
,%t Versuchen zur Syntheee anderer o-Aethoxybenzoylylaceto- 
phenone (namentlich solcher, die einen Resorcin- oder Phloroglucin-Kern 
enthalten) sowohl aus den Producten der Siinreepaltung, bls aucL 
aus denjenigen der Ketonspaltnng sind mehrere Herren in unserem 
Laboratorium beschtiftigt'). 

Be rn ,  Universitatslaborstorium. 

48. M. Weiler: Zur AufkUrung der Wurtz-Bittig'eohen 
Sgntheae. 4. Mittheilung. Brommeaitylen und Natrium ; Mesi- 

tylbromid und Natrium. 
[Bus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetli. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Kiirzlich*) zeigte ich, dass aue p-Bromtoluol und Natrium, abge- 

sehen von Toluol und hiiheren Kohleawasserstoffen mit mehr ale 
zwei Renzolkernen, uicht nur dm uach den alten Anschanungen iiber 
die F ittig'ache Synthese allein sn erwrrtende p-p-Ditolyl, sondern anch 
griisaere Mengen seiner Isomeren mp-Ditolyl, p -Tolylphenylmethan 
und Dibenzyl entstehen. Diese anscheiuend abnorme Reaction tritt 
nun auch bei anderen Halogeniden ein, z. B. bei dem wegen 
seiner Symmetrie und der hierdurch bedingten Beschriinkung der 
Isomerien besonders zur Untersuchung einladenden Brommesitylen. 
Schon friiher batten J a n n a s c h  und W e i l e r a )  gefundeo, dass das- 
selbe mit Natrium, ausser Mesitylen und hbheren Kohlenwaeserstoffen, 
bei 78- -79O schmelzende Bliitter, provisorisch als BDimesityls be- 
zeichnet , und ein Oel von denieelben Molekulargewicht liefert , dereu 
Constitution jedoch damals nicht ermittelt werden konnte. 

Als Verdiinnungsmittel bei der Syuthese wurde jetzt, urn bei 
einer aus versehiedenen Griinden miiglichen 'l'heilnahme desselberi 
an der Reaction fremde Producte auszuschliessen, an Stelle des friiher 
angewandten Aetliers uud BenzolA Mesitylen benutzt, welches aaaer- 

1) Wir sehen uns vcranlasst dies zu erwhhnen, da trotz unserer An- 
kiindignni (diese Berichtc 3Y, 2445), drus die bei der Synthese des Cbrysins 
beachriebenen Reactionen von uns Bweiter ausgearbeitet uad verdlgemeinerta 
werden, Hr. Her r ig ,  wie wir aos dem UDS eben zogegangeneo Hefte der 
Berichtc ersehen, Versuche zur Synthcsc von Alkylderivaten dee Phloro- 
g~ucincarbonshurees~rs ankiindigt, um aus ihnen sinteressantes Conden- 
sationsproducte mit Acetophenonderivaten ZII erhdten. Dass das Intercam 
der o-Oxybenzoylacetophenonderivate in  onseren Arbeiten begrtindet bt, ist 
in seiner Abhandlung nicht erwshnt. Uebrigens werden wir die Resultate 
der in unserem Laboratonurn im Gang behdlichen Versuche zur Darstellung 
der Trimetliylphloroglucincarbons~ure seinemeit mittheilen. 

- 

3 Diese Berichte 32, 1056. 3, Diese Berichte 97, 2628. 
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dem auch, vielleicht in Folge der MZSglichkeit, hbhere Temperatur an- 
zuwenden, viel bessere Ansbeoten lieferte. Statt der fiiiher erhaltenen 
8.9 pCt. Kohleiiwasserstoffe rnit zwei Mesitylresten wurden jetzt 
14.2 pCt. derselben gewonnen I), die unter diesen Bedingungen grbssten- 
theils erstarrten und zerlegt wurden in: 
40.8 pCt. des Kohlenwasserstoffs vom Schmelzpunkt 78O (Bliltter), 

12.6 s einea krystallisirten Gemisches, welches offenbar our diese 

29.4 s eines gelben, violet fluorescirenden, nicht erstarrenden Oels. 
Das Bauptreactionsproduct (vom Schmp. 780) erwies sich nun 

nicht ale das erwartete Hexamethyldiphenyl, sondern d s  das isomere 
s-Tetrameth yldibenzy 1, 

9.7 s eines Isomeren 2 B 68"(flacheNadelu), 

beiden Riirper, rorzugsweise den Letzteren, enthielt, 

CHJ CR3 . 
1- -) ; 1.. . ' \ .CH*.CH~. / L. 

CHs CHs 
denn die allerdiugs nur echwierig verlaufende Oxydation rnit 
Permanganat lieferte nnr Trimesinsaore. Ferner giebt das aus s-Di- 
methylbenzaldehyd (aus Mesitylen) erhaltene 8-Tetramethylbenzoin rnit 
Jodwarrserstoff und Phosphor einen mit dem obigen identischen Kohlen- 
wasserstoff, wodurch seine Constitution bewiesen ist. Dieee Buffassung 
wird noch durch die friiher gefundene, damale unerkliirliche That- 
sache erhiirtet, d a m  dieser Kbrper ein Kern-Hexabromid und ewei 
isomere Tetranitroderivate liefsrt. Mit der Auffassong als Hexametbyl- 
diphenyl sind beide Thatsachen unvereinber; ein Pentamethyljiphenyl- 
methan wiirde die erstere nicht erkliirt haben. 

Das Isomere vom Schmp. 680, bei den fraheren Synthesen wohl 
in dem damals betrkhtlicheren Oel vorhanden, wurde als Pentamethyl- 
diphen ylmethan, 

C& 

erkannt. Bei der auch hier schwierig verlaufenden Oxydation mit 
alkaliachem Permanganat entsteht ausschliesslich die noch unbekannte 
Benzophenonpentacarbonsiiure. Ueberzeugender ist auch hier der 
synthetische Beweis: durch Condensation von Mesitoylchlorid und 
Mesitylen mittels AluminiumchlQrid entsteht Mesitoylmesitylen, welches 
indeseen durch Jodwasseratoff und Phosphor nur znm kleinen Theil 
redneirt , eum grbsseren , enteprechend einer allgemein giiltigen Ge- 

l) Ausserdem 47 pCt. der Theorie regeoerirtes Mesitylen nod viel h8here 
Kohlenwasseretoffe. 
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setzmiissigkeit I), in Medtylensiiure und Mesitylen gespalten wird. 
Zinkstaub und wgissrig-dkoholischea Kali reduciren dagegen qaantitativ 
zum Pentamethylbenzbydrol, welches nun rnit Jodwasserstoff und 
Phospbor in guter Ausbeute einen mit dem obigen identischen 
Kohlenwasserstoff Tom Schmp. 680 liefert. Ein weiterer Constitutions- 
beweie liegt darin, dass derselbe rnit Cbromylchlorid .- genau ent- 
sprecbend dem Diphenylmetban und dem p-Tolylpbenylmethan - 
in befkiedigender Ausbeute das Mesitoylmesitylen , identisch rnit dem 
obigen, nach F r i e d e l - C r a f t s  dargestellten Keton giebt. 

Dae iilige Kohlenwasserstoffgemisch lieferte rnit alkaliscbem 
Permsnganat ausser anderen, nicht definirbaren, geringen Sgiuremengen 
wenig der obigen Benzophenonpentncarbonsiiure und einer unschmelz- 
baren, durch i h r  schwerlijsliches Baryumsalz getrennten, erst iiber 
3500 sich verfliichtigenden Sgiure , dereu Mathylester eackige , bei 
202-2040 echmelzende Bliittchen bildet. Ob diese Slure die aus 
dem vermutheten Hexamethyldiphenyl wohl entstehende Diphenyl- 
hexacarbonsiiure ist, konnte rnit der geringen Siibetanzmenge nicht 
entschieden werden. Dass indeesen noch ein dritter Rohlenwasserstoff 
im Oel vorhandeu iet, wird dadurch fast sicher, dass alle Gemische 
der beiden ieolirteu Isomeren bei gewijbolicher Temperrtur feat sind. 

Die mit dem Brommesitylen erhaltenen iiberraschenden Ergebnisse 
legten den Oedanken nahe, auch das isomere, leicht absolut rein zu er- 
haltende, krystallisirte Mesitylbromid der W urtz-Fittig'schenSynthese 
zn unterwerfen. Die wieder in Mesitylenlijsungvorgenommene Umsetzung, 
welche wohl in Folge der besseren Beweglicbkeit des alipbatiechen 
Broms etwas leichter eintrat und vie1 beseere Ausbeuten lieferte, er- 
gab, ausser regenerirtem Mesitylen uud biihereu Kohlenwasserstoffen, 
56.7 pCt. der Tbeorie an Kohlenwasserstoffen mit zwei Mesitylrestm, 
welche zerlegt wurden in: 

identisch rnit dem aus 1 Brommesityleu erhaltenen, 
48.9 pCt. s-Tetramethyldibenzyl, 
3 1.1 * Pentamethyldi phenylmethan, 
14.3 * eines krystallisirten Gemischea, welchee offenbar nur diem 

beiden, bauptslchlich den letzteren Rohlcnwasserstoff ent- 
bielt, 

4.8 einea nicht erstarrenden Oelee. 
Dass auch bier die Entstebung dae Pentamethyldiphenylmethans 

nicht etwa durch die ziemlich hohe Reactionstemperator bedingt iet, 
geht daraus hervor, dase es auch in Benzolliisung gebildet wird. 

Es haben also, wenn man die alte Auffassung dieeer Synthese 
zu Gruude legt, das Brommesitylen wie such das Mesitylbromid zurn 
griissten Theil, scbgitzungsweise zu zwei Drittel bezw. drei Viertel, 
ale Mesitylbromid reagirt, zum kleineren Theil in beiden Fgillen ale 

I) Rlages, dime Bericbte 82, 1549; Weilcr, diem Berichte 32, 1908. 
3 Weiler, diese Beridhte 3L, 1051. 
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Brommesitylen; also beide im Wesentlichen in derselben Weise. 
Die% Thataachen werden sowobl durch die schon friiher von mir 
vorgeschlagene Interpretation 1) erkliirt, wie auch durch die spiiter voii 
Nef 2) gegebene, soferu man dieselben etwaa erweitert. Beide Hypo- 
thesen entsprechen iibrigens den von H e l l s )  echon friiher bei den 
Halogenfettsiiureu aufgestellten. Nach meiner Auffasung wiirden ails 
zwe i  Molekfilen Bromid ein Molekiil Bromwaseeretoff (bezw. aus 
vier Molekiilen Bromid ewei Molekiile Bromwasseretoff) auetreten, in- 
dem aus dem einen Molekiil das Bromatom, aus dem anderen eiii 
Wasserstoffatom eutfernt wird, welchee en desaen Bromatom in o- 
oder p-Stellung - im Kern oder in der Seitenkette - oder mit ihm 
in derselben Methylgruppe stebt. Dae durch Vereinigung der freien 
Valenzen gebildete Bromid wiirde durch N~-J  + HBr zu dem eot- 
sprechenden Kohlenwaseerstoff reducirt werden. 

Nnch Nef's Anachauung wiirde aus je einelu Molekiil Bromid 
daa Bromatom mit einem Wasseretoflatom in derselben Methylgruppe 
oder in 0 -  oder p-Stellnng - im Kern oder in  der Seitenkette - 
auetreten. Darauf wfirden je  zwei Reste sich mit je  einer Valenz 
vereinigen und die beiden anderen.freien Valenzen durch den aua 
2 HBr + 2 Na entstehenden Wasserstoff abgeshttigt werden. 

Der letzteren Hypothese miichte ich jetzt indeaaen nicht nur ihrer 
@seeren Einfachheit halber, eondern anch au6 folgendem Grnnde den 
Vorzug geben. Nach meiner Auffassung sollte entsprechend folgen- 
dem Schema aus Brommesitylen eine dem vorliiufig noch nicht isolirten 
r-Hexsmethyldiphenyl gleiche Menge s-Tetramethyldibenzyl entatehen : 

1) Diesa Beriahta 29, 11 2 ; 32, 1058. 
Ann. d. Chem. Y98, 272; 309, 167. 9 Diwe Berichte 28, 2442, ?4dO. 



Thatsiichlichfbildet sich aber  bedeutend mehr des Letzteren. Nach 
S e f ’ s  Auffassnng, der  die Radicale 

zu Griinde liegen’), sind dagegen die Mengenverhiiltnisse beider Isomereo 
unabhlingig, und es wird Rich dasjeriige in grasserer Menge bilden, 
dessen Entetehung die geringsten Hindernisse im Wege stehen. Hier- 
bei ist nun bemerkenswerth, dass das p-Bromtoluol zum weitaus 
grijssten Thei l  als solches reagirt (im Sinne der alten Auffassung), d a s  
Brornmesitylen dngegen zu etwa 9/a als Mesitylbromid. Die Ureache 
dieses verschiedenen Verhalteue ist vielleicht in  sterischen Griinden 
zn suchen. Die Entstehung des Pentamethyldiphenylmethans kiinnte 
vielleicht durch die Bildung dreier vicinaler Substituenten , die dee 
Hexamethyldiphenyls durch die zweimalige Bildung dieser Configuration 
an zwei benacbbarten Kohlenstoffatomen ganz besonders erschwert 
sein 3). 

Dam iibrigens die W u r t z - F i t t i g ’ s c h e  Synthese in Wirklichkeit 
einen weit complicirteren Verlauf nimmt, machen die regelmiissig anf- 
tretenden , noch vbllig unaufgekiirten , gefiirbten , metallorganischen 
Zwischenproducte zweifellos. Indessen sind die obigen Anschaunngen 
trotzdem niitzlich, weil sie einen bis jetzt vollkommen zuverlbsigen 
Wegweiser fiir die zum Theil recht complicirte Erforschnng der  mannig- 
faltigen Endprodncte dieser Synthese abgaben. 

_ _  - 

E x p  er i m e n t e l l  e s. 
1. B r o m m e s i t y l e n  n n d  N a t r i u m .  

Zu einer Miechung von 25 g drabtfirmigem Natrium und 116 g 
reinem Mesitylen wurden portionenweise 129 g reines Brommesitylen 8 )  

l) Die von Nof (Ann. d. Chem. 308, 167) beim Brommeaitylen-allein 
angenommene Orthoabspaltung muas nach den beim p-Bromtoluol erhaltenen 
Ergebnissen auch auf die p-Stellnng amgedehnt werden. Da sich ferner Brom- 
mesitylen und Mesitylbromid quautitativ etwrts vervchieden verhalton, was bei 
dieser Erweitarung allein unerklivlich ware, weil beidemeits dieselben Radicale 
vorhanden sein wiirden, ist die Hypothese noch dahin auszndehnen, dass auch 
ein Wasserstnffatom der das Brom enthaltenden Methylgruppe austreten kann. 
Dies ist nur beim Mesitylbromid m6glich und erklht, weshalb dieses in aus- 
gedehnkrem Maasse als solches (nach der alten Auffassung) reagirt. 

3 Vgl. V. Meyer  und J a c o b s o n ,  Lehrbuch der organ. Chemie 2, 401. 
3) Das ans reinem Acetonmesitylen durch Bromiren in der Kate unter 

Jodzusatz hergestellte und sorgfkltig gereinigte Brommesitylen war gegen 
kochendes alkoholisches Silbernitrat durchaus indifferent, wlrhrend nach Zu- 
satz von ‘/A pCt. Mcsitylbromid schon in der Khlte eine betrhhtliche Menge 
Bromeilber ausficl. 
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gegeben. Das Natrium bedeckte sich bald ohne Snssere Wiirme- 
znfuhr mit schwarzen Flecken und spgter mit blauen Krusten. Durch 
abwechselndes Eintauchen in eio kaltee und heisses Oelbad blieb die 
innere Temperatur bei etwa 150O. Nach Beendigung der Umsetzung 
warde zur Zerlegung der priichtig blauen, bier anscheinend besondere 
beetiindigen Zwischenproducte noch 1'10 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Die mit abeolntem Aether extrahirten Reactionsproducte lieferten nach 
mehrmaligem Frtlctioniren (die Siedepnnkte dieser Mittheilung sind 
corrigirt, die Schmelzpunkte nicht corrigirt): 

1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

6. 
7. 

Regenerirtes Mesitylen 80 
180-3 I50 I g gelbliches Oel. 
315-3450 

eretarrend. 
215-275O bei 17 mm 5 g braunes Oel. 
275-3200 % * 10 g braunes Oel, welches wenig weisee 

320-360" % s s 3 g brannee Oel. 

g (abzgglich der eingefiihrten Menge). 

28.5 g grbsstentheils en farblosen kystal lea  

Krystiillchen ausschied. 

Riickstand 2 g. 
Die dritte Fraction konnte nnr durch miihsames, mehrwbchent- 

liches Krystallisiren aus Alkohol ziemlich rollstandig zerlegt werden. 
Die meistens mit beiden kyrstallisirten Kohlenwusserstoffen tber- 
siittigten Lbsungen wurden rnit dem einen geimpft, nnd aus der abge- 
goseenen, mit dem anderen iiberdttigten Mutterlauge wurde dieser 
ebenfalls durch lmpfen erhalten. 

Es resnltirten: 9.7 g reines 8-Tetramethyldibenzpl; 2.3 g rehes 
Pentamethyldiphellplrnethan; 3 g eineR krystallisirten Gemisches beider ; 
11.8 g braunes Oel, welches nach zweimsliger Destillation (zuemt 
Cber Katrium zur Zersetznog von wenig Bromid) ergab: bis 3150 1 g; 
315-4520 7 g nicht erstarrendes, violet fluorescirendes Oel; Riick- 
stand 3.3 g. 

II. Mesi ty lb romid  und Natr ium. 

Eine Mischung von 84 g reinem Mesitylbromid'), 104 g Meeitylen 
und 15 g drahtfirmigem Natrinm wurde 2 Stunden lang anf etwa 
70-800 gelialten, wodnrch das Metal1 in eine sch6n himmelblaue 
Masse verwandelt wurde. Nach weiterem mehrstiindigem Sieden 

1) Dassclbe wurde nach der Methode von Wiepek (dime Berichte 16, 
1577) durch Bromiren deb: Meaitylens in der Hitze dargestellt. Statt der 
angegebenen, fast theoretischen Ausbeute konnten indes trotz vielfacher Modi- 
ficirung der von Rleinigkeiten sehr abhiingigen Methode abziiglich des regene- 
r i h n  Mesitylcns htichstens 65 pCt. der Theorie erhalten werdeo. Der KBst 
besteht aus Brommesitylen und htiher bromirten Producten. 
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wurden durch mehrmaliges Fractioniren der Reactionsproducte aus 
184 g Bromid gewonnen: 
1. etwas regenerirtes Mesitylen. 
2. 167-1870 bei 8 mm 65 g weisse, viillig erstarrende Krystallmmse. 

4. 222-260° > 9 B 2 g  fluorescirendes braunes Oel. 
5. 260-3270 )I n a 8 g dickes brauiies Oel, welches wenig Kry- 

stalle abschied. 
6. Riickstand 3 g dunkelbrrunes Haw. 

Die wie beim Brommesitylen rerarbeitete zweite Fraction lieferte: 
30.8 g reines Tetramethyldibenzyl, 19.G g reines Pentamethyldiphenyl- 
methan, 8.5 g eines Krystallgemisches beider, 5.5 g gelbes, nicht er- 
starrendes Oel. 

Dass das Krystallgemisch ausser den beiden isolirten Kohlen- 
wasserstoffen kein anderee Product enthielt, ging daraue hervor, dass 
auch die leeten, vor dem Oel sicb ausscheidenden: Gemische immer 
wieder in die charakteristischen Bliitter und Nadeln von den richtigen 
Schmelzpunkten zerlegbar waren. Das Oel lieferte nach zweimaliger 
Destillation (zuletzt zur Zersetzung geringer Mengen von Bromid iiber 
Natrium): 0.5 g Mesitylen, 3.5 g schwach brrones Oel vom Sdp. 
310-345O, welches noch 0.5 g einer Mischang der obigen Bltitter ond 
Nadeln ausschied; 1 g Riickstand. 

3. 187.-2220 > B > 2 g  B 3 3 n 

Dae s - T e t r a m e t b y l d i b e n z y l ,  identiscb mit dem friiher er- 
haltenen sog. ~ D i m e s i t y l a ,  m r d e  iu der Zwischenzeit auch von 
Mori tz  und Wolffenstein ' )  dorch Oxydatioii des Mesitylens mit 
Persulfat dargestellt. Es schmilzt bei 77-780 und siedet unzersetzt voii 
332-332.50 bei 763 mm. 

ClsHzn. Ber. C 90.76, H 9.24. 
Gef. m 90.79, m 9.84. 

Das P e n t a m e t h y l d i p h e n y l m e t h a n  schmilzt bei 67--68O und 
siedet unzersetzt von 328.8-329 0 bei 763 mm. Dieser Siedepunkts- 
differenz der beiden Isomeren entspricht auch genau die zwischeii 
Dibenzyl und p-Benzyltoluol. In beiden Fallen siedet das Dibenzyl- 
derivat nm 4e hblier. 

Cle H22. Bor. C 90.76, H 9.24. 
Gef. * 90.67, 9.29. 

I n  Alkohol oder Eillessig ist dieser Kohlenwasserstoff etwas 
leichter lbslich als das Isomere. Die iibrigen organischen L6sungs- 
rnittel nehmen beide leicht oder spielend auf. Aus Alkohol scheidet 
sich das Tetramethyldibenzyl immer in Buttern, dae Ieomere in grosseu 
Prismen oder flachen Nadeln aus. Die aus Eisessig erhaltenen 

1) Dicse Berichte 32, 2532. 
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schmalen Bliitter beider sind so iihnlich, dass dieses Mittel deshrlb 
anr Trennnng nicht geeignet ist. 

O x y d a t i o  n d e s  8 -Te t r ame thy ld ib  en zyls. 
a1 Chromsiiore in Eiseseig oxydirt leicht bei miissiger Wiirmr, 

bei Oegenwart von etwas Schwefelsiiure achcln lebhaft bei 00. Ausser 
zurbkgewonnenem Kobleawasseratoff nnd wenig neutralem uud 
saurem Oel war uichts isolirbar. 

b) Diirch liingeres Kocheu von 2 g Kohlenwasserstoff mit 50 cent 
Salpetersliure und 100 ccm Wasser warden 0.12 g Mesityleneiiure, 
neben rnit Danipf nicbt fliichtigen SBuren, erhalten, welche, nach der 
Oxydation rnit Permangaoat und Entferuung der h’itroslluren, erheb- 
liche Mengen Trimeainsiinre lieferten. 

C) Dutch 34-stiindiges Erwiirmen von 1.35 g KohlenwasserstoK 
mit 14 g Perrnangtrnat jn 400 ccm Wasser auf dem Dlrmpfbad unter 
hiiufiger Benutzung eines Riihrers resultirten, ausser bedeutenden 
Mengen unveriinderten Kohlenwasserstoffs, nur 0.23 g Trimesinsgui e, 
charakterisirt durch ihr Baryunisalz und ihren Ester. 

Sgn t h ese  d e s  8 -Te  t r a m e  t h y l di  benzy 1s. 
Der hierzu verwandte u - Dimetbylbeozaldehyd wird in  beeserer 

Ansbeote ale nach der Etrrd’schen Methode aus Mesitylbromid dnrch 
Bleinitrat nnd nachfolgende Oxydation der nicht aldebydischen neu- 
tralen Antheile rnit Chromsiinre erhalten. Am bequemsten ist abcr 
d n  demnachst mitzutheilendes anderes Verfahren. 

a) 8 -  Tet rame thy lbenzo in .  
11.5 g s-Dimethylbenzaldehyd in 25 ccm Alkohol wnrden mit 2 g 

Cyankalinm (99 proc.) in 7 ccm Wasser 6 Stdn. gekocht. Nach Ent- 
fernnng dcs unverllnderten Aldehpds rnit Dampf und noch einmaliger 
entsprechender Bebandlung resoltirten 1 g onveriinderter Aldehyd und 
ein hellbraones Harz, welches dnrch Soda in 1.3 g reine MesitylensBnre 
nnd 8.85 g nach einmnliger Krystallisation aus Alkohol reinee *Tetra- 
methylbenzoln vom Schmp. 93- 94O zerlegt wurde. 

GeHmOi. Bw. C 80.60, H 7.46. 
Gef. >> S0.76, 7.77. 

Der Kiirper lijst sich nicht in Wasser, leicht in L i p i n  nnd in 
Alkohol, aus dem sechseckige, lang gestreckte, schwach gelbe Tafelu 
ansfallen ~ deren Farbe auch dumb Thierkohle nicht verscbwindet. 
Die tibrigen Mittel lijsen spielend. F e  hling’sche Liisung wird scholl 
bei Zimmertemperatur redncirt. Die heisse alkoholische Liieung giebt, 
entsprecbend dem Benzoin und Cuminoh, rnit concentrirter Ralilange 
- am beaten anscheinend bei Lnftzutrht -- eine schmutzig-rothe 
FBrbung, die nsch knrzem Rochen verschwindet. Beim Erkalten 

Beriabre d. D. oham. Beadlacbafl. Jab,(. XXXII I .  13 



fallen schwllch gelbliche , in  verdiinnter Lauge unl6sliche , bei 138 0 

schmelzende Nadeln aus (nicht zur Constanz gebracht). Die alkali- 
sche Liisung giebt beim Aneiiuern wenig farblose Nadeln. Concen- 
trirte Schwefelelure l6st das Tetrametbylbenzoi'n rnit gelber Farbe, 
die bald unter Abscheidung kohliger Producte in Braun nmschlligt. 
Rauchende Schwefelsfure 16st unter gleichzeitiger Schwiirzung mit 
schmutzig-rother Farbe. Aehnlich verhalten sich Anisoi'n nnd p-Toluoi'n. 

b) s- T e  t r a m e  t h y l  b en  z oi'n , J o  d w a s s e r  s t of f u nd P h o s p  ho r. 
0.9 g 8-Tetramethylbenzoln, 3.4 ccm raiichende Jodwasserstoffsiinre 

und 0.3 g rother Phosphor 7 Stunden auf 180° erhitzt, lieferten 0.6 g 
Haw, dem durch Dampf 0.3 g s-Tetramethyldibenzyl, identisch mit dem 
aus den Fit tig'schen Synthesen erhaltenen, entzogen wurden. Im 
Dampfriickstand befanden sich 0.3 g fettgliinzende, spriide Kiigelcheii, 
die aus Alkohol ein bei 72-75" schmelzendes, p h o s p h o r f r e i e s ,  
k r y s t a l l i n i s c h e s  P u l v e r  gaben. 

Br o mi run g d e s P e n t  a met  h y Id i p h en y 1 me t  h ans. 
Zu 0.8 g fein gepnlvertem, rnit Waseer iiberschichtetem Kohlen- 

wasserstoff wurdeu allmiihlich nnter Kiihlnng 3.7 g rnit etwas Jod ver- 
setztes Brom gegeben, die anfangs verfliissigte, dann klumpig ge- 
wordene Masse verrieben und nochmals rnit 4 g Brom versetzt. Nach 
eintiigigeru Stehen mit Natronlauge, Wasser, Alkohol und Aether be- 
handelt und aus Benzol krystallisirt, verblieben 0.9 g farblose, von 
Rbomben begrenzte Tafeln oder auch dicke Nadeln vom Scbmp. 
233-2326. 

CInHlsBrr. Ber. Br 57.73, C 38.99, H 3.28. 
Gcf. * 57.46, * 38.96, '> 3.62. 

Das Bromid ist in heissem Benzol leicht, in kaltem mliesig 16s- 
lich; Amylalkohol l6st etwas schwerer; Aethylalkohol oder Aether 
f a t  garnicht. Die heisse, amylalkoholische Liieong echeidet beim 
raschen Abkiihlen kleine Nadeln au8, welche sich in der Fliissigkeit 
allmBhlich in die von Rhomben begrenzten Tafeln umwandeln. (Aehn- 
liche Verhiiltnisae beim a-Hexabromtetramethyldibenzyl I) vom Schme. 
2800.) Da das Tetrabrompentamethyldiphenylmethan durch l'/pstiin- 
diges Kochen mit alkoholischem Natron weder Brom abgab, noch den 
Schmelzpnnkt veriinderte, befindet sich das gesammte Brom im Kern. 
Die benzolischen Mutterlaugen dieses Bromides enthielten noch ein 
zweites, etwas leichter l6slicbes Product. 

0 x y d a t i on  d e s Yen t a m  e t h y 1 d i p hen y 1 tn e t h a n  8. 
a) Mit Chromsiiure, Eisessig und etwas Scbwefelsgure wird dae- 

selbe ebenao wie sein Isomeres echon bei Oo sehr lebhaft oxydirt, 
- _ _  

'1 Diese Berichtc 27, "25. 
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wobei der grosste Theil vblkig verbrennt. Aueser unverandertem 
Kohlenwasserstoff, geringen Mengen einer nicht zu charakterisirenden 
$sure und einee braunen, neutralen Oeles wurden aus 1 g Bur 0.03 g 
echwefelgelbc, in Alkohol sehr schwer liisliche Nadeln gewonnen, 
welche bei 229-232" echmolzen und bei hbherem Erhitzen als zarte, 
gelbe Niidelchen sublinrirten. Wahrecheinlich lag das noch unbekannte 
1.3.5.7-Tetramethylanthrachinou vor, welches indessen die Fkbungen 
des Anthmchinons selbst mit verschiedenen redueirenden Mitteln 
aicht zeigte. 

b) 2 g Kohlenwasserstoff wurden rnit 12 g Permanganat, etwas 
Soda und 440 ccm Wlleser 106 Stunden unter hfnfigem Riihren auf 
dem Wasserbad erhitzt. Ausser 0.95 g Ausgangsmaterial, liess sich 
a l e  eioziges Oxydationsprodnct 1 g bei 350-355" unter Brfuniing 
sinternder, mit Dampf nicht diichtiger SLure gewinnen, die illla 
beiesem Waaser, worin sie scbwer lbslich ist, in kleinen, weissen 
Prismen auefiillt. Ihre arnmoniskalische Lbsung giebt im Gegeneatz 
zur Trimesinsliure mit Chlorbaryum keinen Niederschlag. Der mit 
Phosphorpentachlorid und Methylalkohol dargestellte Ester krystrlli- 
gift aus Holzgeist, wdcher heiss msiesig, kalt schwer liiet, in con- 
centrisch gruppirten, farblosen Nadeln, welche lufttrocken constant bei 
130- 146O schmelzen. Erhitzt man dieeelben jedoch vorher eiriige 
Zeit auf loo0, so schmelzen sie constant bei 146-147O. Das Ver- 
Aalten beruht offenbar auf einem, aucb im Vacuum fiber Schwefrl- 
&ure nicht entweichenden Gehalt an Methylalkohol, der aber nur 
I/g Mdlekiil entsprechen wiirde. Eine Mischung rnit dem bei 1430 
ischmelzenden Trimemuasiuretrimethylester schmolz bei 98-1059 Der 
Sdhmelnfluss des neuen Esters erstarrt zu einer glasigen, auch nach 
llangerer Zeit oder durch 'Impfen nicht wieder krystallinisch werdenden 
Maase. Aus  Benzol-Ligoin fiillt er leicht gummiartig aus, brim 
Impfen jedoch in derben Tafeln. 

Hm 01 I (Benzophenonpentw,arbons&urepentametkylester). 
Ber. C 58.47, H 4.24. 
Gef. * 58.22, 57.91, 4.50, 4.82. 

c) 8 g Pentamethyldiphenylmethan in 80 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurden portionenweise mit einer Lbsung von 11.4 g Chrc mylchlorid in 
80 ccm Schwefekohlenstoff nnter Eiskfihlung innerhalb 1 '/s Stunden 
oereetzt, wobei eine Erwsirmang kaum wahrzunehmen war. 

a) Das FOU etwae gelbstem Chromatniederscblag schwach braune 
Schwefelkohlenstofffiltrat hinterlieas 2.5 g nicht erstarrendes, gelbliches 
Gel, welchesdurchKochen mitalkoholischem Natrium U.S.W. 0.75g Chlor- 
eilber, entsprechend 1.5 g ClsHalC1 gab. I n  dem erhaltenen, eben- 
falls nicht weiter zu reinigenden Oel war vielleicht wegen der Roth- 
&bung mit mncentrirter Schwefelssiure daa aus dem entsprechenden 
Chloride entatandene Pentamethylbenrhydrol vorhanden (8. unten). 

93, 
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@) Der rnit Eis und scliwefliger Siiure zersetzte braune Chromat- 
niederschlag gab an Bisiilfit 0.15 g mit Dnrnpf fliichtigen. Bligelp 
Aldehyd ab, sowie 0.2 g rnit Danipf nicht fliichtigen. zum Theil 
krystallisirendrn Aldehyd, beide charakterkirt durch Bildung rines 
Oxims und cines grtiiieii Malachitgriinfnrbsto~~y init Dimethylanilin. 
Die mit Bisul6t extrahirten Producte hinterliesseti 3.5 g briiuiilichea 
Oel, welches in 0.3 g Vorlanf, 1 g schwarzbraunen, barzigen Riickstand 
und 4 g einer bei 9.5 mm von 196-2170 iihergehenden Krystnllmwsue 
zerlegt wurdr. Diese gab aus Alkohol, neben wenig iiligeii Mutter- 
laugenproducten, 3.8 g Mesitoylmesi tylen.  identisch mit dern nwh 
F r i e d e l - C r a f t s  erhdtenen Keton (a. unteii). 

ClaII%,O. Ber. C 85.71, H 7.94. 
Gef. 85.55. 8.21. 

S y n t h e s  e d e s P e 11 t fi  ni e t hy  l d i p 11 en y 1 m e t h a n  b. 
a) Das P e n t a n i e t h y l b e n z b y d r o l  entsteht nach dem Verfahrru 

voii Elbsl)  quantitativ :ius Meeitoylrn~sitylen~), Zinkstaub u n d  
wlssrig-alkoholischem Kali. 

C1,11290. Ber. C 85.04, II Y 66. 
Gef. 85.42, w 9.01. 

Das Hydrol cchmilzt bei 98-99O zu einem auch i n  der Kiilte 
bestffndigen, tinwerat dicken Syrup, der erst beirn Impfen rasclp 
krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol oder LigroYn , welche laicht 
liisen, scheiden sich Imgsam dicke Prismen ab. Die iil1rigt.n orgaiii- 
schen Lbsungsmittel nehmen das Pzoduct spielend auf; kalte conceri- 
trirte Schwefelsiure mit iiitensiv rother Farbe rnit einem Stich in's 
Rriinnliche, welche auf Salpeterzusatz in ein intensives Citronengelb, 
der Lbsungsfarbe des Mesitoylmeeitylens, umachliigt. Die rothe L ~ ~ s u D ~ ,  
welche bei liingerem Stehen schwarze Zereetrungsproducte bildet, wird 
durch Eingiessen in Wnsser entf8rbt3). Das Hydrol wird durch 
Benzoylchlorid u i d  Natronlange , eowie durch Phenylisocyanat oder 
Essigsiiureanhydrid bei Zimmerternperatur garnicbt veriindert. In der  
Siedehitze wirlit Phenylisocyanat h6chstens unvollkommen ein; durcb 
Kochen rnit Essigsiiureaiihydrid entstebt das Acetat, farblose, recht- 
eckige, lhgliche Bliittchen vom Schmp. 111.5- 112O. In kalteni 
Alkohol ist es mbsig, in heissem leicht lijslich; die iibrigeii og:r- 
nischen Mittel nehmen es echon in der Kiilte spielend auf. Gegm 
concentrirte Schwefelslure zeigt es dns Verbalten des Hydrols. 

C Z O H ~ ~ O ~ .  Ber. C 81.08, H 8.11. 
Gef. a 81.15, B 8.23. 

-.- - 
9 Joarn. fiir prakt. Chem. 33, 184. 
4 Weiler, dime Berichto 32, 1910. 

0-, m-, p-Xylylpheoylcarbinol l 6 ~ e ~  sicb in concentrirter Schwefel- 
shre niit orangegelber Farbe (Elbs ,  Jonrn. fiw prakt. Chem. (2) 36, 465)- 
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Diese grosse Indifferem des. Penlamelhylbenzhgdrolg gegen die 
iiblichen Reagentien auf Hydroxyl ist vielleicbt entsprecherid dem 
Esterilicirungagesetz von V. M e y e  r rind iibnlichen Reactionser- 
scbwerungen ntif o,o-Substitution der  Carbinolgruppe znriickzufiibren. 

b) 0.G g Pentamethylbeiizhydrol wurden mit 2.8 ccm Jodwaeeer- 
&OR (spec. Gewicht 1.7) uiid 0.1 g rothem Phosphor 3 Stiinden am 
Riicktlues gekocht. Ausser wenig neutralem Oel. wnrden 0.35 g 
'Pentamethyldiphenylinethan erhalteii , identisch mit dem aus den 
P i.t t ig'schen Synthesen gewoiinenen. 

44. Emil Fisoher und Adolf Windaue: Ueber dieBildung 
der quaterniiren Ammoniumverbindungen bei den Homologen 

den Aniline. 
[.4 us dem I. Berliner Universitatslaboratoriiim.] 

(Eiogegangen am 20. Januar.) 
Bei den bekannten BSyntlieeen aromatischer Monamiiie durch 

Atoniwanderung im Molekiilai) hat A. W. Hofmaii i i  Tor 27 Johreri 
d i e  merkwiirdige Reobmhtung gemacbt , dass einige aromatische 
Amine, welche mehrere Methyle im Benzolkern enthalten , wohl 
nocb bei der  Metbylirung tertitire Baeen bilden, dass Letztere sich 
.aber beim Erhitzen niit Jodmethyl selbst bis 1500 nicht zu quater- 
ntiren Ammoniumjodiden vereinigen laesen. Dahin gehZiren ein Cu- 
.miding), welches spiiter als Mesidin erkaunt wnrde. fernar dae tetra- 
methylirte uiid das  pentamethylirte Amidobenzol'). Eine iihnliche 
Schwierigkeit zeigte sich such bei einem tertiiiren Dimethylxylidin'), 
a u r  mit dem Unterschiede, dass hier durch Jodmethyl bei 1500 die 
Ammoniumbildung zwar eintrat, aber  die Ausbeiite sehr gering war. 
Bei dem Cumidin war diese Erscbeinnng urn so tberraschender, als 
.cine ieomere Base sich leiclit in den qunteriiaren AmmoniumhZirper 
hatte iiberfiihren Isssen; und H o f m a n n  fiigte deshalb der Beeprechung 
adieser Vei-haltnisse die treffeode Bemerkuog zu: SDiese Unfiihiglreit 
{der tertisren Base), sicb noch weiter tnit Jodmethyl zu verbinden, 
a u s s  in irgend einer Beziehung ztir Anordnuiig des Materials im 
Molekiil &ehenss). 

In unverkennbmem Zusaninicnhang mit jeiier Erscheinung stand 
das ungewbhnliche Verhalten der dem Tetramethyl- und dein Penta- 
anetliyl-Aolidobenzol enteprechenden NitrileG), welche nnch den gleich- 

' j  Dic.se Berichtc 6, 704. 
9 Dime Beiichte 18, 18'24. 
5; DieFe Brricbte 3, 71s. 

?) Diese Berichte 6, 718. 
') Diem Berichte 6, i13. 

';) New Borichtc 15, 1415 u. 16, 1825. 




