siehe auch folgende Mittheilung.
5 Diese Berichte 25, 1522,
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Trijodmesitylen, Ce(CHs)st.

Es ist in Alkohol und Aether &usserst schwer 18slich, leichter in
Benzol und Toluol. Aus Benzol wurde es in derben gelblichweissen
Prismen erhalten, die bei 208° schmolzen.

Analyse: Ber. Procente: Jod 76.5.
Gef. » » 764

Aus der abfiltrirten Schwefelsiure - Lésung konnte reines mesi-
tylensulfonsaures Baryum leicht erhalten werden, eine jodirte Sulfon-
siure schien nicht oder nur in Spuren entstanden zu sein. Die
Reaction verlduft also nach folgender Gleichung:

3 CGHQ(CHs)sJ—I- 2 SO4H2 == CG(CH3)3J3 + 2 Cst(CH;;)aSOaH +2H;0.

Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Dijod-
mesitylen.

Selbst dureh wochenlanges Stehen mit concentrirter Schwefel-
siure wird Dijodmesitylen kaum angegriffen, dagegen durch rauchende
leicht in Trijodmesitylen und Mesitylensulfonsiiure umgewandelt ge-
miss der Gleichung:

3 CGH(CHa)aJs + SOH; = 2 Ce(CHs)aJ;; -+ CGHQ(CH:;)sSOaH —+ Hy0.

Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid.

War bei der Einwirkung von concentrirter und rauchender Schwe-
felsiure Jodmesitylensulfonséiure nicht oder doch nicht in fassbarer
Menge gebildet, so fiihrte die Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid,
welches in ein gekihltes Kélbchen mit Jod- resp. Dijodmesitylen hinein
destillict wurde, zu dieser Sdure, und zwar entstand aus dem Mono-
jodmesitylen unter Abscheidung von Jod neben derselben die Mesi-
tylensulfonsiiure und das bei 820 schmelzende Dijodmesitylen (eine
Jodbestimmung ergab 68 pCt. Jod) und bei der Einwirkung auf reines
Dijodmesitylen ausser den erwihnten Producten noch das Trijodmesi-
tylen. Die Jodmesitylensulfonsiure konnte in beiden Fillen leicht
rein erhalten werden in Form des sehr schwer ldslichen

jodmesitylensulfonsauren Baryums,
[CsH. (CHj)sd . 80O3]:Ba + HyO.
Es bildet blittrige Krystalle, die bei 130° sich zu zersetzen be-
ginnen und im Exsiccator allmihlich 1 Mol. Wasser verlieren.
Analyse: Ber. Procente: H3O 2.24, J 31.55, Ba 17.02, S 7.95.
Gef. » »  2.20, » 31.71, » 17.03, » 7.94.
Jodmesitylensulfonsaures Blei
ist ebenfalls in Wasser sehr schwer l6slich, ldsst sich auch aus sie-
dendem Alkohol krystallisiren. Wasserfrei.

Analyse: Ber. Procente: J 29.66, Pb 24.07.
Gef. » » 29.37, » 23.96.
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Jodmesitylensulfamid

bildet kleine undeutliche Nadeln vom Schmp. 1569,
Analyse: Ber. Procente: J 39.08.

Gef. » » 39.43.

Vergleicht man in Bezug auf die beschriebenen Reactionen das
Jodmesitylen mit dem Brommesitylen, so giebt sich eine gewisse-
Analogie zu erkennen. H. Rosel), der die Einwirkung von
rauchender Schwefelsiure auf das letztere beschrieb, erhielt nebem
nicht unbetriichtlichen Mengen in Wasser unldslicher Nebenproducte
die Brommesitylensulfonsiiure. Diese Nebenproducte, die Rose iiber-
geht, sind Dibrommesitylen, wie ein Versuch leicht zeigte; daher er-
klért es sich auch, dass, wie Rose sagt, die Ausbeute an Brommesi-
tylensulfonsiure keine sehr giinstige genannt werden kann. Unter
den gleichen Bedingungen konnte neben Dijodmesitylen keine Jodme-
sitylensulfonsiure erhalten werden. Lisst man dagegen auf das Brom-
mesitylen gewdhnliche concentrirte Schwefelsiiure einwirken, so erhilt
man bei Zimmertemperatur nach einigen Wochen, beim Behandeln
im Wasserbade schon nach mehreren Stunden nur Dibrommesitylen
und Mesitylensulfonsiure. Also iibt auf das Brommesitylen die ge-
wohnliche concentrirte Schwefelsiure dieselbe Wirkung aus wie auf
das Jodmesitylen, nur verliduft die Reaction im ersten Falle langsamer.

Einwirkung der Salpeterséiure.

Wiihrend nach den Versuchen von Fittig und Storer?), von
Fittig und Hoogewerff?) und von Siissenguth*) die Einwirkung
der Salpeterséiure auf Chlor- resp. Brommesitylen sehr glatt verliuft,
fiihrten diese Reactionen bei dem Jodmesitylen nur schwierig zu ein-
heitlichen Kérpern.

Bei verschiedener Dauer der Einwirkung wurde Jodmesitylen mit
concentrirter Salpetersiure, mit rauchender Salpetersiure, mit einem
Gemisch beider, sowie mit Salpeterschwefelsiure behandelt. Bei allen
Reactionen mit Ausnahme der ersten war stets Jodabscheidung zu
constatiren. Die Reactionsproducte waren schén krystallisirende
Kérper, deren Schmelzpunkte jedoch trotz mehrfachen Umkrystalli-
sirens nicht constant zu erhalten waren. Die gewdhnliche Salpeter-
sdure lieferte die niedriger schmelzenden Kérper (die einzelnen Frac-
tionen schmolzen bei Temperaturen zwischen 60 und 1609), bei An-
wendung von rauchender Salpetersiure hingegen wurden auch héher
(bis zu 2209) schmelzende Producte erhalten.

Aus den Producten der Einwirkung eines Gemisches von 1 Theil
rauchender und 2 Theilen gewdhnlicher Salpetersiure wurde durch

5 Aon. d Chem. 164, 63. 7 Ann. d. Chem. 147, 7.
3) Ann. d. Chem. 150, 324. 4 Ann. d. Chem. 215, 249,



1103

Destillation mit Wasserddampfen und fractionirte Krystallisation ein
in schonen weissen Nadeln krystallisirender, bei 73 —74° schmelzen-
der Korper erhalten, dessen Analyse jedoch Resultate ergab, die von
der Zusammensetzung des Mononitrojodmesitylens erheblich ab-
wichen; es wurde stets ein 3 —4 pCt. zu hoher Jodgehalt und ein
1—1,5 pCt. zu niedriger Stickstoffgehalt gefunden. Vielleicht recht-
fertigt sich die Annahme, dass hier ein Gemenge von Nitrojodmesi-
tylen mit etwas Nitrodijodmesitylen vorlag, dass also danach in
diesem Falle die Salpetersiure éhnlich wie die Schwefelsiiure eine
Uebertragung des Jods bewirkt hitte.

Aus den mit Wasserdampf nicht {bergegangenen Antheilen
konnten einheitliche Korper ebenfalls nicht isolirt werden, wenn
auch krystallisirende, Jod und Stickstoff enthaltende Producte vor-
lagen. Behandelt man Jodmesitylen mit ranchender Salpetersiiure
eine Stunde anf dem Wasserbade, 8o kann neben Jodabscheidung die
Bildung weisser Flocken beobachtet werden. Nach dem Eintragen der
Mischung in Eiswasser wurde der abfiltrirte Korper, der in Alkohol
und Aether fast unldslich ist, aus Aceton krystallisirt, Er erwies
sich als

Dinitrojodmesitylen, C¢(CHj);J(NOjg)s.
Der Schmelzpunkt liegt bei 205—206°% In Benzol ist der Korper
ziemlich leicht 1gslich.
Analyse: Ber. Procente: J 37.79, N 8.33.
Gef., « « 37.25, « 8.52,

Einwirkung von Salpetersiiure auf Dijodmesitylen,

Durch gewdhnliche Salpetersiure wird das Dijodmesitylen in der
Kslte selbst nach monatelanger Einwirkung nicht verindert, dagegen.
bewirkt eiz Gemisch von rauchender und concentrirter Salpetersiure
bei eintiigiger Einwirkung eine glatte Nitrirung. Das

Nitrodijodmesitylen, Cg(CHs)sJ2NOo,

ist ip Benzol sehr leicht 18slich, in Alkohol schwerer. Aus letzterem
Losungsmittel wurde es in feinen weissen Nadeln erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 1830 lag.

Analyse: Ber. Procente: J 60.91, N 3.35.

Gef, « « 60,76, « 3.19.

Die Anwendung von rauchender Salpetersiure, sowie von Salpeter-
schwefelsiure bewirkt die Eliminirung eines Jodatoms. In beiden
Fillen warde Dinitrojodmesitylen erhalten.

Einwirkung von Salpetersiiure auf Trijodmesitylen.

Das Trijodmesitylen wird durch gewdhnliche Salpetersiure bei
Zimmertemperatur nicht verindert, dagegen bewirkt rauchende Sal-
petersidure allmihlich Jodabscheidung. Als nach 4 Wochen der Ein-
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wirkung das mit Wasser gewaschene Product mit Alkohol ausgezogen
wurde, resultirten aus dieser Ldsung gut krystallisirende Fractionen,
deren Schmelzpunkte zwischen 170 und 210° lagen. Der von Alko-
hol nicht aufgenommene Antheil liess sich aus Benzol krystallisiren
und schmolz bei 202—204% Es waren vermuthlich durch Eliminirung
von Jod und Nitrirung Nitrodijodmesitylen und Dinitrojodmesitylen
gebildet. Diese Annahme wird gestiitzt durch den Umstand, dass
durch einstiindiges Erwidrmen von Trijodmesitylen mit Salpeter-
schwefelsiure anf dem Wasserbade wesentlich Dinitrojodmesitylen,
dagegen bei lingerer Dauer der Einwirkung Trinitromesitylen vom
Schmp. 230° erhalten wurde.

Jodmesitylen und Schwefelsiurechlorhydrin.

Da zur Sulfonirung vieler Korper, die mit concentrirter Schwefel-
sdure Umwandlungen erleiden, wie Durol, Pentamethylbenzol, Chlor-
durol u. s. w. sich das Schwefelsiurechlorhydrin eignet, wurde auch
dieses mit Jodmesitylen zusammengebracht. Nach wmehrtigiger Ein-
wirkung zeigte sich, dass uuter Abscheidung von Jod ein pulveriger
Korper entstanden war, der sich als

Trichlormesitylen 1)

-erwies. Er krystallisirt aus Alkohol in langen, schwach gelb ge-
firbten Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 2059 lag.
Analyse: Ber. Procente: Cl 47.65.
Gef. « « 47.75.
Es liegt also hier der seltene Fall vor, dass das Schwefelsiurechlor-
hydrin chlorirend wirkt.
Auch das Dijodmesitylen wird durch Schwefelsiurechlorhydrin bei
geniigender Dauer der Einwirkung in Trichlormesitylen iibergefiihrt.

Einwirkung von Chlor auf Mono- und Dijodmesitylen.

Die eben angefiihrte Reaction liess es wiinschenswerth er-
scheinen, zu versuchen, ob auch freies Chlor das Jod zu ersetzen im
Stande ist. Es geniigt hier zu bemerken, dass die Einwirkung der
geniigenden Menge von Chlor auf eine Ldsung von Jodmesitylen wie
von Dijodmesitylen zum Trichlormesitylen fihrt. Von den Zwischen-
producten kann leicht durch Einleiten der richtigen Menge Chlor in
die Petrolitherlosung von Dijodmesitylen das Chlordijodmesitylen als
ein in Alkohol schwer léslicher, in weissen Nidelchen krystallisiren-
der, bei 167° gchmelzender Kérper gewonnen werden und ebenso
erhilt man aus Monojodmesitylen das Dichlorjodmesitylen als eine in
Alkohol leichter l@sliche, in langen seideglinzenden Nadeln vom
Schmp. 183° sich ausscheidende Substanz.

% Ann, d. Chem, 150, 323.



