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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.
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p-Diacetylbenzol.

Kocht man Terephtalyldimalonsiureester mit verdiinnter Schwefel-
giure unter Alkoholzusatz, so wird er nach ein- bis zweitigigem
Kochen in Diacetylbenzol, Acetylbenzoésiure und Terephtalsiure ge-
spalten, und zwar lieferten 10 g Terephtalylchlorid etwa 2—3 g Dia-
cetylbenzol, 3 g Acetylbenzoésiure und 2 g Terephtalsiure.

Das p-Diacetylbenzol krystallisirt ans Alkohol in sechsseitigen,
das Licht stark brechenden Prismen, die bei 1140 schmelzen. Es
besitzt die Zusammensetzung C¢Hi(COCHj),. Die Analyse ergab
fir die Formel CyoH;009

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

Der Kérper firbt sich mit Eisenchlorid nicht, liefert eine krystal-
lisirende Natriumbisulfitverbindung, ein bei 182° schmelzendes und in
goldgelben Nidelchen krystallisirendes Hydrazon, sowie ein in weissen
Nidelchen 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
Siurespaltung erhaltene Acetylbenzoésiure ist identisch mit der von
Richard Meyer!) und Ahrens?) erhaltenen Substanz. Dieselbe
schmilzt nach der Sublimation bei 2059, wihrend Meyer und Ahrens
den Schmelzpunkt 2000 angeben.

Der Schmelzpunkt des Methylithers wurde bei 91° gefunden.

Das Phenylhydrazon stellt goldgelbe Blittchen dar, die bei 2350
schmelzen, das Oxim bei 254° schmelzende Blittchen.

Paradi-e-oxidthylbenzol
Dieser Alkohol wird durch Reduction einer wiéssrigen Loésung
des Diacetylbenzols mit Natriumamalgam im Kohlensdurestrom und
bei Wasserbadtemperatur gewonnen. Er bildet ein dickflissiges Oel,
welches Anfangs siiss, nachher bitter schmeckt und in Wasser, sowie
in Alkohol léslich ist. Unter gewdhnlichem Druck kann er nicht
ohne Zersetzung destillirt werden. Permanganat wirkt in der Kilte
nicht ein und giebt in der Wirme damit Terephtalsiure. Die Sub-
stanz besitzt die Zusammensetzung C¢ H,[CH(OH)CHjsla. Die Analyse
ergab fiir die Formel C;oH;y40s
Ber. Procente: C 71.43, H 8.34.
Gef. » » 71.82, » 8.25.

Para-a-Bromithyl-a-Oxidthylbenzol

Versetzt man eine Lésung des Alkohols in wenig Eisessig mit
einer bei 15° gesittigten wissrigen Bromwasserstoffsiure und ldsst

1) Ann. d. Chem. 219, 259, 2) Diese Berichte 20, 2955.
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einige Zeit stehen, 8o kann man der Flissigkeit durch Aether das in
weissen Nidelchen krystallisirende und bei 1369 schmelzende inter-
mediire Monobromid entzichen. Es besitzt die Zusammensetzung

Cs H4<8g§£g%](:}]3. Die Analyse ergab fiir die Formel C;oH;3BrO

Ber. Procente: Br 34.96.
Gef. » » 35.36.

Paradi-e-bromithylbenzol.

Lisst man den Alkohol dagegen mit bei 0° gesittigtem Eisessig-
Bromwasserstoff in der Kilte stehen, so scheiden sich schon nach
20 Stunden Krystalle des Dibromids ab. Nach dem Umkrystallisiren
aus Aether zeigten dieselben einen Schmelzpunkt von 1129, Die Zu-
sammensetzung entspricht der Formel CeHy(CHBrCHs);. Die Analyse
ergab fiir die Formel CioHyaBry

Ber. Procente: Br 54.74.
Gef. » » 54.35.

Paradivinylbenzol

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 Schwefelsiure ent-
zogen werden. Dieser Kohlenwasserstoff besitzt einen Petroleum
dhnlichen Geruch und verharzt beim Versuch, ihn bei gewGhnlichem
Druck zu destilliren, fast vollstindig. Der Siedepunkt scheint bei
etwa 1809 zu liegen. Unter diesen Umstinden wurde darauf verzich-
tet, den Kohlenwasserstoff zu analysiren, dessen Zusammensetzung
durch die Bildung eines Tetrabromides ohnehin festgestelit ist.

Tetrabromid des p-Divinylbenzols.

Beim Bromiren in Chloroformlésung erhilt man ein Tetrabromid,
welches, ans Aether umkrystallisirt, bei 156.5¢ schmolz. Die Analyse
ergab fir die Formel CyoH;¢Bry

Ber. Procente: Br 71.05.
Gef. » » T1.13.

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

Dihydrobromid des Divinylbenzols, identisch mit
Paradi-«-Bromithylbenzol.
Lisst man eine Losung des Divinylbenzols in Eisessig-Brom-
wasserstoff stehen, so scheiden sich Krystalle aus, die bei 110—112°
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schmelzen und sich ganz wie das oben beschriebene Dibromid ver-
halten. Die Analyse stimmte auch fiir die Formel CyHjsBry
Ber. Procente: Br 54.74.
Gef. > » 54.60.
Ein krystallisirendes Nitrosochlorid oder Nitrosit des Divinyl-
benzols konnte nicht erhalten werden.

467. A. Hantzsch und H. Freese: Schwefelhaltige Begleiter der
Anilinbasen und deren Farbenreactionen.

(Eingegangen am 14. August.)

Nachdem V. Meyer den Schwefelgehalt des Theer-Benzols nach-
gewiesen und die bis dahin als typische Benzol-Reaction angesehene
Tndophenin-Probe auf den schwefelbaltigen Begleiter des Benzols
zuriickgefiihrt hatte, erschien es kaum moglich, dass sich auf nichst-
liegendem Gebiete ein zweites, villig analoges Beispiel dafiir werde
auffinden lassen, dass eine angebliche Reaction auf eine der technisch
wichtigsten Substanzen derselben iiberhaupt gar nicht eigenthiimlich
ist, sondern dass sie einem sie fast stets begleitenden, wenn auch
immer nur in minimalen Mengen vorhandenen, ihr sehr &hnlichen
Korper zukommt. Trotzdem ist dieser Fall eingetreten.

Das chemisch reine Anilin zeigt nicht die fiir dasselbe
angeblich typische Chlorkalk-Reaction. Das kiufliche,
aus Theer-Benzol gewonnene Anilin enthidlt aber Spuren
einer schwefelhaltigen Verbindung. Dieser schwefel-
haltige Begleiter des Anilins  ist demselben chemisch
diberaus dhnlich und deshalb nur schwer zu entfermen,
veranlasst aber die sogenannte Chlorkalk-Reaction des
Anilins. Man wird deshalb wohl nicht fehl gehen, wenn
man diese, bisher noch nicht isolirte Substanz als Amido-
thiophen anspricht. Dasselbe wie fiir das Anilin gilt auch
fiir mehrere andere aromatische Basen; vor allem fir das
kiufliche Paramidophenol?l).

Zu diesem merkwirdigen Resultat wurden wir durch eine zum
‘Theil zufillige und unerwartete Beobachtung gefiihrt. Sie ist ebenfalls

) Das zu der Entdeckung dieser Thatsache dienende Paramidophenol
war von Kahlbaum bezogen. Hr. Dr. Bannow hatte die Freundlichkeit,
mir auf meine Anfrage nach der Herkunft dieses Priparates mitzutheilen, dass
-es auf die Gibliche Weise aus Phenol durch Nitriren und Amidiren hergestellt
war; sowie »dass dieses Phenol aus dem Theer stammte und nicht etwa das
auch im Handel vorkommende synthetische Product war«,





