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487. A. Tiihl: Ueber die Syntheee einiger 
Benaolkohlenwaeserstoffe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversiULt Rostock. J 
(Emgegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte entbaltene Mittbeilung von 
J a n n a s c h ' )  und W i g n e r  BUeber das  Monoathyltrimethylbenzola llisst 
8s mir zweckm&sig erscheinen, einige Angaben iiber die in letzter 
&it im hiesigen Institiit nach der F i t t ig ' schen  Methode ausgefibrten 
Synthesen von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu machen. 

Daa von genannten Herren dargestellte Monoathyltrimethylbenzol 
%at dae Aethylmesitylen. Ueber den in  der citirten Abhandlung nicht 
erwiihnten isomeren Kohlenwesserstoff, das dem Durol analog con- 
etituirte Aetbylpeeudocumol 8) ,  habe ich im J a h r e  1892 gemeinschaftlich 
mit D. von  K a r c h o w s k y  bericbtet. Nacbdem ich vorher die  
Fit tig'sche Synthese zur Gewinnung des p-Propyltoluols3) nnd des 
p-Ieopropyltoluols angewandt und dsnn gemeinschaftlich mit A. 
Qeyger') das symmetrisclie Aetbylmetaxylol dargestellt batte, habe 
ich vor einiger Zeit zusammen mit Hrn. T r i p k e  dss von mir dar- 
gestellte Jodmesitylen 5) welcbes leicht das J o d  aastauscht , auf seine 
Verwendbarkeit fiir die F i t t i g ' s c h e  Reaction untersucht. Bekannt- 
lich iet es  Fi t t igG) bei Anwendung van Brommesitylen nicht ge- 
lungen, Bdurch Einfiihrung von Alkoholradicalen die Homologen dee 
Mesitpiens darzustellen<, wahrend J a n n  a s c h  ') 1875 das Isodurol so 
gewann. Da ich bei der Synthese des p-Propyltoluols 8) beobacbtet 
hatte, dass das  Propylbromid zum Unterschied von dem Jodid sich 
80 vorziiglich fiir die in  Rede stehende Reaction eignet, habe ich mit 
Hrn. T r i p  k e  zuniichst den Versuch gemacht, das  Propylmesitylen 
sue Jodmesitylen nnd Propylbromid zu gewinnen. Der  gute Erfolg 
f ihr te  uns auch zu Versucben mit Brommeeitylen und in beiden 
Flillen erhielten wir befriedigende Ausbeute an Eoblenwasaerstoff. 
200 g Jodmesitylen ergaben 12 g und 200 g Brommesitylen 20 g des 
bei 220-22 I siedenden Propylmesitylens. Die Reaction wurde in 
jedem Falle wabrend der ersteu 24 dtunden durcb Eiskiiblung ge- 
bemmt und erst d a m  das Wasserbad zur Vollendung der  Einwirkung 
zum Sieden des Aetbers erbitzt. 

Ebenso baben wir das Aetbylmesitylen dargestellt und zwar aus  
Jodmesitylen und Aethylbromid, aus Brommesitylen und Aethylbromid 
and Brommesitylen und Aethyljodid, haben allerdings bei Verwendung 

I) Diem Berichte 28, 2027. 
3) Diese Berichte 24, 1649. 
5) Diese Berichte 26, 1522. 
1) Diese Bericbte 8,  355. 

Dieae Berichte 25, 1530. 
4) Diese Berichte 25, 1533. 

6) Ann. d. Chem. 147, 7. 
8) Dime Berichte 24, 1649. 
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von Aether ale Liisungsmittel nur die geringe, von J a n n a e c h  unter 
gleichen Bediogungen beobachtete Ausbeute (6 g Kohlenwasserstoff 
aus 150 g Brommesitylen) erhalten, wahrend nach J a n n a s c h l )  unter 
Verwendung von Jodiitbyl in Xylol-Liisung und Steigerung der Tem- 
peratur auf 1800 50 g Brommesitylen 8 g Kohlenstoff liefern. 

Beoor ich kurz die Resultate der Untersucbungen des Hro. 
T r i p k e  iiber das  Propyl- und Aethylmesitylen angebe, will ich noch 
bemerken, dass ich mit Hrn. D a m m  auch das  Propylpseudocumol 
.dargestellt habe. Ee veranlasste mich hierzu besouders die Beobach - 
tong ,  dass beim Nitriren des Propylmesitylens ausser dem zu er- 
wartenden Mono - und Dinitro-Product noch in geringer Menge ein 
dritter Kiirper von constantem Schmelzpunkt erhalten wurde, den 
ich bis jetzt noch nicht identificirt habe, der aber nach der Analyse 
nicht ein Gemenge oder eine Verbindung des Mono- und Dinitro- 
productes sein kann,  auch nicbt von etwa noch als  Verunreinigung 

d e n  Kohlenwasserstoff begleitendem Mesitylen herriihrt. Auch beim 
Propylpseudocumol haben wir ein ahnliches Verhalten beobachtet und 
hoffe ich demnacbst iiber die Natur dieser Producte Mittheilung 
machen zu konnen. 

Erwahnen will ich noch, dass es mir auch gelungen ist, durch 
die F i t t i g ' s c h e  Reaction die Isopropyl-Gruppe unter Anwenduug 
von Isopropylbromid in den Benzolkern einzufubren. Gemeinschaft- 
lich mit Hrn. P a s s o w  habe ich aus p-Bromtoluol, Isopropylbromid 
und Natrium d a s  Cymol erhalten, welches bisher so noch nicht auf- 
gebaut wurde, und bin ich mit genanntem Herrn jetzt beschaftigt, in 
gleicher Weise das o-Isopropyltoluol darzustellen. 

P r o  p y 1 m e s i t y 1 e n ,  C, Ha (CH& Cs H7. 
bearbeitet von Hrn. Tripke .  

Der wie oben angegebene Kohlenwasserstoff erstarrte bei -200 
noch nicht und siedete constant bei 220-221O uncorr. Spec. Gew. 
bei 200 = 0.8773. 

Analyse: Ber. Proc.: C 88.88, H 11.11. 
Gef. D s 88.75, n 11.60. 

Durch Oxydation mit verd. Salpetersaure lieferte der Kohlen- 
wasserstoff eine bei 15 lo schmelzende Saure, die Mesitylencarbons6ure 
(vergl. J a n n a s c h  und W e i l e r ,  dielse Berichte 27, 3447). 

D i b r o m p r o p y 1 m e s i t  y 1 e n ,  Cs Bra(CH3)J Cs H, 
ist in  Alkohol schwer loslich und krystallisirt daraus in langen feinen, 
sehr spriiden Nadeln, die bei 56O schmelzen. 

Analyse: Ber. Proeente: Br 50.00. 
Gef. >> * 49.67. 

l) Diese Berichte 28, 2027. 
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D i e  Propylmesi tylensulfonsi iure  
entateht durch Liisen des Kohlenwasserstoffes in kalter schwach 
raucbender Schwefeleiiure, und l&sst sich BUS dieser Liisang durch 
vorsichtigen Zusatz von Eisstiickcheo krystallinisch abscheiden. 

Das B a r i u m s a l z ,  (ClgH17SO&Ba+ 2 H a 0  
acbeidet sich aus heisser wasseriger Liisung in kleinen g lbzenden  
Bbttchen ab. Beim langsameri Verdunsten der wiissrigen L h n g  
erhiilt man wohl ausgebildete Krystalle. 

Analyse: Ber. fiir obige Formel Proc.: HnO 5.50 Ba 20.91 
Gef. n * B B  * 5.81 B 20.65. 

D a s  N a t r i u m s a l z ,  C11H17S03Na + 2 H 2 0  
ist in Wasser sehr leicht liislich und krpstallieirt beim Erkalten der 
heissen gesattigten L6sung in kleinen spitzen Krystiillchen. Es ver- 
liert im Exsiccator fiber Schwefelsiiure sein Krystallwasser. 

Analyse: Ber. ffir obige Formel Procente: 12.00, Na 7.66. 

D a s C a 1 c i  u m s a l z  , (ClaH17 SO& Ca + Ha 0 
bildet, aus Wasser krystallisirt, warzenfiirmige Aggregate. 

Analyse: Ber. fiir obige Formel Procente: Ha0 3.33, Cs 7.40. 

Das M a g n e s i u m s a l z ,  (C1aH17SO3)2Mg + 2 H 2 0  

Analyse: Ber. fiir obige Formel Procente: H,O 6.63, Mg 4.42. 

D a s  K u p f e r  s a l z  , (Cia Hi7 S0j )aCu 
ist i n  Wasser leicht loslieh und scheidet sich aus der gesiittigteo 
LGsunglbeim langsamen Erkalten in griinlichen Warzen ab. 

Gef. n n W n 11.85, * 7.67. 

Gef. B n n W * 3.02, * 7.26. 

ist leicht liislich in Wasser und bildet kleine Nldelchen. 

Gef. B * * B 6.20, n 4.17. 

Analyse: Ber. Procente: Cu 11.64. 
Gef. B w 11.31. 

D as P r o p y  1 m e s i t y  1 e n  s u 1 fa m i d  , C13 HI, SO3 NH3 
wurde durch Eintragen des aus dem sulfonsauren Natrium durch 
Verreiben mit Phosphnrpentachlorid erhaltenen fliissigen Sulfochlorids 
in starkes wassriges Ammoniak erhalten. Es scheidet sich aus ver- 
diinnter alkoholischer Liisung in feinen gliinzenden Bliittcben, aus 
conc. Liisuug in kleinen Nadeln aus. 

Analyse: Ber. Procente: N S l ,  S 12.45. 
Gef. n )) 5.78, B 12.56. 

Schmp. 98-990. 

Die bisher aufgefiihrten Derirate sind aus der durch Schwefel- 
siiore erhaltenen Sulfonsaure dargestellt. Das .Schwefelsiiurechlor- 
hydrin giebt bei der  Einwirkung auf den Kohlenwasserstoff uoter 
sttirmischer Reaction sowohl Sulfonsaure, wie Sulfochlorid. Das BO 

gewonnene sulfonsaure Barium, sowie das  auf eben erwiihnte Weise 
Benebto d. D them Oesellschaft. Jahrg. XXVIII .  157 
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dargestellte und in  das  Sulfamid iibergefiihrte Sulfochlorid entsprechen 
den oben angefiihrten Verbindungen. 

Von conc. Salpeteraaurs wird das  Propylmesitylen in  der Krlte 
kaum angegriffen, dagegen durcb kalte rauchende S i u r e  glatt gelost. 
Bei der Krystallisation des durcb Eintragen der Salpetersaurel6sung 
in Eiswasser erbaltenen Productes wurde neben dem schon oben er- 
wiihuten, bei 1350 schmelzeiiden, i n  kaltem Alkohol und Petroliither 
fast unliislichen Korper, desaen Analyeell weder fiir Mono- noch Di- 
nitroproduct stimmten, urid dessen weitere Uutersuchung mich noch 
beschaftigt, das  

D i n  i t r  o p r o p  y 1 m e  si t y l  e n , CS (NO2)s (CH& C3 H7 
erbalten. Dasselbe iat in kaltem Alkohol schwer, in siedendem leicht 
16slich und krystallisirt daraus in langen, feinen weissen Nadeln, die 
bei 93-94O schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 6.35, N 11.11. 
Gef. )) )) 57.25, * 6.59, 11.34. 

Das M o n  o n i t r o p r o p  y 1 m e  8 i t y  1 e n ,  c6 H (NOa)(CH3)3 c s  H7 
wurde durch tropfenweises Eintragen von etwa der doppelten d e i  
berechneten Menge rauchender Salpetersaure in den kalt gehaltenen 
I<ohlenwasserstoff dargestellt. Bei Eiswasserkiblung verlluft die Re- 
action ruhig. wiihrend beim Aufheben des Kiblens die Einwirkung 
stiirmisch wird. Das mit Wasser abgeschiedene iind mit Wasser- 
dZimpfen destillirte iilige Mononitroproduct wurde durch Reduction 
mit Eisen und Essigsaure in das  

A m i do  p r  o p y 1 rn e s i t y  1 e n ,  Cg H . NHa(CH& C3 H7 
iibergefiihrt. Dieses bildete ein schwach gelb gefarbtes, in Wasser 
untersinkendea Oel, das mit Essigeaureanliydrid eine gut in Nadeln 
krystallisirende Acetylverbindung vorn Sehmp. I610 lieferte. 

D a s  s c h w e f e l s a u r e  8 a l z ,  C6H.  N H 2 .  (CH&C3H7. Has04 
ist in Wasser leicbt loalich und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln. 
Es schmilzt bei I l i a .  

Aoalyse: Ber. Procente: N 6.19, HlSOh 21 68. 
Gef. 3 )) 6.07, * 21.45. 

A e t by  I ni e s i t  y 1 e n ,  CS €32 (CH& C2H5, 
bearbeitet von Hm. Tr ip  k e. 

Der  wie oben angegeben dargestellte Kohlenwasserstoff wird bei 
-200 nicht fest und siedet bei 207-2090 uncorr. (Nach J a n n a s c h  
bei 21%--214°.) 

* 

Analyse: Ber. Procente: C 89.19, EL 10.81. 
Gef. )) 89.05, 11.14. 

Das D i  Lro m a th y 1 m es i  t y l e n  , CS Brz (CH& C2 HS 
iat in Alkohol schwer liislich und krystallisirt daraua in Nadeln, d i e  
bei 2190 schmelzen. 
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hnrlyse: Ber. Procente: Br 52.28. 
w. n w 51.83. 

Di n i t r o  P t h y 1 m e  e i  t y 1 en, CB(N0s)q (CH& CS Hs 
wnnrde durch Liisen des Kohlenwasseretoffee in kalter, etark rauchender 
SdpetersPure erhalten und bildete am Alkohol mebrmals nmkrystal- 
h i r t ,  schwach gelb gefiirbte, lange derbe Nadeln, die bei 1230 
schmoleeo. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.46, H 5.88, N 11.76. 
Gef. w 55.36, )) 5.63, * 12.21. 

Die Aethylmesitylensulfosaure, welcbe durch Schwefelsiiure er- 
halten wurde, lieferte ein 

B a r i u m s a l z ,  
welch- in Wasser leichter liislich ist als die entsprechende Yropyl- 
verbindung, und sich in krustenfiirmigen Masseii beim Eindampfen der  
Msung; ausechied. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 23.19. 
Gef. * * 22.84. 

. D a s  N a t r i u m s a l z ,  CnH1SS03Na + H20, 
ist in Waeeer sehr leicht l6slich und verliert iiber Schwefelshure all- 
middich das Krystallwasser. I 

Anaiyse: Ber. Procente: Ns 8.58, HgO 6.71. 
Gef. * 8.37, * 6.59. 

R o e t o c k ,  den 3. October 1895. 

-8. Alexander Bar y lo w i t sc h: U e b e r  a-Dimethyl-B-oxyieo- 
capronsaure und Diisopropyloxaletiure. 

[Mittheilung aus der organischen Abtheilung des cbemischen UniversitHts- 
laboratoriums zu Kiew.] 

(Eigegangen am 1. Ootober; mitgetbeilt in der Sitznng von Em. S. Gabriel . )  
Prof. Dr. S. R e f o r m a t s k y ,  ha t  bei der Untersuchung der Ein- 

wirkung eines Gemengee von Zink und Bromisobuttershureester auf 
Isobuttersiiurealdehyd a-Dimethyl-$-oxyisocapronsiiure erhalten. D e r  
Vorgang IHsst sich durch folgende Gleichungen veranechaulichen: 
1) (CH3)q. CH . COH + Zn + (CH&CBr. COOR 

157 * 




