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Mit Versuchen zur Synthese anderer o-Aethoxybenzoylaceto-
phenone (namentlich solcher, die einen Resorcin- oder Phloroglucin-Kern
enthalten) sowohl aus den Producten der Séurespaltang, als auch
aus denjenigen der Ketonspaltung sind mehrere Herren in unserem
Laboratorium beschiftigt?).

Bern, Ubiversitatslaboratorium.

48. M. Weiler: Zur Aufklirung der Wurtz-Pittig’schen
Synthese. 4. Mittheilung. Brommesitylen und Natrium; Mesi-
tylbromid und Natrium.

[Aus dem chemiscben Institut der Universitit Rostock.]
(Bingegangen am 15, Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W. Marckwald.)

Kiirzlich®) zeigte ich, dass aus p-Bromtoluol und Natrinm, abge-
sehen von Toluol und bdberen Kohlenwasserstoffen mit mebr als
zwei Benzolkernen, uvicht nur das nach den alten Anschauungen iber
die Fittig’sche Synthese allein zu erwartende p-p-Ditolyl, sondern anch
grossere Mengen seiner Isomeren m-p-Ditolyl, p-Tolylphenylmethan
und Dibenzyl ebtstehen. Diese anscheinend abnorme Reaction tritt
nun auch bei anderen Halogeniden ein, z. B. bei dem wegen
seiner Symmetrie und der hierdurch bedingten Beschrinkung der
Isomerien besonders zur Untersuchung einladenden Brommesitylen.
Schon friiher batten Jannasch und Weiler?) gefunden, dass das-
selbe mit Natrium, ausser Mesitylen und hiberen Kohlenwasserstoffen,
bei 78--79¢ schmelzende Blitter, provisorisch als »Dimesityle be-
zeichnet, und ein QOel von demselben Molekulargewicht liefert, deren
Constitution jedoch damals nicht ermittelc werden konnte.

Als Verdiinoungsmittel bei der Synthese wurde jetzt, um bei
einer aus verschiedenen Griinden mdglichen Theilnahme desselben
an der Reaction fremde Producte anszuschliessen, an Stelle des friiher
angewa.ndten Aethers und Benzols Mesitylen benutzt, welches ausser-

l) W1r sehen uns veranlasst dies zu erwdhnen, da trotz unserer An-
kundlgung (diese Berichte 32, 2448), dass die bei der Synthese des Cbrysins
beschriebenen Reactionen von uns »weiter ausgearbeitet und verallgemeinert«
werden, Hr. Herzig, wie wir aus dem ups eben zugegangenes Hefte der
Berichte ersehen, Versuche zur Synthese von Alkylderivaten des Phloro-
glucincarbonssnreesters ankiindigt, um aus ihnen »interessante« Conden-
sationsproducte mit Acetophenonderivaten zu erbalten. Dass das Interesse
der 0-Oxybenzoylacetophenonderivate in unseren Arbeiten begrindet ist, ist
in seiner Abhandlung nicht erwhhnt. Uebrigens werden wir die Resultate
der in unserem Laboratorium im Gang befindlichen Versuche zar Darstellung
der Trimethylpbloroglucincarbonsiure seinerzeit mittheilen.

%) Diese Berichte 32, 1056. 3) Diese Berichte 27, 2528.
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dem auch, vielleicht in Folge der Mdglichkeit, h6here Temperatur an-
guwenden, viel bessere Ausbenten lieferte. Statt der friiher erhaltenen
8.9 pCt. Kohlenwasserstoffe mit zwei Mesitylresten wurden jetzt
14.2 pCt. derselben gewonnen?), die unter diesen Bedingungen grossten-
theils erstarrten und zerlegt wurden in:
40.8 pCt. des Kohlenwasserstoffs vom Schmelzpunkt 78° (Blatter),
9.7 » eines Isomeren > » 68" (fAache Nadeln),
12.6 » eines krystallisirten Gemisches, welches offenbar nur diese
beiden Kdorper, vorzagsweise deu Letzteren, enthielt,
29.4 > eines gelben, violet fluorescirenden, nicht erstarrenden Qels.
Das Bauptreactionsproduct (vom Schmp. 789) erwies sich nun

nicht als das erwartete Hexamethyldiphenyl, sondern als das isomere
s-Tetramethyldibenzyl,

QH; (?Hs
< >-CH9.CH2.<___> ;
CHa CHS

denn die allerdings nur schwierig verlanfende Oxydation mit
Permanganat lieferte nar Trimesinsiure. Ferner giebt das aus s-Di-
methylbenzaldehyd (aus Mesitylen) erhaltene s-Tetramethylbenzoin mit
Jodwasserstoff und Phosphor einen mit dem obigen identischen Kohlen-
wasserstoff, wodurch seine Constitution bewiesen ist. Diese Auffassung
wird noch durch die frither gefundene, damals uperklirliche That-
sache erhiirtet, dass dieser Kdrper ein Kern-Hexabromid und zwei
jsomere Tetranitroderivate liefert. Mit der Auffassung als Hexamethyl-
diphenyl sind beide Thatsachen unvereinbar; ein Pentamethyliphenyl-
methan wiirde die erstere nicht erkldrt haben.

Das Isomere vom Schmp. 689, bei den frilheren Synthesen wohl
in dem damals betrichtlicheren Oel vorhanden, wurde als Pentamethyl-
diphenylmethan,

CH  CHy
/" "Noem..! \.

\ /) CHa{ )-CHy
CH; CHg

erkannt. Bei der anch hier schwierig verlaufenden Oxydation mit
alkalischem Permanganat entsteht ausschliesslich die noch unbekannte
Benzophenonpentacarbonsiure. Ueberzeugender ist auch hier der
synthetische Beweis: durch Condensation von Mesitoylchlorid und
Mesitylen mittels Alaminiumchlorid entsteht Mesitoylmesitylen, welches
indessen durch Jodwasserstoff und Phosphor nur zum kleinen Theil
reducirt, zum grosseren, entsprechend einer allgemein giltigen Ge-

1) Ausserdem 47 pCt. der Theorie regenerirtes Mesitylen uad viel hohere
Kohlenwasserstoffe.
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setzmiissigkeit!), in Mesitylensiure und Mesitylen gespalten wird.
Zinkstaub und wissrig-alkoholisches Kali reduciren dagegen quantitativ
zum Pentamethylbenzhydrol, welches nun mit Jodwasserstoff und
Phosphor in guter Ausbeute einen mit dem obigen identischen
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 689 liefert. Ein weiterer Constitutions-
beweis liegt darin, dass derselbe mit Chromylchlorid — genaun ent-
sprechend dem Diphenylmethan und dem p-Tolylphenylmethan?) —
in befriedigender Ausbeute das Mesitoylmesitylen, identisch mit dem
obigen, nach Friedel-Crafts dargestellten Keton giebt.

Das 6lige Kohlenwasserstoffigemisch lieferte mit alkalischem
Permanganat ausser anderen, nicht definirbaren, geringen Siuremengen
wenig der obigen Benzophenonpentacarbonsiiure und einer unschmelz-
baren, durch ihr schwerlosliches Baryumsalz getrennten, erst dber
3500 sich verfliichtigenden Sidure, deren Methylester zackige, bei
202—-204° schmelzende Blittchen bildet. Ob diese Séiure die aus
dem vermutheten Hexamethyldiphenyl wohl entstehende Diphenyl-
hexacarbonsiure ist, konnte mit der geringen Snbstanzmenge nicht
entschieden werden. Dass indessen noch ein dritter Kohlenwasserstoff
im Oel vorhanden ist, wird dadurch fast sicher, dass alle Gemische
der beiden isolirten Isomeren bei gewdhnlicher Temperatur fest sind.

Die mit dem Brommesitylen erhaltenen iberraschenden Ergebnisse
Jegten den Gedanken nahe, anch das isomere, leicht absolut rein zu er-
haltende, krystallisirte Mesitylbromid der Wurtz-Fittig'schenSynthese
zu unterwerfen. Die wieder in Mesitylenlsung vorgenommene Umsetzung,
welche wohl in Folge der besseren Beweglichkeit des aliphatischen
Broms etwas leichter eintrat und viel bessere Ausbeuten lieferte, er-
gab, ausser regenerirtem Mesitylen und héheren Kohlenwasserstoffen,
56.7 pCt. der Theorie an Kohlenwasserstoffen mit zwei Mesitylresten,
welche zerlegt wurden in:

48.9 pCt. s-Tetramethyldibenzyl, identisch mit dem aus

31.1 » Pentamethyldiphenylmethan, Brommesitylen erhaltenen,

14.3 » eines krystallisirten Gemisches, welches offenbar nur diese
beiden, hauptsichlich den letzteren Kohlenwasserstoff ent-
hielt,

48 » eines nicht erstarrenden Oeles.

Dass anch hier die Entstehung das Pentamethyldiphenylmethans
nicht etwa durch die ziemlich hohe Reactionstemperatar bedingt ist,
geht daraus hervor, dass es auch in Benzolldsung gebildet wird.

Es haben also, wenn man die alte Auffassung dieser Synthese
zu Grunde legt, das Brommesitylen wie auch das Mesitylbromid zum
grossten Theil, schitzungsweise zu zwei Drittel bezw. drei Viertel,
als Mesitylbromid reagirt, zum kleineren Theil in beiden Fillen als

) Klages, diese Berichte 32, 1549; Weiler, diese Berichte 32, 1908.
%) Weiler, diese Berichte 32, 1051.
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Brommesitylen; also beide im Wesentlichen in derselben Weise.
Diese Thatsachen werden sowohl durch die schon friiher von mir
vorgeschlagene Interpretation!) erklirt, wie auch durch die spiter von
Nef3) gegebene, sofern man dieselben etwas erweitert. Beide Hypo-
thesen entsprechen iibrigens den von Hell3) schon friher bei den
Halogenfettséiuren aufgestellten. Nach meiner Auffassung wiirden aus
zwei Molekiilen Bromid ein Molekiil Bromwasserstoff (bezw. aus
vier Molekiilen Bromid zwei Molekiile Bromwasserstoff) austreten, in-
dem aus dem einen Molekiil das Bromatom, aus dem anderen ein
Wasserstoffatom entfernt wird, welches zu dessen Bromatom in o-
oder p-Stellang — im Kern oder in der Seitenkette — oder mit ihm
in derselben Methylgruppe steht. Das durch Vereinigung der freien
Valenzen gebildete Bromid wiirde durch Na; +~ HBr zu dem ent-
sprechenden Kohlenwasserstoff reducirt werden.

Nach Nef’s Anschauung wiirde aus je einem Molekiil Bromid
das Bromatom mit einem Wasserstoffatom in derselben Methylgruppe
oder in o- oder p-Stellung — im Kern oder in der Seitenkette —
austreten. Darauf wiirden je zwei Reste sich mit je einer Valenz
vereinigen und die beiden anderen.freien Valenzen durch den aus
2 HBr + 2 Na entstehenden Wasserstoff abgesattigt werden.

Der letzteren Hypothese méchte ich jetzt indessen nicht nur ihrer
grosseren Einfachheit halber, sondern auch aug folgendem Grunde den
Vorzug geben. Nach meiner Auffassung sollte entsprechend folgen-
dem Schema aus Brommesitylen eine dem vorlsufig noch nicht isolirten
s-Hexamethyldiphenyl gleiche Menge s-Tetramethyldibenzyl entstehen:

CHs _CHy _CHy rcns
| ~
)HSE/ch: CHnL/CHs CH;LJ_QH—,—A_ Q_H;i_\_/:CH:
H;C H H;C _H’ = 3 ~CHa—CHs - \
G r\} CH3l\JCH’ . CH!\/'CH:
JH, CH;3 CHS\/’CH; ; Br
Br +‘+ Nas: + -+ Nag
HBr | H Br
om o
on] o, __om[_Jon,

= + ~+ 4NaBr.
\ -CHy—CH;—
CHs\_ CH; CHs[/CHg

1) Diess Berichte 29, 112; 82, 1038.
%) Ann. d. Chem, 298, 272; 309, 167.  3) Diese Berichte 28, 2442, 2440,
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Thatsiichlich’bildet sich aber bedeutend mehr des Letzteren. Nach
Nef’s Auffassung, der die Radicale

CHs CH;
/\ >CH2. und < _>CH3
CH CH,

zu Grunde liegen?), sind dagegen die Mengenverhiltnisse beider Isomeren
unabhiingig, und es wird sich dasjenige in grdsserer Menge bilden,
dessen Entstehung die geringsten Hindernisse im Wege stehen. Hier-.
bei ist nun lLemerkenswerth, dass das p-Bromtoluol zum weitaus
grossten Theil als solches reagirt (im Sinne der alten Aunffassung), das
Brommesitylen dagegen zu etwa 3/; als Mesitylbromid. Die Ursache
dieses verschiedenen Verhaltens ist vielleicht in sterischen Griinden
zu suchen. Die Entstehung des Pentamethyldiphenylmethans kdnnte
vielleicht durch die Bildung dreier vicinaler Substituenten, die des
Hexamethyldiphenyls durch die zweimalige Bildung dieser Configuration
an zwei bepachbarten Koblenstoffatomen ganz besonders erschwert
sein?),

Dass iibrigens die Wurtz-Fittig’sche Synthese in Wirklichkeit
einen weit complicirteren Verlanf nimmt, machen die regelmissig auf-
tretenden, noch vollig unaofgekéirten, gefirbten, metallorganischen
Zwischenprodacte zweifellos. Indessen sind die obigen Anschanungen
trotzdem niitzlich, weil sie einen bis jetzt vollkommen zuverldssigen
Wegweiser fiir die zum Theil recht complicirte Erforschung der mannig-
faltigen Endproducte dieser Synthese abgaben.

Experimentelles.
1. Brommesitylen und Natriam.

Zu einer Mischung von 25 g drabtférmigem Natrium und 116 g
reinem Mesitylen wurden portionenweise 129 g reines Brommesitylen?)

) Die von Nef (Ann. d. Chem. 809, 167) beim Brommesitylen -allein
angenommene Orthoabspaltung muss nach den beim p-Bromtoluol erhaltenen
Ergebnissen auch auf die p-Stellung ausgedehnt werden. Da sich ferner Brom-
mesitylen und Mesitylbromid quantitativ etwas verschieden verhalten, was bei
dieser Erweiterung allein unerklirlich wire, weil beiderseits dicselben Radicale
vorhanden sein wiirden, ist die Hypothese noch dahin auszadehnen, dass auch
ein Wasserstoffatom der das Brom enthaltenden Methylgruppe austreten kann.
Dies ist nur beim Mesitylbromid moglich und erklart, weshalb dieses in aus-
gedehnterem Maasse als solches (nach der alten Auffassung) reagirt.

% Vgl. V.Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organ. Chemie 2, 404.

%) Das aus reinem Acetonmesitylen durch Bromiren in der Kalte unter
Jodzusatz hergestellte und sorgfaltig gereinigte Brommesitylen war gegen
kochendes alkoholisches Silbernitrat durchaus indifferent, wahrend nach Zu-
satz vou !'/4 pCt. Mesitylbromid schon in der Kilte eine betrichtliche Menge
Bromsilber ausficl.
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gegeben. Das Natrium bedeckte sich bald ohne &#ussere Wérme-
zafabr mit schwarzen Flecken und spéter mit blanen Krusten. Durch
abwechselndes Eintauchen in ein kaltes und heisses Qelbad blieb die
innere Temperatur bei etwa 1509. Nach Beendigung der Umsetzung
wurde zur Zerlegung der priichtig blauen, hier anscheinend besonders
bestindigen Zwischenproducte noch 1'/» Stunden zum Sieden erhitzt,
Die mit absolutem Aether extrahirten Reactionsproducte lieferten nach
mehrmaligem Fractioniren (die Siedepunkte dieser Mittheiling sind
corrigirt, die Schmelzpunkte nicht corrigirt):

1. Regenerirtes Mesitylen 80 g (abziiglich der eingefiihrten Menge).

2. 180—315° 1 g gelbliches Qel. X
3. 315—345°0 28.5 g grosstentheils zn farblosen Krystallen
erstarrend.

4. 215—275%bei 17mm 5 g braunes Oel.

5. 275-320° » > » 10 g braunes Oel, welches wenig weisse
Krystéllchen ausschied.

6. 320—360° » » > 3 g braunes Oel.

7. Rickstand 2 g

Die dritte Fraction konnte nur darch mithsames, mehrwdchent-
liches Krystallisiren ans Alkohol ziemlich vollstindig zerlegt werden.
Die meistens mit beiden kyrstallisirten Kohlenwasserstoffen iber-
sittigten Losungen wurden mit dem einen geimpft, und aus der abge-
gossenen, mit dem anderen ubersﬁtugten Mutterlauge warde dieser
ebenfalls durch Impfen erhalten.

Es resultirten: 9.7 g reines s- Tetramethyldibenzyl; 2.3 g reines
Pentamethyldiphenylmetban; 3 g eines krystallisirten Gemisches beider;
11.8 g braunes Oel, welches nach zweimaliger Destillation (zuerst
@iber Natrium zur Zersetzung von wenig Bromid) ergab: bis 3150 1g;
315—352° 7 g nicht erstarrendes, violet fluorescirendes Oel; Riick-
stand 3.3 g.

II. Mesitylbromid und Natriom.

Eine Mischung von 84 g reinem Mesitylbromid!), 104 g Mesitylen
und 15 g drahtformigem Natrium wurde 2 Stunden lang auf etwa
70—80° gehalten, wodurch das Metall in eine schén himmelblaue
Masse verwandelt wurde. Nach weiterem mehrstiindigem Sieden

) Dasselbe wurde nach der Methode von Wispek (diese Berichte 16,
1577 durch Bromiren des Mesitylens in der Hitze dargestellt. Statt der
angegebenen, fast theoretischen Ausbeute konnten indes trotz vielfacher Modi-
ficirang der voo Kleinigkeiten sehr abhingigen Methode abziiglich des regene-
rirten Mesitylens hochstens 65 pCt. der Theorie erhalten werdeo. Der Rest
besteht aus Brommesitylen und héher bromirten Producten.
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wurden durch mehrmaliges Fractioniren der Reactionsproducte aus

184 g Bromid gewonnen:

1. etwas regenerirtes Mesitylen.

2. 167—187° bei 8 mm 65 g weisse, vollig erstarrende Krystallmasse.

187—2220 » > » 2g > > »

. 222-260° » » » 2g fluorescirendes braunes Oel. .

. 260—327° » » » 8g dickes braunes Oel, welches wenig Kry-
stalle abschied.

6. Riickstand 3 g dunkelbraunes Hara.

Die wie beim Brommesitylen verarbeitete zweite Fraction lieferte:
30.8 g reines Tetramethyldibenzyl, 19.6 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 anderes Product enthielt, ging daraus hervor, dass
auch die letaten, vor dem Oel sich ausscheidenden, Gemische immer
wieder in die charakteristischen Bléitter und Nadeln von den richtigen
Schmelzpunkten zerlegbar waren. Das QOel lieferte nach zweimaliger
Destillation (zuletzt zur Zersetzung geringer Mengen von Bromid éber
Natriam): 0.5 g Mesitylen, 3.5 g schwach braunes Qel vom Sdp.
310—3459, welches noch 0.5 g einer Mischung der obigen Blitter und
Nadeln ausschied; 1 g Riickstand.

O Ha w2

Das s-Tetrametbyldibenzyl, identisch mit dem friber er-
haltenen sog. »Dimesityl«, wurde in der Zwischenzeit auch von
Moritz und Wolffenstein!) darch Oxydation des Mesitylens mit
Persulfat dargestellt. Es schmilzt bei 77—789 und siedet unzersetzt von
332—332.5° bei 763 mm.

Cmsz. Ber. C 90.76, H 9.24.
Gef, » 90.79, » 9.84.

Das Pentamethyldiphenylmethan schmilzt bei 67— 68° und
siedet unzersetzt von 328.5—3290 bei 763 mm. Dieser Siedepunkts.
differenz der beiden Isomeren entspricht auch gepau die zwischen
Dibenzyl und p-Benzyltoluol. In beiden Fillen siedet das Dibenzyl-
derivat um 49 héher.

Cla H?Q. Ber. C 90.76, H 9.24.
Gef. » 90.67, » 9.29.

In Alkohol oder Eisessig ist dieser Kohlenwasserstoff etwas
leichter 18slich als das Isomere. Die iibrigen organsischen Ldsungs-
mittel nehmen beide leicht oder spielend auf. Aus Alkohol scheidet
sich das Tetramethyldibenzyl immer in Bléttern, das Isomere in grossen
Prismen oder flachen Nadeln aus. Die aus Eisessig erhaltenen

Y Dicse Berichte 32, 2532.
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schmalen Blatter beider sind so #hnlich, dass dieses Mittel deshalb
aur Trennung nicht geeignet ist.

Oxydation des s-Tetramethyldibenzyls.

a} Chromsiiure in Eisessig oxydirt leicht bei missiger Wirme,
bei Gegenwart von etwas Schwefelsiure schon lebhaft bei 0% Ausser
zuriickgewonnenem Kohlenwasserstoff und wenig neutralem und
saurem Oel war pichts isolirbar.

b} Durch lingeres Kochen von 2 g Kohlenwaseerstoff mit 50 eem
Salpetersiiure und 100 ccm Wasser warden 0.12 g Mesitylensinre,
neben mit Dampf nicht fliichtigen Siuren, erhalten, welche, nach der
Oxydation mit Permanganat und Entfernung der Nitrosiuren, erheb-
liche Mengen Trimesinsiiure lieferten.

¢) Darch 34-stindiges Erwirmen von 1.35 g Koblenwasserstoff
mit 14 g Permanganat in 400 ccm Wasser anf dem Damptbad unter
hdufiger Benutzung eines Riihrers resultirten, ausser bedeutenden
Mengen unveriinderten Kohlenwasserstoffs, nur 0.23 g Trimesinsiute,
charakterisirt durch ihr Baryumsalz und ibren Ester.

Synthese des s-Tetramethyldibenzyls.

Der hierzu verwandte s-Dimethylbenzaldehyd wird in hesserer
Ausbeunte als nach der Etard’schen Methode aus Mesitylbromid durch
Bleinitrat und nachfolgende Oxydation der nicht aldehydischen neu-
tralen Antheile mit Chromsfiure erbalten. Am bequemsten ist aber
ein demn#ichst mitzutheilendes anderes Verfahren.

a) 8-Tetramethylbenzoin.

11.5 g s-Dimethylbenzaldehyd in 25 ccm Alkohol wurden mit 2 g
Cyankalium (99 proc.) in 7 ccm Wasser 6 Stdn. gekocht. Nach Ent-
fernung dcs unverdnderten Aldehyds mit Dampf und noch einmaliger
entsprechender Bebandlung resultirten 1g unveridnderter Aldehyd und
ein hellbraunes Harz, welches durch Soda in 1.3 g reine Mesitylenséure
und 8.85 g nach einmaliger Krystallisation aus Alkobol reines s-Tetra-
methylbenzoin vom Schmp. 93— 94° zerlegt wurde.

CigHg0Os. Ber. C 80.60, H 7.46.
Gef. » £0.76, » 1.77.

Der Korper 16st sich micht in Wasser, leicht in Ligroin und in
Alkohol, ans dem sechseckige, lang gestreckte, schwach gelbe Tafeln
ausfallen, deren Farbe auch durch Thierkohle nicht verschwindet.
Die dibrigen Mittel 15sen spielend. Fehling’sche Losung wird schon
bei Zimmertemperatur reducirt. Die heisse alkoholische Losung giebt,
entsprechend dem Benzoin und Cuminoin, mit concentrirter Kalilange
— am besten anscheinend bei Luftzutritt -- eine schmutzig-rothe
Farbung, die nach kurzem Kochen verschwindet. Beim Erkalten

Berichte d. D. chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXIIL 23
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fallen schwach gelbliche, in verdiinnter Lauge unldsliche, bei 138°
schmelzende Nadeln aus (nicht zur Constanz gebracht). Die alkali-
sche Lésung giebt beim Ansiiuern wenig farblose Nadeln. Concen-
trirte Schwefelstiure 16st das Tetramethylbenzoin mit gelber Farbe,
die bald unter Abscheidung kohliger Producte in Braun umschligt.
Rauchende Schwefelsiure 16st unter gleichzeitiger Schwarzung mit
schmutzig-rother Farbe. Aehnlich verhalten sich Anisoin nnd p-Toluoin,

b) s-Tetramethylbenzoin, Jodwasserstoff und Phosphor.

0.9 g s-Tetramethylbenzoin, 3.4 ccm ranchende Jodwasserstoffsdnre
und 0.3 g rother Phosphor 7 Stunden auf 180° erbitzt, lieferten 0.6 g
Harz, dem durch Dampf 0.3 g s-Tetramethyldibenzyl, identisch mit dem
aus den Fittig’schen Synthesen erhaltenen, entzogen wurden. Im
Dampfriickstand befanden sich 0.3 g fettglinzende, spréde Kiigelchen,
die aus Alkohol ein bei 72—75Y schmelzendes, phosphorfreies,
krystallinisches Pulver gaben.

Bromirung des Pentamethyldiphenylmethans.

Zu 0.8 g fein gepulvertem, mit Wasser iiberachichtetem Kohlen-
wassgerstoff wurden allméhlich unter Kiihlang 3.7 g mit etwas Jod ver-
setztes Brom gegeben, die anfangs verfliissigte, dann klumpig ge-
wordene Masse verrieben und nochmals mit 4 g Brom versetzt. Nach
eintiigigem Steben mit Natronlauge, Wasser, Alkohol und Aether be-
bandelt und aus Benzol krystallisirt, verblieben 0.9 g farblose, von
Rhomben begrenzte Tafeln oder auch dicke Nadeln vom Schmp.
230—232¢.

CisHigBrs. Ber. Br 51.73, C 38.99, H 3.28.
Gef, » 57.46, » 38.96, » 3.62.

Das Bromid ist in heissem Benzol leicht, in kaltem miseig 16s-
lich; Amylalkohol 13st etwas schwerer; Aethylalkohol oder Aether
fast garnicht. Die heisse, amylalkoholische Ldsung scheidet beim
raschen Abkiihlen kleine Nadeln ans, welche sich in der Fliissigkeit
allméhlich in die von Rhomben begrenzten Tafeln umwandeln. (Aehn-
liche Verhéltnisse beim s-Hexabromtetramethyldibenzyl!) vom Schmp.
280°) Da das Tetrabrompentamethyldiphenylmethan durch 11/p-stiin-
diges Kochen mit alkoholischem Natron weder Brom abgab, noch den
Schmelzpunkt versinderte, befindet sich das gesammte Brom im Kern.
Die benzolischen Mutterlaugen dieses Bromides enthielten noch ein
2weites, etwas leichter 15sliches Product.

Oxydation des Pentamethyldiphenylmethans.

a) Mit Chroms#ure, Eisessig und etwas Schwefelsiure wird das-
selbe ebenso wie sein Isomeres achon bei 0° sehr lebhaft oxydirt,

Y Diese Berichte 27, 2525,
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wobei der grosste Theil vollig verbrennt. Ausser unverdindertem
Kohlenwasserstoff, geringen Mengen einer nicht zu charakterisirenden
Séare und eines braunen, neutralen Oeles wurden aus 1 g wur 0.03 g
schwefelgelbe, in Alkohol sehr schwer ldsliche Nadeln gewonnen,
welche bei 229—232" schmolzen und bei hdherem Erhitzen als zarte,
gelbe Nidelchen sublimiirten. 'Wahrscheinlich lag das noch unbekannte
1.3.5.7-Tetramethylanthrachinon vor, welches indessen die Farbungen
des Anthrachinons selbst mit verschiedenen reducirenden Mitteln
nicht zeigte.

b) 2 g Kohlenwasserstoff warden mit 12 g Permanganat, etwas
Boda und 440 ccm Wasser 106 Standen unter hi#infigem Rihren auf
dem Wasserbad erhitzt. Ausser 0.95 g Ausgangsmaterial, liess sich
als eipziges Oxydationsproduct 1 g bei 350—355° unter Briunnng
sinternder, mit Dampf nicht fllichtiger Séore gewinoven, die aus
beissem Wasser, worin sie schwer Idslich ist, in kleinen, weissen
Prismen aunsfillt. Ihre ammoniakalische Ldsung giebt im Gegensatz
zur Trimesinsfore mit Chlorbaryum keinen Niederschlag. Der mit
Phosphorpentachlorid und Methylalkohol dargestellte Ester krystalli-
sirt aus Holzgeist, welcher heiss méssig, kalt schwer 16st, in con-
<entrisch gruppirten, farblosen Nadeln, welche lufttrocken coustant bei
130—146° schmelzen. Erhitzt man dieselben jedoch vorher einige
Zeit auf 100°, so schmelzen sie constant bei 146—147°. Das Ver-
‘halten beruht offenbar aof eipem, anch im Vacuum &iber Schwefel-
s#ure nicht entweichenden Gehalt an Methylalkohol, der aber nur
/s Molekiil entsprechen wiirde. Eine Mischung mit dem bei 143°
schmelzenden Trimesinsiuretrimethylester schmolz bei 98—105°% Der
Schmelzfluss des neuen Esters erstarrt zu einer glasigen, auch nach
liingerer Zeit oder durch Impfen nicht wieder krystallinisch werdenden
Masse. Aus Benzol-Ligroin fillt er leicht gummiartig .aus, beim
Impfen jedoch in derben Tafeln.

Ca3Hx 011 (Benzophenonpentacarbonsiurepentamethylester).

Ber. C 5847, H 4.24.
Gef. » 5822, 57.91, » 4.80, 4.84.

c) 8 g Pentamethyldiphenylmethan in 80 ccm Schwefelkohlenstoff
-wurden portionenweise mit einer Losung von 11.4 g Chrcmylchlorid in
80 cem Schwefelkohlenstoff unter Eiskiiblang innerhalb 1!/ Stunden
versetzt, wobei eine Erwidrmung kaum wahrzunehmen war.

«) Das von etwas gelSstem Chromatniederschlag schwach braune
Schwefelkohlenstofffiltrat hinterliess 2.5 g nicht erstarrendes, gelbliches
‘Oel, welches durch Kochen mitalkoholischem Natrium u.s.w. 0.75g Chlor-
silber, entsprechend 1.5 g C;3H3 Cl gab. In dem erhaltenen, eben-
falls nicht weiter za reinigenden Oel war vielleicht wegen der Roth-
firbuog mit concentrirter Schwefelsiure das aus dem entsprechenden
Chloride entstandene Pentamethylbenzhydrol vorhanden (s. unten).

23+
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B) Der mit Eis und schwefliger Siure zersetzte braune Chromat-
niederschlag gab an Bisulfit 0.15 g mit Dampf fliichtigen. o&ligen
Aldehyd ab, sowie 0.2 g mit Dampf nicht flichtigen, zum Theil
krystallisirenden Aldehyd, beide charakterisirt durch Bildung eines
Oxims und ecines griinen Malachitgriinfarbstoffes mit Dimethylanilin.
Die mit Bisulfit extrahirten Producte hinterliessen 5.5 g braunliches
Oel, welches in 0.3 g Vorlauf, 1 g schwarzbraunen, harzigen Riickstand
und 4 g einer bei 9.5 mm von 196 —217°9 iibergebenden Krystallmasse:
zerlegt wurde. Diese gab aus Alkohol, neben wenig &ligen Mutter-
laugenproducten, 3.8 g Mesitoylmesitylen. identisch mit dem nach
Friedel-Crafts erhaltenen Keton (s. unten).

Cm}imo. Ber. C 85.71. H T1.94.
Gef. » 85.55, » 8.21.

Synthese des Pentamethyldiphenylmethans.

a) Das Pentamethylbenzhydrol entsteht nach dem Verfahren
von Elbs') quantitativ aus Mesitoylmesitylen?), Zinkstaub und
wiissrig-alkoholischem Kali.

CixHg3 0. Ber. € 85.04, H 8.66.
; Gef. » 85:42, » 9.01.

Das Hydrol schmilzt bei 98--99° zu einem auch in der Kilte
bestdndigen, #usserst dicken Syrup, der erst beim Impfen rasch
krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol oder Ligroin, welche leicht
losen, scheiden sich langsam dicke Prismen ab. Die iibrigen organi-
schen Ldsungsmitiel nehmen das Piroduct spielend auf; kalte concen-
trirte Schwefelsiiure mit intensiv rother Farbe mit einem Stich in's
Briunliche, welche auf Salpeterzusatz in ein intensives Citronengelb,
der Losungsfarbe des Mesitoylmesitylens, umschligt. Die rotbe Lisung,
welche bei lingerem Stehen schwarze Zersetzungsproducte bildet, wird
durch Eiogiessen in Wasser entfirbt®). Das Hydrol wird durch
Benzoylchlorid und Natronlauge, sowie durch Phenylisocyanat oder
Essigsiiureanhydrid bei Zimmertemperatur garnicht versindert. In der
Siedehitze wirkt Phenylisocyanat hochstens unvollkommen ein; durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht das Acetat, farblose, recht-
eckige, lipgliche Blattchen vom Schmp. 111.5—1129% In kaltem
Alkobol ist es missig, in heissem leicht 16slich; die dbrigen orgu-
nischen Mittel nehmen es schon in der Kilte spielend auf. Gegen
concentrirte Schwefelsiure zeigt es das Verhalten des Hydrols.

CQOHN,OQ. Ber. C 8]08, H 8.11.
Gef. » 81.15, » 8.23.

" Journ. fir prakt. Chem. 33, 184.

3) Weiler, diese Berichte 32, 1910.

% o-, m-, p-Xylylphenylcarbinol l3sen sich in concentrirter Schwefel-
sdure niit orangegelber Farbe (ElLs, Journ. fir prakt. Chem. (2) 85, 465).
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Diese grosse Indifferenz des, Pentamethylbenzhydrols gegen die
iiblichen Reagentien auf Hydroxyl ist vielleicht entsprechend dem
Esterificirongsgesetz von V. Meyer und d&hnlichen Reactionser-
schwerungen auf o,0-Substitution der Carbinolgruppe zuriickzufiibren.

b) 0.6 g Pentamethylbenzhydrol wurden mit 2.8 ccm Jodwasser-
stoff’ (spec. Gewicht 1.7) und 0.1 g rothem Phosphor 3 Stunden am
Riickfluss gekocht. Ausser wenig neutralem QOel, warden 035 g
Pentamethyldiphenylmethan erhalten, identisch mit dem aus den
Fittig'schen Synthesen gewounenen.

44. Emil Fischer und Adolf Windaus: Ueber die Bildung
der guaterniiren Ammoniumverbindungen bei den Homologen
des Anilins.

{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorinm.)

(Eiogegangen am 20. Januar.)

Bei den bekannten »Synthesen aromatischer Monamine durch
Atomwanderung im Molekil<!) hat A. W. Hofmann vor 27 Jahren
die merkwiirdige Beobachtung gemacht, dass einige aromatische
Amine, welche mehrere Methyle im Benzolkern enthalten, wohi
noch bei der Methylirung tertiire Basen bilden, dass Letztere sich
aber beim Erhitzen mit Jodmethyl selbst bis 150 nicht za quater-
niren Ammoniamjodiden vereinigen lassen. Dahin gehdren ein Cu-
midin?), welches spiiter als Mesidin erkaunt warde. ferner das tetra-
methylirte und das pentamethylirte Amidobenzol?®). Eine &hnliche
Schwierigkeit zeigte sich auch bei einem tertifiren Dimethylxylidint),
nur mit dem Unterschiede, dass hier durch Jodmethyl bei 150° die
Ammoniumbildung zwar eintrat, aber die Ausbeute sehr gering war.
Bei dem Cumidin war diese Erscheinung um so iiberraschender, als
-eine isomere Base sich leicht in den quaterniren Ammoniumkdrper
hatte diberfilhren lassen; und Hofmann fiigte deshalb der Besprechung
-dieser Verhiiltnisse die treffende Bemerkung zu: »Diese Unfihigkeit
(der tertifiren Base), sich noch weiter mit Jodmethy! zu verbinden,
muss in irgend einer Beziehung zor Anordnung des Materials im
Molekiil stehen<?).

In unverkennbarem Zusammienhang mit jener Erscheinung stand
-das ungewdhnliche Verhalten der dem Tetramethyl- und dem Penta-
aethyl-Amidobenzol entsprechenden Nitrile®), welche nach den gleich-

-1 Divse Berichte b, 704. %) Diese Berichte 3, 718.
%} Diese Berichte 18, 1824, 1) Diese Berichte 3, 713.
55 Diese Berichte 5, 718, %) Diese Berichte 17, 1415 u, 1%, 1825,





