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‘810. Eug. Bamberger und Adolf Rising: Ueber Mesityl-
hydroxylamin und Nitrosomesitylen.
(Eingegangen am 22. December.)

Wir haben in das Studium der aromatischen Hydroxylamine
unter Anderem auch das Mesitylhydroxylamin einbezogen mit Riick-
sicht aof die Frage, in welcher Weise die Reactionsrichtung jener
Basen durch ortho- und para-stindige Alkylgruppen abgelenkt wird.
Unsere Versuche zeigen, dass das 2.4.6-Trimethylhydroxylamin, bei -
‘welchem intramolekulare Wanderungen des Hydroxyls begreiflicher
Weise sehr erschwert sind, durch verschiedenartige Reagentien (sogar
auch obne solche, niimlich bei der Selbstzersetzung) eine correlative
‘Oxydation und Reduction zu Nitrosomesitylen (bezw. Nitromesitylen}
einerseits und Mesidin andererseits erfihrt und dass nebenher hiufig
— obwahl stets nur in ganz geringem Betrag — Zerfall in Wasser
und Azomesitylen stattfindet.

Die correlative Oxydation und Reduction

Ar.NH.OH

[\

AI‘.NO AI‘.NHg

erleiden auch andere Hydroxylaminbasen unter gewissen Umstiinden
(beim Erwirmen fiir sich, bei Belichtung ihrer Benzollgsung, bei Ein-
wirkung luftfreier Lauge, in geringem Betrage auch bei Einwirkung
von Sduren...), aber bei diesen ist die Nitrosoverbindung nicht iso-
lirbar, weil sie von dem noch unverinderten Hydroxylamin momentan
zur Bildung der Azoxyverbindung beansprucht wird. Nitrosomesi-
tylen dagegen — unfihig, mit Mesitylhydroxylamin zu reagiren —
erhiilt sich grosstentheils als solches, zum kleinen Bruchtheil zerfillt es
Mesityl . NO

Mesityl. NOg Mesityl. NH,

in Nitromesitylen und Mesidin!). Dies ist die Ursache, warum bei ge-
wissen Reactionen an Stelle der sonst auftretenden Azoxykdrper

1) Hschstwahrscheinlich entspricht der primire Vorgang den Zeichen:
__y R.NO,

> R.NH.OH '
das R.NH.OH zerfallt aber wieder in R.NO ~+ R.NHj. (Die Zersetzung des

R.NO™



beim Mesitylbydroxylamin') das Nitrogo- (und Nitro-)derivat erhalten
wird.

In dem oben erdrterten Sinne (correlativer Reduction und Oxy-
dation) wirkt auch verdiinnte Schwefelsiure und sogar destillirtes
Wasser bei gewohnlicher Temperatur auf Mesitylhydroxylamin ein;
beide aber verwandeln einen Theil desselben im Sinne der Zeichen:

fCHy OH | CH; OH
CH3 ~ S
i _— :“ L _—'> “ + 3
CHy—__CHj CH;.__Cll, CHs.__CHs
NH.OH - =

NH O

in 2.4.6-Trimethylchinol oder kiirzer »Mesitylchinole um?).

Dass das allgemeine Reactionsbild der Arylhydroxylamine beim
Vertreter der Mesitylreihe durch die Anwesenheit der orthostindigen
Alkyle in mancher Beziehung entstellt ist, wird in einer spiteren
Abhandlung iber Reactionsgeschwindigkeiten genauer dargelegt
werden.

Experimenteller Theil.
CH;
Y
()Ha;\)CH;
NH.OH
Die Darstellung dieser Base aus Nitromesitylen erfordert, wenn
man auf einigermaassen befriedigende Ausbeaten rechnen will, die

Mesitylhydroxylamin,

Nitrosokorpers findet offenbar sehr viel langsamer statt, wie die des Hydroxyl-

amins.) Gesammtvorgang also:
R.NO

h 4
A A

R.NH.OH R.NO:

Y
R.NH..
') Ebenso ist es bei dem anderen diorthomethylirten Hydroxylamin
S~
CHs~_CH;.
NH.OH
%) Vergl. die vorangehende und die nachfolgende Mittheilung. Der Bezeich-

@H  OB@)

nung der Chinole ist das Schema za Grunde gelegt.
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genaue  Einbaltung Dbestimmter Versuchsbedingungen; die zur
Ermittelung derselben aufgewendete Zeit und Miihe wurde dadurch
belohnt, dass sich die schliesslich gefundene Methode ohne Weiteres.
auf die Darstellung anderer, auf bisherigem Wege recht schwer zu-
ginglicher Hydroxylamine {bertragen liess.

Zur Bereitung des erforderlichen Nitromesitylens be-
nutzten wir eine nur wenig modificirte Combination der Vorschriften
von G. Schultz!) und M. Konowalow?), welche uns neben Mesi-
tylensiure und Xylylnitromethan, C¢H2(CHs):.CHy.NO,, die aroma-
tische Nitroverbindung in relativ betréchtlicher Menge lieferte:

100 ¢ ganz concentrirte Salpetersiure (D = 1.51) werden auf
einmal mit einer Mischung von 100 g Mesitylen und 400 ccm Eisessig
versetzt, wobel eine starke, bis zur Siedeerscheinung sich steigernde
Wirmeentwickelung erfolgt, und in einem Babo’'schen Heiztrichter
unter Benutzung eines eingeschliffenen Riickflusskihlers 30 Minuten.
im Kochen erhalten. Der abgekiihlte Kolbeninhalt scheidet. allmih-
lich in ein Liter Eiswasser eingetragen, ein schweres Oel ab. welches
auf einem Nassfilter gesammelt, von den darin suspendirten Mesitylen-
siurekrystallen durch Absaugen befreit und darauf in dem Aether-
extract gelést wird, welchen man durch Ausschiitteln der wissrigen,
mit Kochsalz versetzten Flissigkeit erhdlt. Die &therische, mit
Salzwasser gewaschene Schicht wird erst drei Mal einige Minuten
lang mit je 30 cemn 20-procentiger Pottasche, darauf zwei Mal wmit je
40 cem 15-procentigen Kalis mehrere Stunden auf der Maschine durch-
geschiittelt. Der Carbonatextract enthélt simmtliche Mesitylensiure
nebst etwas Xylylnitromethan, welches beim Uebersittigen der eis-
gekiihlten Lésung mit Kohlendioxyd ansfdllt und mit dem Haupt-
antheil vereiuigt wird, der sich in der Kalildsung vorfindet und aunf
gleiche Weise isolirt wird?). Die Reinigung des Xylylnitromethans
erfolgt am besten durch Destillation mit Wasserdampf. Die Mesi-
tylensdure scheidet man aus der Carbonatlésung, nachdem die alipha-
tische Nitroverbindung durch Kohlensidure entfernt ist, fractionsweise
mittels Salzsdiure aus, wodurch die braunen und harzigen, nur den
ersten Parthien anhaftenden Verunreinigungen auf bequeme Weise weg-
geschafft werden. '

Der Inhalt des auf diese Weise seiner sauren Bestandtheile ent-
ledigten Aetherextractes wird nach Beseitigung des Losungsmittels der
abgestuften Dampfdestillation unterworfen und so in Mesitylen und
spiiter iibergehendes, durch sein hoheres specifisches Gewicht sich
kennzeichnendes Nitromesitylen zerlegt. Das Erstere ist zur Ge-

1) Diese Berichte 17, 477. ?) Diese Berichte 2%, 2201,
3) Man leite so lange Kohlendioxyd bei O° ein, als noch eine Iillung
erfolgt (12—15 Stdn.).
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winonung des darin aufgeldsten Nitromesitylens in eine Kiltemischung
zu bringen, von den sich aussckeidenden Krystallen des Nitrokdrpers
durch, Absaugen im Eistrichter zu befreien und darauf fractionirt zu
destilliren; sowohl die schwerst flichtigen Destillate (Sdp. 230—
2509), wie der Riickstand sondern bei starker Abkithlang betricht-
liche Mengen von Nitromesitylenkrystallen ab.

Bei dieser Arbeitsweise entstanden aus 80 g Mesitylen (20 ¢
wurden aus 100 g zuriickgewonnen):

Nitromesitylen . . . . . . . 34 g
Xylylnitromethan. . . . . . . 96>
Mesitylensdare. . . . . . . . 18 »
Harz. . . . . . . . . . . 12 >

Konowalow?) erhielt relativ mehr Xylylnitromethan und weni-
‘ger Nitromesitylen.

Darstellung des Mesitylhydrozylamins.

Die Losung von 10 g Nitromesitylen in 50 cem Alkohol und
10 ccem Wasser wird mit 1 g festem Chlorammonium versetzt und
fast zum Sieden erhitzt; nach Entfernung der Flamme triigt man in-
nerhalb 5—6 Minuten 15 g Zinkstaub unter starkem, ununtér-
brochenem Schiitteln in kleinen Portionen ein; der Zusatz des Metalles
ist s0 zu bemessen, dass die Reaction ohne #ussere Warmezufuhr an-
dauernd lebhaft, aber nicht stiirmisch verliuft. Der Kolben soll so
heiss bleiben, dass man ihn kaum anfassen kann; heftiges, von star-
ker Ammoniakentwickelung begleitetes Sieden ist zu vermeiden und
néthigenfalls  durch richtig bemessene Wasseratrablkihlung zu
missigen.

Nach beendigter Zinkzugabe wird noch ein bis zwei Minuten ge-
schiittelt. rasch abgekiihlt und nun sofort abgesaugt; den Zinkschlamm
wasche man mit etwas lauwarmem Alkohol nach. Beim Einriihren
des Filtrats in 200 ccm Eiswasser scheidet sich das Mesitylhydroxyl-
amin innerhalb weniger Minuten als weisser Krystallbrei aus, welcher
auf einer Porzellannutsche mittels der Pumpe abgesaugt und mit kaltem
Petroliither gewaschen wird. Die hinterbleibenden Krystalle — ganz
reines Mesitylhydroxylamin — betragen durchschnittlich 50 pCt. des
Nitromesitylens.

Einen giinstigen Erfolg kénnen wir nur unter der Voraussetzung
strenger Innebaltung dieser Vorschrift garantiren, deren wichtigster
Theil im Schiitteln und in der durch geeignetes Tempo des Zinkzusatzes
zu erreichenden Temperaturregulirung besteht; sollte die Reaction zu

¥ Diese Berichte 29, 2201.



stirmisch werden, sodass Wasserkiihlung erforderlich wird, so ist der
Erfolg der Operation leicht in Frage gestellt.

Das wiissrig-alkoholische Filtrat des Mesitylhydroxylamins wird
ausgesalzen und ausgeithert; der mit Natriumsulfat getrocknete Ex-
tract hinterlisst, nachdem das Losungsmittel durch Destillation (zu-
letzt bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum) entfernt ist, ein Ge-
misch von Qel und Krystallen, welchem Ersteres durch Petroldther
entzogen wird; dieser Auszug wird mit dem zum Waschen des Mesi-
tylhydroxylamins verwendeten Petrolither (s. oben) vereinigt. Die
in Letzteiem schwer ldslichen Krystalle (0.25 g) bestehen entweder
aus reinem Nitrosomesitylen oder enthalten ausser diesem noch Mesi-
tylhydroxylamin.

Die getrocknete, petrolitherische Lisung binterlédsst ein aus Nitro-
mesitylen, wenig Azomesitylen und Mesidin zusammengesetztes Oel,
aus welchem die beiden ersteren durch Wasserdampfdestillation bei
Gegenwart geniigender Mengen Schwefelsiure leicht zu entfernen sind;
zuerst geht reines Nitromesitylen, dann ein durch Alkohol zerlegbares.
Gemenge vor diesem mit dem Azokdrper iiber; man erhilt etwa
30 pCt. unverdnderten Ausgangsmaterials zuriick.

Mesitylhydroxylamin — dem Phenylhydroxylamin tduschend

dhnlich — bildet feine, weisse, lange Nadeln von prichtigem Seiden-
glanz, welche in ein auf 105° vorgeheiztes Bad getaucht, bei 116
schmelzen, aber schon etwa 4° vorher anfangen zu sintern'); bei
langsamem Erbitzen beginnt die Schmelzerscheinung ein wenig friiher.
Mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit des Priiparates (s. unten) krystalli-
sire man dasselle nicht aus warmen Solventien um, sondern bringe
es durch Zusatz von Petrolither zur benzolischen oder von Wasser
zur alkoholischen Lésung zur Abscheidung. Die iiblichen Mittel —
ausgenommen Petrolither und kaltes Wasser — nehmen es leicht auf’.
kochendes Wasser 16st ziemlich reicblich, bewirkt aber rasche Ver-
inderung. Die ganz reine Substanz liess sich in trocknen, fest
verschlossenen Glasgefissen nahezu drei Wochen unverdndert aufbe-
wahren; allmihlich erfolgte unter Rothfirbung Zersetzang in der spiiter
beschriebenen Richtung. Mineralsiiuren nehmen Mesitylhydroxylamin
leicht auf; die betreffenden Losungen zersetzen sich aber dusserst
rasch unter Triibung aund Gelbfirbung; beim Erwirmen riecht man.
Chinon in Folge der Bildung von Cumohydrochinon (s. unten.)
Y v. Pechmann und Nold (diese Berichte 31, 561) geben an, dass die
Base »frisch umkrystallisirt bei 1059 24 Stunden spiiter bei 95Y schmilzte.
Wir haben auwf diese Bemerkung hin unsere fritheren Beobachtungen con-
trollirt, uber vollkommen correct gefunden. Auch ein Sinken des Schmelz-
punktes inperhulb cines Tages konnten wir bei unserem Priparat nicht
constatiren.
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0.1598 g Shst.: 0.3661 g COq, 0.1094 g HoO. — 0.1258 g Sbst.: 10.8 cem N
{16%, 720 mm).

CyH;3NO. Ber. C 71.52, H 5.60, N 9.27.
Gef. » 71.42, » 8.69, » 9.38.

Bei der Schwerldslichkeit der Base in kaltem Wasser kommt das
den Hyvdroxylaminen eigene Reductionsvermdgen gegeniiber Fehling-
scher Losupg in diesem Fall in der Kiilte erst allmiblich, beim Er-
‘wirmen aber oder auf Zusatz von Alkohol sehr rasch zur Erscheinung.

Selbstzersetzung des Mesitylhydroxylamins,

Dir weissen Nadeln (1 g) hatten, nachdem sie etwa vier Wochen
anf einem Thonteller an der Luft aufbewahrt worden waren, eine
rothe Firbung angenommen, welche sich im Verlauf weiterer 11 Monate
erheblich vertiefte. Bei der Behandlung des so verinderten, nunmehr bei
90—94° sich verflissigenden Priparates mit kaltem Petrolither blieben
weisse, leicht mit Dampf fliichtige Krystalle zuriick, durch den Schmelz-
punkt und die grasgriine Schmelzfarbe als Nitrosomesitylen charak-
terisirt.  Der petrolitherische Auszug hinterliess ein rothes Oel,
welchem durch abgestufte, bei Gegenwart von Schwefelsiure aus-
gefihrte Dampfdestillation erst Nitromesitylen (als solches und als
Trinitromesitylen vom Schmp. 230 —2329 identificirt), dann Azomesitylen
(ans Alkobol rothe Nadeln vom Schmp. 759 entzogen wurden. Im
Riickstand befand sich Mesidin, welches in bekannter Weise isolirt
and als Acetmesidid (Schmp. 217%) agnoscirt warde.

Die gleichartige Zersetzung tritt ein, wenn Mesitylhydroxylamin
einige Zeit mit organischen Ldsungsmitteln (z. B. mit Benzol) er-
wiirmt wird.

Zersetzung des Mesitylhydroxylamins durch Wasser.

Die zuniichst klare Ldsung von 2 g Mesitylhydroxylamin in 100 cem
kochendem Wasser triibte sich sehr bald unter Réthung und Ammoniak-
entwickelung, und im Riickflusskiihler wurden Oeltrépfchen sichtbar.
Die nach viertelstiindigem Sieden abgekiihlte Flissigkeit hinterliess,
durch ein feuchtes Filter gegossen, ein rothes Oel, welches sich durch
die in der Darstellungsvorschrift fiir Mesitylhydroxylamin mitgetheilte
Bebandlungsweise in Nitrosomesitylen, Nitromesitylen, Mesidin und
Azowesitylen zerlegen liess; erstere drei wurden in reluem Zustand
isolirt, auf die Gegenwart des in sehr geringer Menge erzeugten Azo-
kérpers konnte nur durch die Farbe der zuletzt mit Wasserdampf aus
der angesiduerten Flissigkeit ibergehenden Antheile geschlosseu werden.

Dem wissrigen Filtrat des rothen Oels liessen sich durch oft
wiederholtes Ausithern geringe Mengen einer durch die in der fol-
genden Mittheilang anzufiihrenden Reactionen als  Mesitylchinol,

0:C, H-_)(CH,«)1<8g3, charakterisirten Substanz entziehen.
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Die Wechselwirkung zwischen Mesitylhydrorylamin und luftfreien
Actzlaugen

vollzieht sich sehr langsam; 0.85 g des Ersteren waren nach 15-tigiger
(unter volligem Sauerstoffausschluss und bei Zimmertemperatur durch-
gefiihrter) Einwirkung von 20 ccm 25-proc. Natrons noch nicbt voll-
stiindig zerstort, obwohl tiglich etwa zehn Stunden lang geschiittelt
wurde. Unter den Reactionsproducten wurden nachgewiesen: Nitro-
mesitvlen, Nitrosomesitylen und Mesidin.

Anf Phenylbydroxylamin wirkt gleichprocentige Lauge erheblich
rascher eint), ‘ '

Finuirkung verdinnter Schwefelsdure auf Mesitylhydroxylamin.

Die Base wurde bei gewdbnlicher Temperatur in Portionen von
0.9—0.7 g in je 10—15 ccm doppeltnormaler Schwefelsiure einge-
tragen, wobei so schnelle Zersetzung erfolgt, dass die anfiingliche Er-
scheinung einer klaren Lo&sung leicht ibersehen werden kann; die
Flissigkeit triibt sich schon nach wenigen Augenblicken, wird gelb
und sondert beim Umriibren krystallinisches Nitrosomesitylen ab. Es
ist. anffallend, in wie hobem Grade das Phenylbydroxylamin in Bezug
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit der Schwefelsiure durch das
Mesitylhydroxylamin {ibertroffen wird; nach etwa viertelstiindigem
Stehen ist die Reaction bei Letzterem vollendet. Das auf einem Nass-
filter gesammelte Nitrosomesitylen ist, nachdem es ein wenig mit
Alkohol gewaschen ist, fast chemisch rein (Schmp. 120—1219),

Das Filtrat enthdlt neben Mesidin Mesitylchinol, welches ibhm
durch oftmaliges Ausdthern entnommen wird; es hinterbleibt nach Ent-
fernung des Losungsmittels als hellbraunes, oft erst nach sehr langer
ZeitYerstarrendes Oel mit allen unten!) angegebenen Chinolreactionen.

Das Mesidin wurde der alkalisirten wissrigen Losung, welche
auch das correlativ zum Chinol erzeugte Ammoniak enthielt, durch
Wasserdampf entzogen und theils als solches, theils als Acetmesidid
identificirt.

Gelangt die verdinnte Schwefelsdure in der Wirme zur Ein-
wirkung aaf Mesitylhydroxylamin, so verlduft der Process in gleichen
Bahnen, wird aber durch betriichtliche Harzbildung gestdrt; ausserdem
erfihrt ein Theil des nur spirlich entstehenden Mesitylchinols Um-

OH
CHs™
CH3~_CH;’

OH

schwefe lsaure Lo6sung intensiv nach Cumochibon riecht. Aus 2 g

lagerung®) in Cumobydrochinon, daher die warme

Y Vgl. diese Berichte 33, 273.
% Vgl. die nachfolgende Mittheilung.
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Mesitylhydroxylamin und 50 ccm kochender Schwefelsdure (1:15
Gew.-Th.) wurde nar 0.1 g Trimethylchinol erzeugt; Hauptproducte
der Reaction sind — vom Harz abgesehen — Nitrosomesitylen und
Mesidin.

N(OH).Cy H,
S
schied sich nach dem Eintragen von 1.2 g Phenylcyanat in eine
Losung von 1.5 g Mesitylhydroxylamin in 50 ccm Benzol nach einigen
Minuten in weissen, verfilzten Nadeln ab, welche (schnell erhitzt) bei
1169 unter Zersetzung schmelzen. Leicht in absolutem Alkohol,
Aether und Aceton 18slich.
0.1233 g Shst.: 0.3229 g COy, 0.078 g H,O.
CleHleNzo-). Ber. C 71.11, H 6.66.
Gef. » 71.42, » 7.08.

Phenylmesitylozyharnstoff,

Die
Einwirkung von Aldehyden auf Mesitylhydrozylamin
vollzieht sich im Sinne der Zeichen

Ar.CHO 4+ CyH,;.NH.OH=H;0 + Ar:CH'—,N.Cgﬂn.

e

verlduft also in gleicher Richtung wie beim Phenylhydroxylamin?),
aber in Folge der Gegenwart orthostindiger Methylgruppen erheblich
langsamer; daher findet ein Theil des Mesitylhydroxylaming Zeit zu der
(oben erdrterten) Selbstzersetzung, deren Producte sich in der That
neben dem betreffenden Mesityl-Isoaldoximither isoliren lassen?).

CsHs. CH—N.Cy Hy,.
Mesitylither des Isobenzaldoxims, AR o

Eine Lésung von 2.6g Mesitylhydroxylamin in 20 ccm laowarmem
Alkohol, welche mit 1.75 g Benzaldehyd versetzt war, enthielt pach
zweistiindigem Stehen keine Base mehr. Wasser schied eine schmie-
rige Fillung ab, welche auf pordsem Thon von dligen Antheilen be-
freit und dann aus kochendem Petrolither umkrystallisirt wurde.

Stark lichtbrechende, wasserhelle, bei 101.5—102° schmelzende
Nadeln, leicht in den iiblichen organischen Solventien (ausgenommen

1) Vgl. diese Berichte 27, 1556. Dass die Reaction in der dort ange-
gebenen Weise verliuft, ist inzwischen durch Reduction des Reactionsproductes
zu Benzylanilin bewiesen worden.

3 Der Nachweis dieser Zersetzung wurde nur beim Studium ey Einwir-
kupg von Benzaldehyd anf Mesitylhydroxylamin durchgefihrt.



Petrolither) léslich. Verdinnte Mineralsiiuren zerlegen die Verbin-
dung beim Erwirmen in jhre Generatoren.
0.1660 g Sbst.: 9.3 ccem N (219, 723 mm).
ClsHuNO. Ber. N 5.88. Gef N 6.02.
In den dem Thon entzogenen Aetherextract liessen sich die Zer-
setzungsproducte des Mesitylhydroxylamins (Mesidin etc.) nachweisen.

Mesitylither des p-Nitroisobenzaldoxims,
CsHy(NO;).CH—N.CoHy;.
K ~

0]

Dargestellt aus gleichen Mengen Mesitylhydroxylamin und p-Nitro-
benzaldehyd, welche in alkoholischer Lésung 6 Stdn. bei Zimmer-
temperatur auf einander wirkten.

Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 156.5—1579, leicht in Alkohol und
Benzol, schwer in kaltem Ligroin léslich.

0.1392 g Sbst.: 0.346 g €0, 0.0714 g H,0.

' C]sHlsNz()a. Ber. C 67.61, H 5.69.
Gef. » 67.79, » 5.70.

Mesityldther des m-Nitroisobenzaldoxims,
C:H,(NO:).CH—N.CyHy,,
~

0]
wie die vorige Verbindung dargestellt und von #hnlichen Laslichkeits-
verhiltnissen. Qelbweisse Nadeln vom Schmp. 140.5—141°.
0.1333 g Sbst.: 0.3297 g CO.. .
C]GH]GN203. Ber. C 67.61. Gef. C 67.46.

Mesitylither des Anisaldoxims, Csﬂg(OCHs).CH—/N.Cs,Hu.
~

Weisse, seideglinzende, bei 152—152.5% schmelzende Nadeln, leicht
in Alkoho! und Chloroform, miissig leicht in kaltem Benzol und
schwierig in kaltemn Ligroin 15slich.

0.1248 g Sbst.: 0.3482 g COs, 0.0762 g H,30.

Ci7H9NOQO,. Ber. C 75.83, H 7.06.
Gof. » 76.09, » 6.78.

Wihrend Diazobenzolchlorid auf Phenylhydroxylamin &usserst
rasch und quantitativ, Phenylazohydroxyanilid, Cs¢ H;. N(OH).Ns.GsH;,
bildend, einwirkt, findet

Reaction zwischen Diazobenzolchlorid und Mesitylhydrozylamin

dberhaupt nicht statt; Ersteres wurde nahezu vollstindig wieder zu-
riickgewonnen?), wihrend die Base sich in mebrfach erwihnter Weise

1 In Form von Phenylazo-3-Naphtol gewogen. Die wenigen Procente,
die fehlten, entfallen anf geringe (unvermeidliche) Selbstzersetzung des Diazo-
salzes.

Berichte d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1I. 233
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zu Nitrosomesitylen, Nitromesitylen und Mesidin zersetzte; alle drei
wurden in reinem Zustand isolirt.

CH;
N
Nitrosomesitylen, b
3‘\/‘ CH31
NO

Eine Losung von 0.5 g Mesitylhydroxylamin in ganz wenig Al-
kohol schied, in eine stark verdiinnte, eisgekiiblte, wissrige Losung
der berechneten Menge Eisenchlorid eingetragen, den in der Ueber-
schrift genannten Korper in weissen Krystallen ab, welche nach dem
Waschen mit etwas verdinntem Alkohol 0.44 g wogen und chemisch
rein waren. Derselbe Kérper entsteht auch bei der Luftoxydation des
Mesitylhydroxylamins bei Gegenwart von Wasser und besonders von
Natronlauge (s. unten), sowie bei der Selbstzersetzung der Base.

Am zweckmissigsten stellt man Nitrosomesitylen, wie wir leider
erst nach Abschluss ubnserer Versuche fanden, durch Oxydation von
Mesidin dar; als Oxydationsmittel empfiehlt sich Caro’sche Losung, in be-
kannter Weise aus 40g Kaliumpersulfat, 45g concentrirter Schwefelsiure
und 100 g Eis bereitet und mit (etwa 100 ccm) concentrirter Pottasche-
solution (1 :1) neutralisirt'). 5 g k&ufliches Mesidin (1 Mol.) verwandel-
ten sich, als sie bei gewdhnlicher Temperatur eine halbe Stunde mit
90 cem dieser Oxydationsfliissigkeit (4 Atome Sauerstoff) und 250cem
Wasser durchgeschiittelt wurden, in eine vollstindig feste Krystall-
masse, welche -— mit Wasser und nach dem Trocknen griindlich init
Petrolither ausgewaschen — 2.5 g wog und aus fast reinem Nitroso-
mesitylen (Schmp. 1199, statt 122¢) bestand. Das wissrige Filtrat
wurde ausgeiithert und aus dem Aetherextract und der petroldtherischen
Losung durch gemeinsames Ausschiitteln mit Salzsédure 2 g Mesidin
zuriickgewonnen; aus dem Aether-Petrolither liess sich alsdann noch
0.1 g reines Nitrosomesitylen isoliren. Die Ausbeute an Letzterem
(2.6 g aus 3 g Mesidin) wird sich vielleicht durch Vermehrung der
relativen Menge activen Sauerstoffs steigern lassen.

Nitrosomesitylen ) bildet perlmutterglinzende, irisirende Blittchen
oder Tafeln vom Schmp. 122"; bisweilen (aber selten) erhielt man
aus erkaltendem Eisessig oder Ligroin Nadeln vom gleichen Schmelz-
punkt, welche beim Umkrystallisiren wieder in die Blittchenform

) Die Losung enthielt 0.8 pCt. activen Sauerstoff.

>} v. Pechmann und Nold finden 1299, diese Berichte 81, 561. Wir
baben nach dem Erscheinen dieser Publication unsere Beobachtungen control-
lirt und — wie friher — 1220 gefunden,
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ibergingen. Hrn. Prof. Grubenmann verdanken wir folgende An-
gaben iber ein aus Aceton abgeschiedenes Priiparat:

System: rhombisch.
(001) (110) (111)  (110): (110) = 99030’
optiseh anomal (110) : (110) = 800 30

Nitrosomesitylen schmilzt mit hell grasgriner Farbe, welche je-
doch durch die geringsten Verunreinigungen verdeckt wird; in Alkohol,
Benzol, Aceton (Letzteres ist besonders zum Umkrystallisiren geeignet)
l6st es sich bei Kochhitze leicht, viel weniger in der Kilte; Chloro-
form und Aether nehmen es schon in der Kilte leicht auf, Petrol-
dther und Ligroin schwer, Wasser fast garnicht. Die Ldsungen zeigen
bei gewdhnlicher Temperatur eine ganz schwache, hellgriinliche Farbe,
welche sich aber beim Kochen zu grasgriin vertieft, um beim Ab-
kiiblen, auch wenn keine Substanzausscheidung stattfindet, allmihlich
wieder zu verblassen. Wie in einer anderen Mittheilung auseinander-
gesetzt werden soll, und wie der unten mitgetheilte kryoskopische
und ebullioskopische Befund zeigt, héingen diese Farbenerscheinungen
mit dem durch Temperaturdnderung bedingten Wechsel der Molekular-
grosse zusammen; die einfache Molekel ist grin, der Molekularver-
band farblos!). Verunreinigungen verdecken, bezw. schwiéchen das
optische Phénomen.

Nitrosomesitylen ist mit Dampf leicht — wenn auch erheblich
schwerer als Nitrosobenzol — flichtig; der diesem -eigenthiimliche
Geruch, welchen die meisten analogen und homologen Nitrosokdrper
besitzen, fehlt dem Nitrosomesitylen ebenso wie dem 1.3-Dimethyl-

~

2-Nitrosobenzol CHS\,IGH,'; beide diorthomethylirten Nitroso-
NO.

kohlenwasserstoffe entwickeln selbst beim Kochen mit Wasser einen
nar ganz schwachen, garnicht an Nitrosobenzol erinnernden Geruch?).

Nitrosomesitylen lisst sich Jahre lang im geschlossenen Gefiiss
ohue jede Veriinderung aufbewahren.

0.1158 g Sbst.: 0.3083 g CO,, 0.0818 g Hy0. — 0.1246 g Sbst.: 0.3316 g
CO0s, 0.0837 g HaO. — 0.1307 g Sbst.: 11.05 ccm N (209, 720 mm).

CoH; NO. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.39.
Gef. » 72.60, 72.58, » 7.85, 7.46, » 9.18.

1) Das entspricht den von O. Piloty bei aliphatischen Nitrosoverbin-
dungen gemachten Beobachtungen, vgl. diese Berichte 81, 456.

?) Dieser sehr schwache Geruch, der beim Kochen mit Wasser-allmihlich -
zum Vorschein kommt, ist vielleicht auf die dabei entstehenden Nitrokdrper
zuriickzufihren,

933+
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Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen.

M ber. = 150.
Losoogs- | f -
gsungs- Pro. |
mittel | Subst. |y 1 § ' M
Benzol 1 ‘: i
19.98 [0.1371 | 0.711 |0.154° | 245.5 | Der ausserst schwachen Farbe ent-
19.28  |0.2842 1 1.475 ‘0.300" 269.0 | sprechend, welche die Losungen
19.28 [0.4742 1 2.459 104740 [278.9 ' des Nitrosomesitylens in der Kilte
; fmg | , besitzen, zeigen diekryoskopischen
lig; 83(2)28 ;ég 82%810 230‘,1) Bestimmungen die Gegenwart
14‘87 0"38'20 ‘2‘56 ;0'5;)770 .243“4 . elner grosseren Anzahl voun (un-
: : B Rt **  pefarbten) Molekiilcomplexen an.
11.48 ]0.1998 1.77 '0.345° “25‘2.0 ‘
1148 (03135 2.73 0.547° ©249.6
|
Losungs-
mittel
Eisessig : i
14.581 ]0.1386 0.941 | 0.160° ‘230.5 ‘
14.581 [0.2766 1.877 |0.320¢ \231,1
14.581 10.4031 2.736 "0.445° . 241.0 "

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen. Nach
Landsberger. M ber. = 150.

{
Losungs- p ‘ i r
mittel | Subst. l el 5 LM
Benzol ‘Gehalt i | ‘
10.87 {0.2041 |1.852 : 0.305° ’162 21 In Ueberemstnmmung mit der
11.99  [0.1402 | 1.169 | 0.210° |148.6 ‘ grasgrinen Farbe der heissen L3-
Lisungs- ‘ ; | sungen zeigt der ebullioskopische
itteglr . Befund in diesen die iberwie-
;“' ) ‘ gende Anwesenheit von Einzelmo-
Aceton i | " keln. Mit wachsender Concen-
11.89  ]0.4229 | 8.557 = 0.3250 |182.75, tration nimmt die Zahl dersel-
10.90 10.1738 1595 0.180° 1446 | ben ab.
9.45 [0.5000 |5.291 ~0.480° |184.1 |
10.47 0.1516 |‘ 1.450 0.145° | 166.7 :
I

Bei mehrstiindiger Behandlung mit kochendem Wasser wird Ni-
trosomesitylen vollstindig zersetzt unter Bildung von Nitromesitylen
(rein isolirt als solches und als Trinitromesitylen vom Schmp. 2329),
Mesidin (identificirt als Acetylproduct vom Schmp. 217%) und kleinen
Mengen Trimethylchinol!) (abgeschieden als Benzoyldérivat vom

=) Vgl. die folgende Mittheilung.
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Schmp. 128°) und Ammoniak. Offenbar bewirkt das Wasser eine
correlative Oxydation und Reduction:

CyH;,.NO
CeH,1.NO;y C,H,,.NH.OH.

Das Mesitylhydroxylamin zersetzt sich dann weiter unter der Ein-
wirkung des kochenden Wassers (s. oben):

CyH1:.NH.OH

CsHy; . NH.OH / \

> CyHyy . NO CsHu .NHy,
CyHi.NOy

sodass schliesslich siimmtliches Nitrosomesitylen zerstort und durch ein
Gemisch von Nitro- und Amido-Mesitylen ersetzt wird. Trimethyl-
chinol und Ammoniak sind Umwandlungsproducte intermediir er-
zeugten Mesitylhydroxylamins?).

Wibrend Nitrosobenzol sich mit Phenylhydroxylamin in kiirzester
Zeit quantitativ zu Azoxybenzol umsetzt, findet zwischen Nitroso-
mesitylen und dem zugehérigen Hydroxylamin iiberhaupt keine Ein-
wirkung statt; erwirmt man, so zersetzt sich das Mesitylhydroxylamin
fir sich selbst in der wiederholt erdrterten Weise. So erklirt es
sich, dass uanter gleichen Umstéinden, unter welchen aus Phenyl-
hydroxylamin Azoxybenzol erhalten wird (als secundires Product der
Vereinigung von primir erzeugtem Nitrosobenzol mit intactem Phenyl-
hydroxylamin), aus Mesitylhydroxylamin Nitrosomesitylen entsteht —
z. B. bei der Einwirkung von Luft und Wasser oder Luft und
Natronlauge.

Im Gegensatz zu Nitrosobenzol und den Gbrigen Homologen redu-

cirt Nitrosomesitylen (und ebenso das andere orthodimethylirte Ni-
T~

trosoaryl CHal\)CH;,) Fehling’s Losung nicht beim Kochen -
NO

auch nicht, wenn man durch Alkoholzusatz fiir Losung geniigender
Substanzmengen Sorge triigt. Diese Erscheinung beruht vermuthlich
darauf, dass die beiden orthodimethylirten Arylhydroxylamine &usserst

1 Vgl. die folgende Mittheilung.



‘schwer (aus sterischen Griinden) durch Alkalien veriindert werden und
daher die Spaltang in R.NO; + R.NH.OH (die wohl bei den ibrigen
das Reductionsvermigen gegen kochende Fehling’sche Ldsung be-
dingt) in diesem Falle ausbleibt.

Ziirich. Analytisch-chem. Laborat. des eidgen. Polytechnicums.

611, Eug. Bamberger und Adolf Rising:
Ueber Mesitylchinol.

(Eingegangen am 20. December.)

Die Chemwie des Mesitylchinols und die Art seiner Entstehung aus
Mesitylhydroxylamin bedarf keiner besonderen Schilderung, da beides
sich zur Geniige aus der im gleichen Heft (8. 3600) befindlichen Mitthei-
lung »Ueber den Mechanismus der Umlagerung von Hydroxylaminen
in Amidophenolec ergiebt. Der allgemeine Charakter der Chinole
ist bei dem nachfolgend behandelten Repréisentanten darch die An-
wesenheit der antireactiv wirkenden, orthostdndigen Alkyle etwas

modificirt; Mesitylchinol ldsst sich beispielsweise — zum Unterschied
CH; OO
><

von dem niederen Homologen!) | | unter den i{blichen
‘\/CH3

.

(0]
Versuchsbedingungen mit Arylhydrazinen nicht in Wechselwirkung
bringen; die Reactionsfihigkeit des Carbonyls ist sterisch gehemmt.

CH; OH %

S~

N
Mesitylchinol (2.4.6-Trimethylclinol), cH ﬂ HCH ’
I~~~ 3

0

entsteht nicht nur durch Einwirkung von verdiénnter Schwefelsiure
(vergl. die vorhergehende Mittheilung), sondern auch von destillirtem
Wasser auf Mesitylhydroxylamin; zweckmassig arbeitet man mit
Letzterem und zwar bei gewdhnlicher Temperatur:

Durch eine Suspension von 20 g Mesitylhydroxylamin in 400 ccm
Wasser wurde so lange ein mit alkalischem Permanganat gereinigter

1) Vgl. die Abhandlung von Bamberger und Brady im gleichen Heft
(S. 3642).
) Ueber die Bezeichnung vergleiche die vorhergehende Mittheilung.





