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Hieraus berechnet sich demnach fiir das Linaloolen ein Vorhanden-
sein von 2 doppelten Bindungen, sodags das Linaloolen wie das Linalool
za den olefinischen Verbindungen gehdrt.

Cyclo-Linaloolen.

Wenn das Linaloolen aber zu den olefinischen Kohlenwasserstoffen
gehorte, so musste es sich auch nach den Erfahrungen, welche in der
Citralreipe’) gemacht wurden, auch in ein Cyclo-Linaloolen ver-
wandeln lassen, also in einen Kohlenwasserstoff, welcher ein theil-
weise reducirter Benzolabkémmling ist.

Linaloolen wurde mit concentrirter Schwefelsiure ca. 20 Min.
auf dem Wasserbade unter zeitweisem Umschiitteln erwirmt; nach
der Destillation mit Wasserdampf wurde abgehoben und mit metal-
lischem Natrium kurze Zeit am Riickflusskihler gekocht. Sdp. 165
bis 1679,

Analyse: Gef. Procente: C 87.11, H 12.80.
Volumgewicht = 0.8112 bei 17¢ C; np = 1.4602.

Also Brechungsvermdgen und specifisches Gewicht haben zuge-
nommen; es'berechnet sich hieraus ein Kohlenwasserstoff mit nuar
einer doppelten Bindung.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

465. P. Jannasch und M. Weiler: Ueber die Einwirkung
von Natrium suf Monobrommesitylen.
[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. August.)

Bei der Darstellung einer grdsseren Menge von Isodurol aus
Brommesitylen, Jodmethyl und Natrium in Benzollgsung ?) erhielten
wir heim Fractioniren ein Qel von bedeutend hoherem Siedepunkte
als das Isodurol. Um einer Zersetzung desselben bei der Destillation
unter gewéhnlichem Druck vorzubeugen, fractionirten wir es im Va-
caum. Bei 13 mm Druck wurden verschiedene Fractionen von 100
bis 275° gewonnen. Die ersten bestanden grdsstentheils aus Isodurol;
die mittleren Destillate waren etwas dickfliissiger und von schwach
gelblicher Farbe mit prachtvoll blauer Fluorescenz, die letzten zih-
fliissig, stirker gefirbt und von schén griiner Fluorescenz. Nun ver-
suchten wir, die Oligen niedriger siedenden Producte unter gewdhn-

1) vgl. Ber.
2) Diese Berichte 8, 355. Ueber die von uns aus reinem Isodurol dar-
gestellten Derivate werden wir demnichst ausfihrlich berichten.
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lichem Druck zu fractioniren, was vollkommen gelang. Der Vorlauf
bis 307° fluorescirte nicht, dagegen das spiter bis 342° Uebergehende
lebhaft blau. Hier musste die Destillation unterbrochen werden, da
die jetzt folgenden Producte sich zu zersetzen begannen. Nach einigen
Tagen hatten sich bei Temperaturen von 5 —100 aus den Siedepunkten
307—318 und 318—321° einige nadelférmige Krystalle ausgeschieden,
deren Menge sich aber durch directes Abkiihlen auf — 159, wobei
die Destillate nur eine zihflissige Beschaffenheit annahmen, nicht ver-
mehrte. Als wir spiter die Fractionen einige Tage im evacuirten
Exsiccator stehen liessen, krystallisirten allmidhlich grdssere Mengen
von klaren compacten Prismen aus, und zwar bis 330° hinauf; die
darunter und dariiber liegenden Siedepunkte blieben unverindert fliissig.
Wir saugten jetzt die Krystalle ab und krystallisirten sie aus heissem
Alkohol um, worin sie ziemlich leicht 15slich waren. Beim Erkalten
erhielten wir durchsichtige glinzende Blitter, resp. klare Tafelkry-
stalle von auffallender Grosse. Dieselben schmolzen genau bei 78.5°
und siedeten bei 316.5° (corr. 3309). Sie schwammen auf Wasser
und erwiesen sich bei der Natriumprobe als bromfrei. Aus Benzol
und anderen Fliissigkeiten von starker Losungskraft kaon man den
Kohlenwasserstoff in prachtvollen compacten Krystallen von beliebiger
Grosse ziehen. Das ganz ungewdhnlich ausgeprigte Krystallisations-
vermbgen der Verbindung tritt beispielsweise auch bei dem Festwerden
ibhrer Schmelze deutlich hervor, die meist der Hauptmenge nach nur
zu einem einzigen grossen Krystallindividuum erstarrt. In Form
kleiner Bléttchen zeigt das Dimesityl eine ganz schwach bliuliche
Fluorescenz, ahnlich der des Anthracens. Zur Gewinnung grisserer
Mengen von Kohlenwasserstoff behandelten wir weiterhin 150 g Mo-
nobrommesitylen vom Siedepunkte 226 — 227.5% (corr.) mit Natrium,
theils in Benzol-, theils in Aethe}‘lﬁsung. Wir benutzten hierzu einen
ca. 500 cem fassenden, geniigend starkwandigen Rundkolben, der mit
einem langen Kiihler verbunden war. In dem oberen Ende des letzte-
ren befand sich eine abwirts gebogene (GlasrGhre, welche in eine
Quecksilberschicht von ca. 75 mm Hdohe tauchte. Je ein Kolben ent-
hielt 50 g Brommesitylen, 50 g Benzol und 20 — 25 g diinnscheibiges
Natrium. Nach 24 stiindigem Stehen zeigte sich das Natrium nur
wenig angegriffen, sodass im Paraffinbade erhitzt werden musste.
Bei 150—160° fing das Natrium sich dunkler zu firben an; eine voll-
stindige Zersetzung desselben erreichte man aber erst durch mehr-
stiindiges Erhitzen auf 170—190% In einem speciellen Falle brachten
wir 70 g Aether und 25 g Natrium zusammen, liessen einige Stunden
jm Kolben stehen und fiigten schliesslich 60 g Brommesitylen hinzu.
Schon nach wenigen Minuten trat Schwirzung des Natriums ein,
nach !/4 Stunde gerieth der Aether in’s Sieden und nach 2 Stunden
war die Reaction beendet. Zu bemerken ist, dass die Fliissigkeit
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beim lingeren Stehenlassen allmihlich gelatinirte. Die Reactionspro-
ducte wurden nun gesondert mit Benzol, resp. Aether iibergossen und
die Lésungen decantirt, da ein Filtriren unméoglich war. Nach ofterer
Wiederholung dieser Operation auch bei den Abgiissen konnte man
die Fldssigkeit absaugen. Schliesslick destillirten wir die vereinigten
Natrinmriickstinde mit directer Flamme, wobei noch bemerkenswerthe
Quantititen Dimesityl iiberdestillirten. Dieselben wurden mit der
ersten Hauptausbeute vereinigt und Alles sorgfiltig fractionirt. Durch
lingeres Stehenlassen der verschiedenen hochsiedenden Destillate im
Eisschrank schieden sich gréssere Mengen des festen Kohlenwasser-
stoffes ans, besonders aus den Portionen 310 — 323 und 320 — 3339,
die nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol den constanten
Schmelzpunkt von 78 —79° zeigten.

Der neben der festen Verbindung in viel grésserer Menge resul-
tirende flissige Kohlenwasserstoff wurde so. lange auf Eistemperatur
abgekiihlt, bis gar keine Ausscheidungen mehr auftraten. Bei wieder-
holter Fractionirung erzielten wir ein bei 312-—320° (uncorr.) sieden-
des bldulich fluorescirendes, keine Krystalle mehr lieferndes Oel,
leichter als Wasser und bromfrei.

Moleculargewichtsbestimmungen der beiden Kohlen-
wasserstoffe.

a) Von den Krystallen.

Circa 1.5 g reine Verbindung wurden auf einem Uhrglas ge-
schmolzen und darnach im Achatmérser gepulvert, wobei dieselbe
stark elektrische Eigenschaften annimmt, sodass die abgestossenen
Theilchen weit umherspringen. Nach mehrtigigem Verweilen des
Pulvers im Exsiccator bestimmten wir das Moleculargewicht durch
Gefrierpunktserniedrigung iin Benzollésung. In 14.68 g Benzol lasten
wir der Reihe nach 0.0521 g; 0.2543 g; 0.4823 g; 0.7997g; sowie
1.088 g des Kohlenwasserstoffs und erzielten hierbei die Zahlen 177,
209, 211, 223, 223, wihrend der theoretische Werth fiir C,sHag = 238
ist. Der etwas niedrige Werth der ersten Bestimmung riibrte daher,
dass der Erstarrungspunkt des Benzols nicht genau abzulesen war,
was bei der vorliegenden Concentration sofort eine gréssere Differenz
~erursacht.

b) Moleculargewicht von dem fliissigen, bei 312 — 3209
siedenden Kohlenwasserstoff,

In 13.47 g Benzol kamen bei dieser Bestimmung 0.0935 g; 0.3083 g
and 0.7210 g des Kohlerwasserstoffs zur Ldsung mit den Resultaten
213, 219 und 228, die mit dem theoretischen Werthe 238 der Formel
CysHgs geniigend ibereinstimmen.
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Derivate des krystallisirenden Kohlenwasserstoffs.
I. Nitroderivate.

0.4 g der reinen Krystalle wurden in wenig Eisessig gelést und:
darnach vorsichtig mit ca. 80 cem rauchender Salpetersiiure versetat.
Uuter voriibergehender Schwiirzung der Ldsung war eine energische
Einwirkung bemerkbar. Nach etwa 1/; Stunde schiittelten wir die klare
Flissigkeit in Wasser, wodurch sich das Nitroproduct als ein rein-
weisser, beim Riihren untersinkender Niederschlag ausschied, den wir
abfiltrirten, auswuschen und trockneten. In Aceton und Benzol 15ste
sich das Product sehr leicht, in Alkohol fast gar nicht. Als bestes
Losungsmittel erwies sich eine Mischung von Aceton und Wasser.
Man 15st zuerst in Aceton und fiigt vorsichtix Wasser hinzu bis zur
bleibenden Triibung. Zuerst krystallisirten feine Nadeln ans, die nach
dem Umkrystallisiren einen Schmelzpunkt von 205 — 206° besassen..
Daraof schieden sich grosse Prismen (3 mm lang uwod !/ mm breit
und dick) aus vom Schmelzpunkt 158—160°. Diesen Schmelzpunkt
zeigten die Krystalle aber nur bei der ersten Schmelze. Brachte man
das Schmelzpunktrohrehen in kaltes Wasser, so erstarrte die Verbin-
dung auch beim Erschiittern nicht mehr, desgleichen hielt sie sich
fliissig beim lingeren Liegenlassen. Sobald man aber das R&hrchen
am Thermometer in den noch heissen Luftraum des Schmelzpunkt-
rohrchens brachte, erstarrte die Schmelze sofort krystallinisch. Beob-
achtete man jetzt den Schmelzpunkt .von Neuem, so wurde die Ver-
bindung bei ca. 160° zwar etwas durchscheinender, schmolz aber erst
normal bei 215% zu einem hellgelben Oel, welches wiederum das oben
erwihnte, sehr bemerkenswerthe Verhalten zeigte. Beim weiteren
Auskrystallisiren der Aceton-Wasserldsung schieden sich beide Nitro-
verbindungen neben einander aus, die niedrig schmelzende Verbindung
in grosseren Einzelprismen, die héher schmelzende in kleinen, con-:
centrisch gruppirten Nadeln. Wir trennten die beiden Tetranitrodi-
mesityle (cf. unten die Analysen) durch Auslesen. Beim Umkrystalli-
siren der auf diese Weise isolirten Priparate resultirte stets dieselbe-
in Krystallform und Schmelzpunkt scharf charakterisirte Modification.
Es wandelte gich also nicht das eine Nitroderivat in das andere um,.
in Folge dessen die Annahme einer physikalischen Isomerie ausge-
schlossen erscheint. Die Analyse ergab fiir das bei 206° schmelzende
Product 13.55 pCt. N, fiir das bei 160° schmelzende 13.71 pCt. N,
wihrend der theoretische Gehalt eines Tetranitrodimesityls = 13.43 pCt.
betrigt. Andere Nitroderivate wie die oben beschriebenen waren
nicht vorhanden.

b) Nitroderivate des fliissigen Kohlenwasserstoffs.

Die Darstellung erfolgte ebenfalls durch Versetzen der Eisessig-
16sung mit rauchender Salpetersiure. Beim Umkrystallisiren des erhal-
tenen Rohproductes aus wissrigem Aceton gewannen wir ein in fett--
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glinzenden Blittern krystallisirendes Derivat vom Schmelzpunkt 233
und aus den Mutterlangen ein Oel, das wir vorldufig nicht weiter unter-
sacht haben. Die feste Verbindung ergab bei der Analyse 13.75 pCt.
N, was cbenfalls einem Tetranitrodimesityl entspricht.

II. Bromderivate.
a) Von dem festen Kohlenwasserstoff.

Wir 16sten denselben zunichst in wenig Eisessig, figten einige
Jodkrystillchen hinza und schliesslich @berschiissiges Brom in Eis-
essiglosung. Es entstand sogleich ein reichlicher kdorniger Nieder-
schlag. Nach lingerem Stehen wurde mit Kalilauge geschiittelt, ge-
waschen, filtrirt und getrocknet. In viel kochendem Alkohol war das
Product 13slich. Beim Erkalten dieser Ldsung schieden sich sige-
formige, compacte Prismen ans vom Schmelzponkt 170 — 17190 In
den Mutterlaugen blieben nur noch ganz geringe Mengen dieser Ver-
bindung geldst. Eine Brombestimmung nach Carius ergab 58.06 pCt.
Br, wihrend die Theorie fir Tetrabromdimesityl 57.75 pCt, erfordert.
In einem zweiten Falle wurde der Kohlenwasserstoff direct mit iiber-
schiissigem Brom behandelt unter gleichzeitigem Zusatz von etwas
Wasser. Die Masse ballte sich hierbei stark zusammen, weshalb wir
sie vollstindig zerdriickten und in diesem Zustande das Brom noch
lingere Zeit daranf einwirken liessen. Die weitere Behandlung ge-
schah wie oben. Die getrocknete Krystallmasse 13sten wir in kochen-
dem Benzol. Beim Erkalten der Benzollésung erfiillt sich das Glas
plétzlich mit langen feinen Nadeln bis zar vollstindigen Undurchsich-.
tigkeit der Fliissigkeit. Beim lingeren Stehenlassen verwandeln sich
aber die haarfeinen, seidenglinzenden Nadeln in derbe monokline
Prismen resp. Tafelkrystalle, welche aber den gleichen Schmelzpankt
von 280° wie die ersteren Krystalle aufwiesen. Die Analyse ergab
66.83 pCt. Br, wihrend die Theorie fir Hexabromdimesityl 67.42 pCt.
erfordert. Es liegt somit in obiger Verbindung eine Dimorphie vor
und zwar eine labile Form vou Krystallen gegeniiber einer bestindigen.
Ein anderes Bromderivat war in den Mutterlaugen nicht vorhanden.

b) Einwirkung von iiberschiissigem Brom auf den
fliissigen Kohlenwasserstoff.

Es entsteht hier ein complicirteres Gemisch von Bromderivaten,
welche wir noch nicht vollstindig getrennt haben.

Die Constitationsverhiltnisse der von uns aufgefundenen Kohlen-
wasgerstoffe, zu deren Erklirang das Stadium ihrer Oxydationspro-
ducte vor Allem unumgiinglich nothwendig erscheint, kdnnen wir erst
in einer spiteren Abhandlung erdrtern. Hier wollen wir bloss noch
hervorheben, dass auf die chemische Reindarstellung aller Ansgangs-
producte die grosstméglichste Vorsicht und Sorgfalt angewandt warde.

162*
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So haben wir nur aus Aceton dargestelltes innerhalb eines Grades
siedendes Mesitylen verarbeitet, welches ein sicher reines Monobrom-
derivat lieferte. Verschiedene kiufliche, aus Steinkohlentheerslen ge-
wonnene Mesitylenpriparate enthielten bei genauer Priifung gréssere
Mengen von Pseudocumol neben noch anderen Verunreinigungen.

Im Anschluss an die obige Untersuchung beabsichtigen wir auch
noch weitere Bromverbindungen, wie das Brompseudocumo!, das Di-
brommesitylen u. s. f. der Einwirkung von Natrium zu unterwerfen.

Heidelberg. Universititslaboratorium. August 1894.

466. Harry Ingle: Ueber Paradiacetylbenzol.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 14. August.)

A.von Baeyer beobachtete vor einiger Zeit!), dass bei der Ein-
wirkung von Terephtalylchlorid anf Natriummalonsiureester ein Kérper
entsteht, welcher beim Verseifen mit verdiinnter Schwefelsiure ein

Diketon — das p-Diacetylbenzol — liefert. Da letzteres zu dem
noch unbekannten und wegen seiner Beziehungen zu den Terpentin-
6len interessanten doppelten Styrol — dem p-Divinylbenzol — fiihren

musste, veranlasste er mich, das Diacetylbenzol zum Gegenstand einer
Untersuchung zu machen, deren erste Resultate hier in summarischer
Weise mitgetheilt werden sollen, wihrend die ausfiihrliche Publication
an einem andern Orte stattfinden wird.

Terephtalyldimalonséiureester.

Behandelt man Dinatriummalonsiureester mit einem Molekiil
Terephtalylchlorid, so bildet sich der Terephtalyldimalonsiureester in
fast quantitativer Menge. Dieser Ester krystallisirt aus Alkohol in
langen seideglinzenden Nadeln, die bei 110° schmelzen und die Zu-
sammensetzung CaH JCOCH(CO3C; Hs)2]s besitzen. Die Analyse
ergab fiir die Formel CaaHgs O

Ber. Procente: C 58.67, H 5.78.
Gef. » » 58.48, » 5.83.

Der Korper firbt sich in alkoholischer Losung mit Bisenchlorid
kirschroth, 16st sich in verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe un-
verindert auf, erleidet aber bei lingerem Stehen in alkalischer Lésung
Siurespaltung, indem Terephtalsiure zuriickgebildet wird.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure tritt dagegen theil-
weise Ketonspaltung ein.

) Diese Berichte 25, 1039.





