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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 kaufliche, aus SteinkohlentheerBlen ge- 
wonnene Mesitylenpraparate enthielten bei genauer Priifung grossere 
Mengen von Pseudocumol ne ben noch anderen Verunreinigungen. 

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

H e i d e l b e r g .  Universitatslaboratorium. August 1894. 

468. Harry Ing le  : Ueber Paradiacetylbenzol. 
Wittheilung aus dem chemischen Laboratium der Kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

A. v o n  B a e y e r  beobachtete vor einiger Zeit'), dass bei der Ein- 
wirkung von Tereph talylchlorid auf Natriummalonsaureester ein Korper  
entsteht , welcher beini Verseifen mit verdiinnter Schwefelsaure ein 
Diketon - das p-Diacetylbenzol - liefert. Da letzteres zu dem 
noch unbekannten und wegen seiner Beziehungen zu den Terpentin- 
olen 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, wahrend die ausfiihrliche Publication 
a n  einem andern Orte stattfinden wird. 

T e r  e p h t a1 y l d i  m a 1  o n  s a u r e e  s t er. 
Behandelt man Dinatriummalonsaureester mit einem Molekiil 

Terephtalylchlorid, so bildet sich der Terephtalyldimalonsaureester in 
fast quantitativer Menge. Dieser Ester  krystallisirt aus Alkohol in 
langen seideglanzenden Nadeln, die bei l l O o  schmelzen und die Zu- 
sammensetzung Cs Ha[CO C H ( C  0 8  C2 H~)z]a besitzen. Die Analyse 
ergab fiir die Formel CzaH2,j010 

Ber. Procente: C 55.67, H 5.75. 
Gef. )) a 55.48, > 5.83. 

D e r  Kiirper farbt sich in  alkoholischer Losung mit Eisenchlorid 
kirschroth, lost sich in verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe un- 
rerandert auf, erleidet aber bei langerem Stehen in  alkalischer LBsung 
Saurespaltung, indem Terephtalsaure zuriickgebildet wird. 

Beim Kochen mit oerdiinnter Schwefelsaure tritt dagegen theil- 
weise Ketonspaltung ein. 

1) Diese Berichte 25, 1039. 
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p - D i  a c e  t y 1 b e n  z 01. 
Kocht man Terephtalyldimalonsaureester mit verdiinnter Schwefel- 

sHure unter Alkoholzusatz, so wird e r  nach ein- bis zweitagigem 
Kochen in Diacetylbenzol , AcetylbenzoEsaure und Terephtalsaure ge- 
spalten, und zwar lieferten 10 g Terephtalylchlorid e twa 2-3 g Dia- 
cetylbenzol, 3 g AcetylbenzoEsaure und 2 g Terephtalsaure. 

Das  p -Diacetylben~ol krystallisirt aus Alkohol in sechsseitigen, 
das Licht stark brechenden Prismen, die bei 1140 schmelzen. Es 
besitzt die Zusammensetzung CgH4(CO CH&. Die Analyse ergab 
fiir die Formel CloHloOa 

Ber. Procente: C 74.07, H 6.17. 
Gef. n >> 73.95, >> 6.26. 

Der  Kiirper farbt sich mit Eisenchlorid nicht, liefert eine krystal- 
lisirende Natriumbisulfitverbindung, ein bei 1820 schmelzendes und in  
goldgelben Nadelchen krystallisirendes Hydrazon, sowie ein in weissen 
Nadelchen krystallisirendes und bei 2400 unter Zersetzung schmel- 
zendes Dioxim. Letzteres enthielt 14.48 pCt. Stickstoff; ber. 14.55 pct .  
Stickstoff. 

Die neben dem Diketon durch theilweise Keton- und theilweise 
Saurespaltung erhaltene Acetylbenzoesaure ist identisch mit der von 
R i c h a r d  M e y e r  ') und A h r e n s  2) erhaltenen Substanz. Dieselbe 
schmilzt nach der Sublimation bei 2050, wahrend M e y e r  und A h r e n s  
den Schmelzpunkt 200° angeben. 

D e r  Schrnelzpunkt des Methylathers wurde bei 91 0 gefunden. 
Das Phenylhydrazon stellt goldgelbe Blattchen dar, die bei 235O 

schmelzen, das Oxim bei 254O schmelzende Blattchen. 

P a r a d i -  a- o xa t h y 1 b e n  z 01. 
Dieser Alkohol wird durch Reduction einer wassrigen L6sung 

des Diacetylbenzols mit Natriumamalgam im Kohlensaurestrom und 
bei Wasserbadtemperatur gewonnen. Er bildet ein dickfliissiges Oel, 
welches Anfangs siiss, nachher bitter schmeckt und in  Wasser, sowie 
in Alkohol 16slich ist. Unter gewohnlichem Druck kann er  nicht 
ohne Zersetzung destillirt werden. Permanganat wirkt in der Kalte 
nicht ein und giebt in der Warme damit Terephtalsaure. Die Sub- 
stanz besitzt die Zusammensetzung CS Hd [CH(OH) CH&. Die Analyse 
ergab fiir die Formel CloH140a 

Ber. Procente: C 71.43, H 5.34. 
Gef. 3 )) 71.32, B 8.25. 

Para-a- B r o m  a t  b y  1 - a - O x  a t  h y l  b e n z o l .  
Versetzt man eine Liisung des Alkohols in wenig Eisessig mit 

einer bei 1 5 0  gesattigten wassrigen Bromwasserstoffsaure und Iasst 

1) Ann. d. Chem. 219, 259. 2) Diese Berichte 20, 2955. 
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einige &it stehen, SO kann man der Fliissigkeit durch Aether das in 
weissen Nadelchen krystallisirende und bei 136 O schmelzende inter- 
mediare Monobrornid entziehen. Es besitzt die Zusammensetzung 

C 6 F 1 4 < ~ ~ ~ ~ ~ & ~ H 3 .  Die Analyse ergab fiir die Formel CIoH13BrO 
Ber. Procente: Br 34.96. 
Gef. n D 35.36. 

Parad i -a -bromathy lbenzo l .  
Lasst man den Alkohol dagegen mit bei O o  gesattigtem Eisessig- 

Bromwasserstoff in der Kalte stehen, so scheiden sich schon nach 
20 Stunden Krystalle des Dibromids ab. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Aether zeigten dieselben einen Schmelzpunkt von 1120. Die Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel CgH4(CHBrCH&. Die Analyse 
ergab fiir die Formel C1OHlaBra 

Ber. Procente: Br 54.74. 
Gef. )) n 54.35. 

Para  d i v i  n y  I b e  n z 01. 
Destillirt man das Dibromid mit Chinolin bei etwa 10 mm Druck, 

so geht das Divinylbenzol mit dem Chinolin zugleich iiber und kann 
dem letzteren durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure ent- 
zogen werden. Dieser Rohlenwasserstoff besitzt einen Petroleum 
ahnlichen Geruch und verharzt beim Versnch, ihn bei gewiihnlichem 
Druck zu destilliren, fast vollstandig. Der  Siedepunkt scheint bei 
etwa 180° zu liegen. Unter diesen Umstanden wurde darauf verzich- 
tet, den Kohlenwasserstoff zu analysiren, dessen Zusammensetzung 
durch die Rildung eines Tetrabromides ohnchin festgestellt ist. 

T e t r a b r  o m i d d e  s p- D i v i n y 1 b e n  z o l  s. 

Beim Bromiren in Chloroformlijsung erhalt man ein Tetrabromid, 
welches, aus Aether umkrystallisirt, bei 156.5 0 schmolz. Die Analyse 
ergab fiir die Formel CloHloBr4 

Ber. Procente: Br 71.05. 
Gef. )> 71.13. 

Ein weiterer Beweis dafiir, dass der eben beschriebene Kohlen- 
wasserstoff das Divinylbenzol ist, wurde durch die Ueberfiibrung des- 
selben in  das urspriingliche aus dem Acetonalkohol erhaltene Dibromid 
erbracht. 

D i h y d r o b r o m i d  d s s  D i v i n y l b e n z o l s ,  i d e n t i s c h  m i t  
P a r  a d i  - a- B r  o m a t h y 1 b e  n z 01. 

wasserstoff stehen, so scheiden sich Krystalle aus, die bei 110-1 12 
Lasst man eine Lijsung des Divinylbenzols in  Eisessig-Brom- 
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achmelzen und sich ganz wie das  oben beschriebene Dibromid ver- 
halten. 

Ber. Procente: Br 54.74. 
Gef. B >> 54.60. 

Die Analyse stimmtc auch fiir die Formel GoHlaBra 

Ein krystallisirendes Nitrosochlorid oder Nitrosit des Divinyl- 
ibenzols konnte nicht erhalten werden. 

461. A. Hantzsch und H. Freese: SchwefelhaltigeBegleiter der 
Anilinbasen und deren Farbenreactionen. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Nachdem V. M e y e r  den Schwefelgehalt des Theer-Benzols nach- 

gewiesen und die bis dahin als typische Benzol-Reaction angesehene 
Indophenin-Probe auf den schwefelhaltigen Begleiter des Benzols 
zuriickgefiihrt hatte, erschien es kaum miiglich, dass sich auf nachst- 
liegendem Gebiete ein zweites, viillig analoges Beispiel dafiir werde 
auffinden lassen, dass eine angebliche Reaction auf eine der technisch 
wichtigsten Substanzen derselben iiberhaupt gar nicht eigenthiimlich 
i s t ,  sondern dass sie einem sie fast stets begleitenden, wenn auch 
immer  nur in minimalen Mengen vorhandenen, ihr sehr ahnlichen 
Kiirper zukommt. 

Das c h e m i s c h  r e i n e  A n i l i n  z e i g t  n i c h t  d i e  f i i r  d a s s e l b e  
a n g e b l i c h  t j p i s c h e  C h l o r k a l k -  R e a c t i o n .  Das k a u f l i c h e ,  
a u s  T h e e r - B e n z o l  g e w o n n e n e  A n i l i n  e n t h a l t  a b e r  S p u r e n  
e i  n e r  s c h w e f e  1- 
b a l t i g e  B e g l e i t e r  d e s  A n i l i n s  i s t  d e m s e l b e n  c h e m i s c h  
f i b e r a u s  a h n l i c h  u n d  d e s h a l b  n u r  s c h w e r  zu e n t f e r n e n ,  
v e r a n l a s s t  a b e r  d i e  s o g e n a n n t e  C h l o r k a l k - R e a c t i o n  d e s  
A n i l i n s .  M a n  w i r d  d e s h a l b  w o h l  n i c h t  f e h l  g e h e n ,  w e n n  
m a n  d i e s e ,  b i s h e r  n o c h  n i c h t  i s o l i r t e  S u b s t a n z  a l s  A m i d o -  
t h i o p h e n  a n s p r i c h t .  D a s s e l b e  w i e  f u r  d a s  A n i l i n  g i l t  a u c h  
fiir m e h r e r e  a n d e r e  a r o m a t i s c h e  B a s e n ;  v o r  a l l e m  fiir d a s  
k a u f l  ic h e Par  a m  i d o  p h e n o 1 '). 

Zu diesem merkwiirdigen Resultat wurden wir durch eine zum 
Theil zufallige und unerwartete Beobachtung gefiihrt. Sie ist ebenfalls 

Das zu der Entdeckung dieser Thatsache dienende Paramidophenol 
war von K a h l b a u m  bezogen. Hr. Dr. B a n n o w  hatte die Freundlichkeit, 
mir auf meine Anfrage nach der Herkunft dieses Praparates mitzutheilen, dass 
es auf die fibliche Weise aus Phenol durch Nitriren und Amidiren hergestellt 
war; sowie )>dass dieses Phenol aus dem Theer stammte uud nicht etwa das 
auch itn Handel vorkommende synthetische Product warcc. 

Trotzdem ist dieser Fall eingetreten. 

s c  h w e f e l  h a1 t i g  e n  V e r  b i  n d u n g. D i eser 




