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487, A, TG6hl: Ueber die Synthese einiger
Benrzolkohlenwasserstoffe.
[Mittheilang ans dem ochemischen Institut der Universitdt Rostock.] -
(Bingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzuug von Hrn. S. Gabriel.)

Die im letzten Heft dieser Berichte enthaltene Mittheilang von
Jannasch?!) und Wigner »Ueber das Monoithyltrimethylbenzol« 1&sst
es mir zweckmissig erscheinen, einige Angaben iber die in letzter-
. Zeit im hiesigen Institut nach der Fittig’schen Methode ausgefiihrten °
Synthesen von aromatischen Kohlenwasserstoffen zu machen.

Das von genansten Herren dargestellte Monoithyltrimethylbenzol
ist das Aethylmesitylen. Ueber den in der citirten Abhandlung nicht
erwihnten isomeren Kohlenwasserstoff, das dem Durol analog con-
stitairte Aethylpsendocumol 2), habe ich im Jahre 1892 gemeinschaftlich
mit D. von Karchowsky berichtet. Nachdem ich vorher die
Fittig’sche Synthese zur Gewinnung des p-Propyltoluols3) und des
p-Isopropyltoluols angewandt und dann gemeinschaftlich mit A.
Geyger?) das symmetrische Aethylmetaxylol dargestellt hatte, habe
ich vor einiger Zeit zusammen mit Hrn, Tripke das von mir dar-
gestellte Jodmesitylen?) welches leicht das Jod anstauscht, auf seine
Verwendbarkeit fir die Fittig’sche Reaction untersucht. Bekannt-
lich jst es Fittigé) bei Anwendung von Brommesitylen nicht ge-
lungen, »durch Einfihrung von Alkoholradicalen die Homologen des
Mesitylens darzastellen¢, wihrend Jannasch”) 1875 das Isodurol so
gewann. Da ich bei der Synthese des p-Propyltoluols® beobachtet
hatte, dass das Propylbromid zam Unterschied von dem Jodid sich
8o vorziiglich fiir die in Rede stehende Reaction eignet, habe ich mit
Hrn. Tripke zunichst den Versuch gemacht, das Propylmesitylen
s08 Jodmesitylen und Propylbromid zu gewinnen. Der gute Erfolg
fihrte uns awch zu Versuchen mit Brommesitylen und in beiden
Fillen erhielten wir befriedigende Ausbeute an Kohlenwasserstoff.
200 g Jodmesitylen ergaben 12 g und 200 g Brommesitylen 20 g des
bei 220—221° siedenden Propylmesitylens. Die Reaction wurde in
jedem Falle wihrend der ersten 24 Stunden durch Eiskiblung ge-
bemmt und erst dann das Wasserbad zur Vollendung der Einwirkung
zum Sieden des Aethers erhitzt.

Ebenso haben wir das Aethylmesitylen dargestellt und zwar aus
Jodmesitylen und Aethylbromid, avs Brommesitylen und Aetbylbromid
und Brommesitylen und Aethyljodid, haben allerdings bei Verwendnng

1) Diese Berichte 28, 20217. 3) Diese Berichte 25, 1530.
3) Diese Berichte 24, 1649. 4) Diese Berichte 25, 1533.
5) Diese Berichte 26, 1522. 6 Ann. d. Chem. 147, 7.

7 Diese Berichte 8, 355. 8) Diese Berichte 24, 1649.
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von Aether als LOsungsmittel nur die geringe, von Jannasch unter
gleichen Bedingungen beobachtete Ausbeute (6 g Kohlenwasserstoff
aus 150 g Brommesitylen) erhalten, wibrend nach Jannasch?) unter
Verwendung von Jodithyl in Xylol-Lésung und Steigerung der Tem-
peratur anf 180° 50 g Brommesitylen 8§ g Koblenstoff liefern.

Bevor ich kurz die Resultate der Untersuchungen des Hrn.
Tripke iiber das Propyl- und Aethylmesitylen angebe, will ich noch
bemerken, dass ich mit Hrn. Damm auch das Propylpseudocamol
-dargestellt habe. Es veranlasste mich hierzu besouders die Beobach-
tang, dass beim Nitriren des Propylmesitylens ausser dem zu er-
wartenden Mono- und Dinitro-Product noch in geringer Menge ein
dritter Kdrper 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 nicht von etwa noch als Verunreinigung
sden Kohlenwasserstoff begleitendem Mesitylen herribrt, Auch beim
Propylpseudocumol haben wir ein dhnliches Verhalten beobachtet und
hoffe ich demnbichst iiber die Natur dieser Producte Mittheilung
-machen zu kdonnen.

Erwéhnen will ich noch, dass es mir auch gelungen ist, durch
-die Fittig’sche Reaction die Isopropyl-Gruppe unter Anwenduug
von Isopropylbromid in den Benzolkern einzufiihren. Gemeinschaft-
lich mit Hrn. Passow habe icb aus p-Bromtoluol, Isopropylbromid
und Natrium das Cymol erhalten, welches bisher so noch nicht auf-
gebaut wurde, und bin ich mit genanntem Herrn jetzt beschiftigt, in
gleicher Weise das o-Isopropyltoluol darzustellen.

Propylmesitylen, CgH3(CHj)s Cs Hy.
bearbeitet von Hrn. Tripke.

Der wie oben angegebene Kohlenwasserstoff erstarrte bei —20°
noch nicht und siedete constant bei 220—221° uncorr. Spec. Gew.
bei 200 == 0.8773.

Analyse: Ber. Proe.: C 88.88, H 11.11.
Gef. » » 88,78, » 11.60.

Durch Oxydation mit verd. Salpetersiure lieferte der Kohlen-
wasserstoff eine bei 151° schmelzende Siure, die Mesitylencarbonséure
{vergl. Jannasch und Weiler, diese Berichte 27, 3447).

Dibrompropylmesitylen, CsBrs(CHi)s CsHy
ist in Alkohol schwer 15slich und krystallisirt daraus in langen feinen,
sehr sproden Nadeln, die bei 56° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: Br 50.00.
Gef. » » 49.67,

1) Diese Berichte 28, 2027.
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Die Propylmesitylensulfonsiure
entsteht darch Ldsen des Kohlenwasserstoffes in kalter schwach
rauchender Schwefelsiiure, und lisst sich aus dieser L&sung durch
vorsichtigen Zusatz von Eisstiickchen krystallinisch abscheiden.

) Das Bariumsalz, (CisH;7S03)2Ba + 2H3 0
scheidet sich aus heisser wiisseriger Losung in kleinen glinzenden
Blittchen ab. Beim langsamen Verdunsten der wissrigen Ldsung
erhiilt man wohl ausgebildete Krystalle.
Analyse: Ber. fiir obige Formel Proc.: Hs0 5.50 Ba 20.91
Gef. » » » » » 581 » 20.65.

Das Natriumsalz, C;gH;7SO3Na + 2H,0
ist in Wasser sehr leicht 16slich und krystallisirt beim Erkalten der
heissen gesittigten Lésung in kleinen spitzen Krystillchen. Es ver-
liert im Exsiccator iiber Schwefelsiiure sein Krystallwasser.
Analyse: Ber. fiir obige Formel Procente: 12.00, Na 7.66.
Gef. » » » » 11.87, » 7.67.

. Das Calciumsalz, (C;9sH17803)3 Ca -+ Ha O
bildet, aus Wasser krystallisirt, warzenférmige Aggregate.
Analyse: Ber. fir obige Formel Procente: HaO 3.33, Ca 7.40.
Gef. » » » » » 3.02, » 7.26.

Das Mag’nesiumsa]z, (CuHu SOa)zMg + 2H50
ist leicht 16slich in Wasser und bildet kleine Nidelchen.
Analyse: Ber. fiir obige Formel Procente: HaO 6.63, Mg 4.42.
Gef. » » » » » 620, » 4.17.

Das Kupfersalz, (C12H;7504)3Cu
ist in Wasser leicht 16slich und scheidet sich aus der gesittigten
Lésung;beim langsamen Erkalten in griinlichen Warzen ab.
Analyse: Ber. Procente: Cu 11.64.
Gef. » » 11.31.

Das Propylmesitylensulfamid, Ci2Hy; SOaNHy

wurde durch Eintragen des aus dem sulfonsauren Natrium durch
Verreiben mit Phosphorpentachlorid erhaltenen flissigen Sulfocblorids
in starkes wissriges Ammoniak erhalten. Es scheidet sich aus ver-
diinnter alkoholischer Ldsung in feinen glinzenden Blittchen, ans

cone. Ldsung in kleinen Nadeln aus. Schmp. 98—999,

Analyse: Ber. Procente: N 5.81, S 12.45.

Gef. » » 5.78, » 12.56.

Die bisher aufgefihrten Derivate sind aus der durch Schwefel-
siure erbaltenen Sulfonsiure dargestellt. Das .Schwefelsdurechlor-
bydrin giebt bei der Einwirkung auf den Kohlenwasserstoff uater
stirmischer Reaction sowohl Sulfonsiure, wie Sulfochlorid. Das so
gewonnene sulfonsaure Barium, sowie das auf eben erwidhnte Weise
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dargestellte und in das Sulfamid Gbergefiihrte Sulfochlorid entsprechen
den oben angefiibrten Verbindungen.

Von conc. Salpetersiure wird das Propylmesitylen in der Kilte
kaum angegriffen, . dagegen durch kalte rauchende Saure glatt geldst.
Bei der Krystallisation des durch Eintragen der Salpetersiureldsung
in Eiswasser erhaltenen Productes warde neben dem schon oben er-
wihuten, bei 1359 schmelzenden, in kaltem Alkobol und Petroldther
fast unidslichen Korper, dessen Analysen weder fiir Mono- noch Di-
nitroproduct stimmten, und dessen weitere Untersuchang mich noch
beschiftigt, das

Dinitropropylmesitylen, Cs(NO2):(CHjg)s CsHy
erhalten. Dasselbe ist in kaltem Alkohol schwer, in siedendem leicht
l16slich und krystallisirt daraus in langen, feinen weissen Nadeln, die
bei 93—94° schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 6.35, N I1LI11.
Gef. » » 57.25, » 6.59, » 11.34.

Das Mononitropropylmesitylen, CeH(NO3)(CHs)s Cs Hy
wurde durch tropfenweises Eintragen von etwa der doppelten der
berechneten Menge rauchender Salpetersiure in den kalt gehaltenen
Kohlenwasserstoff dargestellt. Bei Eiswasserkiihlung verliuft die Re-
action ruhig, wilbrend beim Aufheben des Kiiblens die Einwirkung
stirmisch wird. Das mit Wasser abgeschiedene nnd mit Wasser-
dimpfen destillirte olige Mononitroproduct warde darch Reduction
mit Eisen und Essigsdure in das

Amidopropylmesitylen, GoH . NH3;(CH;)s C; Hy
iibergefiihrt. Dieses bildete ein schwach gelb gefirbtes, in Wasser
untersinkendes Oel, das mit Essigsiureanhydrid eine gut in Nadeln
krystallisirende Acetylverbindung vom Schmp. 1619 lieferte.

Das schwefelsaure Salz, C;H . NH, . (CH;); C3H; . H3 S0,
ist in Wasser leicht 18slich und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.
Es schmilzt bei 117°.

Analyse: Ber. Procente: N 6.19, H3SO, 21.68.
Gef. » » 6,07, » 2145,
Aetbylmesitylen, CgHy(CHj3);CoHj,
bearbeitet von Hrn, Tripke.

Der wie oben angegeben dargestellte Kohlenwasserstoff wird bei
—209 nicht fest und siedet bei 207—209° uncorr. (Nach Jannasch
bei 212—2149.)

Analyse: Ber. Procente: C 89.19, H 10.81.
Gef. » » 89.05, » 11.14.

Das Dibromithylmesitylen, CsBrs(CHyj); Co Hs
ist in Alkohol schwer 1slich und krystallisirt daraus in Nadeln, die
bei 219° schmelzen.
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Analyse: Ber. Procente: Br 52.28.
Gef. » » 51.83.

Dinitrodthylmesitylen, Co{NO3)3(CHy); CsH;
waurde durch Lisen des Kohlenwasserstoffes in kalter, stark ranchender
Salpetersinre erhalten und bildete aus Alkohol mehrmals umkrystal-
lisirt, schwach gelb gefirbte, lange derbe Nadeln, die bei 1230
schmolzen.
Analyse: Ber. Procente: C 55.46, H 5.88, N 11.76.
Gef. » » 5536, » 563, » 12.21.
Die Aethylmesitylensulfosiure, welche durch Schwefelsiure er-
halten wurde, lieferte ein

Bariumsalz,
welches in Wasser leichter ldslich ist als die entsprechende Propyl-
verbindung, und sich in krustenférmigen Massen beim Eindampfen der
Lbsang ansschied.

Analyse: Ber. Procente: Ba 23.19.
Gef. » » 22.84,

.Das Natriomsalz, C,;H;3S8S0sNa + Hy0,
ist in Wasser sehr leicht 16slich und verliert Giber Schwefelsiare all.
mihlich das Krystallwasser. '
Analyse: Ber. Procente: Na 8.58, HaO 6.71.
Gef. » » 837, » 6.59.
Rostock, den 3. October 1895.

488. Alexander Barylowitsch: Ueber a-Dimethyl-ﬁ-oxyjso-
capronsiure und Diisopropyloxalsdure.
[l{ittheilung aus der organischen Abtheilung des chemischen Universitats-
laboratorinms zu Kiew.]

(Emgegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. S. Gabriel.)
; Prof. Dr. 8. Reformatsky, hat bei der Untersuchung der Eiu-
wirkung eines Gemenges von Zink und Bromisobuttersdureester auf
Isobattersiurealdehyd «-Dimethyl-g-oxyisocapronsiure erhalten. Der
Vorgang lisst sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen:

1) (CHs)s . CH. COH + Zn + (CHj);CBr. COOR

B OZnBr
= (CHy):CH. CH<( oy, COOR

OZnBr _
2) (CHy): . CH. CH<C(CH3)¢ _Coor * 2H30 = Zn(OH)Br +

(CH3); . CH . CH(OH) . C(CHj): . COOR + R.OH.
157*





