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810. Eug.  Bamberger  und Adolf Rising:  Ueber Mesityl- 
hydroxylamin und Nitroeomeaitylen. 

(Eingegangen am 22. December.) 
W i r  haben in das  Studium der aromatischen Hydroxylamine 

unter Anderem auch das  Mesitylhydroxylamin einbezogen rnit Riick- 
siclit auf die Frage, in welcher W,eise die Reactionsrichtung jener 
Basen durch ortho- und para-standige Alkylgruppen abgelenkt wird. 
Unsere Versuche zeigen, dass das 2.4.6-Trimethylhydroxylamin, bei 
welchem intramolekulare Wanderungen des Hydroxyls begreiflicher 
Weise schr erschwert sind, durch verschiedenartige Reagentien (eogar 
auch obne solche, namlich bei der Selbstzersetzung) eine correlative 
Oxydation und Reduction zu Nitrosomesitylen (bezw. Nitromesitylenj 
einerseits und Mesidin andererseits erfahrt und dass nebenher Mufig 
- obwahl etets nur in ganz geringem Betrag - Zerfall in Waseer 
und Azomesitylen stattfindet. 

Die correlative Oxydation und Reduction 
A r . N H . O H  

V i 
Ar.NO Ar.NH2 

erleiden auch andere Hydroxylarninbasen unter gewissen Urnstanden 
(beim Erwarmen fiir aich, bei Belichtung ihrer Benzolliisung, bei Ein- 
wirkung luftfreier Lauge, in geringem Betrage auch bei Einwirkung 
von Siiuren . . .), aber  bei diesen ist die Nitrosoverbindung nicbt iso- 
lirbar, weil sie vou dem noch unveranderten Hydroxylamin momentan 
zur Bildung der Azoxyverbindung beansprucbt wird. Nitrosomesi- 
tylen dagegen - unfahig, mit Mesitylhydroxylamin zu reagiren - 
erhiilt sich griisstentheils ale solches, znm kleinen Rrochtheil zerfallt es 

Mesityl .NO 

4 
Mesityl. NO2 Mesityl .NH2 

in Nitromesitglen und Mesidinl). Dies ist die Ursache, warum bei ge- 
wiseen Reactionen an Stelle der sonst auftretenden Azoxykorper 

~~ - 

I )  Hbchstwshrscheinlich entspricht der primiire Vorgang den Zeichen: 

R.NO , 
-p R.NO2 

b R.NH.OH 
<Ins R . KH. OH zcrf5llt nl-icr wieder in R. NO + R.  NE2. (Die Zersetzung dea 
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beini Mesitylhydroxylamin I )  das Nitroso- (und Nitro-)derivat erhalteu 
wird. 

I n  dem oben erijrterten Sinne (correlatirer Reduction und Ox>- 
datiou ) wirkt auch verdiinnte Schwefelsiure und sogar destillirtes 
Wasser bei gewiihnlicher Temperatur auf Mesitylhydroxylamin ein ; 
beide aber verwandeln eineri Theil desselben im Sinne der Zeichen: 

- - 
in 2.4.~i-Trirnethylchinol oder kiirzer ~Mesitylchinolc uma). 

Dllss das allgemeine Reactionsbild der  Arylhydroxylamine beim 
Vertrrter der Mesitylreihe durch die Anwesenheit der orthostlindigen 
Alkyle in mancher Beziehung entstellt ist, wird in einer spiiteren 
Abhandlung iiber Reactionsgeechwindigkeiten genauer dargelegt 
werden. 

E x p e r i m e n t e I I e r T h e i 1. 
(‘HB /--. ~. 

Mesi tylliydrox ylrririn, 1 .  

C Hs., j C H a  
NH.011 

Die Darstellung dieser Rase aus Nitrornesitylen erfordert, wenn 
man auf einigermaassen befriedigende Ausbeiiten rechnen will, die 

Nitrosok6rperb findet offenbar sehr vie1 laog,amcr statt, mie die dey Hydrosyl- 
ainins.) Gesammtvorgang also: 

R . N O  
7 

_ _  

4 4 
R.NI3.OH R.hT02 

I 

V 
1:. NHt. 

I) Ebenso ist +b bei dern anclertln diorthomethj-lirtm Hydro\ylamin 
’\ 

CH~,,CH~. 
NH.OH 

?) Vergl. die voraiigeliende und die nachfolgcnde Mittheilung. Der Bezeich- 

(4)H ,O€I(4’) 

t i i iog dbr C‘tiioole ist das Schema ‘ ,’ ZII  Giwnde gelegt. 
H 1 6 1 a  H 



genaue Einhaltuug bestimmter Versuchsbediugungen; die zur 
Ermittelung derselben aufgewendete Zeit und Miihe wurde dadurch 
belohnt, dass aicb die schliesslich gefundene Methode ohne Weiteres 
auf die Darstellung anderer, auf bisherigem Wege recht schwer zu- 
gbgl icher  Hydroxylamine iibertragen liess. 

Zur B e r e i t u n g  d e s  e r f o r d e r l i c h e n  N i t r o m e s i t y l e n s  be- 
nutzten wir eine nur wenig modificirte Combination der Vorschriften 
von 0. S c h u l t z ' )  und M. Konowalow' ) ,  welche IIUS nrben Mesi- 
tylensaure und Xylylnitromethan, Cs H2(CH9)2. CHa. NO*,  dir aroma- 
tische Nitroverbindung in relativ betrachtlicber Menge lieferte : 

100 g ganz concentrirte Salpetersaure ( D  = 1.51) werden auf 
einrnal rnit einrr Mischung von 100 g Mesitylen und 400 ccrn Eisessig 
versetzt, wobri eine starke, bis ziir Siedeerscheinung sicb steigernde 
Warmeentwickelung erfolgt, und in einem Ba bo'scheii Heiztrichter 
unter Benutsung vines eingeschliffenen Riickflusskiihlers 50 Minuten 
im Rochen erbalten. Der abgekiihlte Rolbeninhalt scheider. allmiih- 
licb in ein Liter Eiswasser eingetragen, ein schweres Oel ab. nelches 
auf einem h'asstilter gesammelt, von den darin suspendirten Meaityleii- 
saurekrystallen durch Absaagen befreit und darauf in den1 Aether- 
extract gelost wird, welchen man durcb Ausschiitteln d r r  wlssrigen, 
mit Kochsalz versetzten Plissigkeit erhalt. Die atberisrhe , mit 
Salzwasser gewaschene Schicbt wird erst drei Ma1 einige Minuten 
lang mit j e  30 ccrn 20-procentiger Pottasche, darauf zwei Ma1 n i t  j e  
40 ccrn 15-procentigen Kalis mehrere Stunden auf der  Mascbine durch- 
geschiittelt. Der  Carbonatextract enthiilt slrnmtliche Mesitylensaure 
nebst etwas Sylylnitrornethan, welchee beim Uebersattigen der eis- 
gekiihlten Losung mit Kohlendioxyd ausfiillt und mit dern Haupt- 
antheil vereii:igt w i d ,  der sich in der Kaliliisung vorfindet und auf 
gleiche Weise isolirt wird 3). Die Reinigung des Xylylnitromethans 

. erfolgt am besten durch Destillatinn mit Wasserdampf. Die Mesi- 
tylensaure scheidet man aus der Carbonatlosung, nachdem die alipha- 
tische Nitroverbindung durch Kohlensaure entfernt ist, fractionsweise 
mittels Salzsaure aus, wodurch die braunen und harzigen, nur den 
ersten Parthien anhaftenden Verunreinigungeu auf beclueme Weise weg- 
geschafft werden. 

Der Inhalt des auf diese Weise seiner sauren Bestandtheile ent- 
ledigten Aetherextractes wird nach Beseitigung des Lijsungsmittels der 
abgestuften Darnpfdestillation unterworfen und so in Mesitylru und 
spater iibergebendes, durch sein hijheres specifisches Gewicht sich 
kennzeichnendes Nitrornesitylen zerlegt. Das Erstere iet zur Ge- 

1) Diese Berichte 17, 4i7.  
3, Man leite so lange Kohlendioxyd bci 0" ein, als noch einr I'.tllung 

2) Diese Berichte Z!1, 2201. 

erfolgt (12-15 Stdn.). 
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winnung des darin aufgeliisten Nitromesitylens in eine Kllteniischung 
ZU bringen, von den sicb ausscheidenden I<rystallen des Nitrokiirpers 
durch, Absaugen im Eistrichter zri befreien und darauf fractianirt 711 

destilliren ; sowohl die schwerst fluchtigen Destillate (Sdp. 230- 
250°) ) .  wie der Riickstand sondern bei starker Abkilhlung b$triicht- 
liche Mengeu von Nitroniesirylenkrystallerl ab. 

Bei dieser tirbeitsweise entstanden aus SO g Mesitgleii (20 c 
wurden :ius 100 g zuriickgewonnen): 

Nitromesitylen . . . . . . .  34 g 

Mesitylensaare. . . . . . . .  I S  
Sylylnitromethan. . . . . . .  9.6 . 
H a r z .  . . . . . . . . . .  12 B 

l i o n  o w a l o  w l )  erhielt relativ mehr Xylylnitromethan und weni- 
qer Nitromrsitylen. 

Darswllung des Mcaity Ih y droxy lam in \. 

Die Lijsring von 10 g Nitromesitylen in 50 ccm Alki)hol und 
10 ccm Wasser wird mit 1 g festem Chlorammoniuru Fersetzt mid 
fast zum Sieden erhitzt; nach Entfernung der Flamme tragt man in- 
nerhalb r1-G Minuten 15 g Zinkstaub unter s t a r k e m ,  uuunte'l- 
brochenem Schiittela in kleinen Portionen ein; der Znsatz d r s  Metalles 
ist so ZLI bemessen, dass die Reaction ohne aussere Warmezufiihr an- 
dauernd lebhaft, nber nicht stiirrnisch verlliuft. Der  Kolbrn sol1 so 
heiss bleiben, dass man ihn kaum anfassen kann; heftiges, von star- 
ker Arnmoiiiakentwickelung begleitetes Sieden ist zu vermeiden und 
nothigtmfalls durch richtig bemessene Wasser3trnhlkiihluog zii 
massigen. 

Nach beendigter Zinkzugabe wird noch ein bis zwei Minuten ge- 
schuttelt. rasch abgekuhlt und nun sofort abgcsaugt; den Zinkschlarnm 
wasche man mit etwas lauwarmem Alkohol nach. Beirn Einriihren 
des Filtrats in 200 ccm Eiswasser scheidet sich das Mesitylhydroxyl- 
amin innerhalb wruiger Minuten als  weisser Krystallbrei aus, welcher 
mf einer Porzellannutsche mittels der Pumpe abgesaugt und-mit kaltern 
Petrolather gewaschen wird. Die hinterbleibenden Krystalle - ganz 
reines Xlesit) lhydroxylamin - betragen durchschnittlich 50 pCt. des 
Nitromesitylens. 

Einen giinstigen Erfolg kannen wir nuc unter der Voraussetzung 
strenger Innehaltung dieser Vorschrift garantiren, deren wichtigster 
Tbeil im Schiitteln und in der durch geeignetes Tempo des Ziiikzusatzes 
zo errcicheuden Temperaturregulirung besteht; sollte die Reaction zu 

; Diesc Berichte 2!), 2201. 
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stiirmiscli werden, sodass Wasserkiihlung erforderlirh wird, ist der 
Erfolg der Operation leicht in Frage gestellt. 

Das wlssrig-alkoholische Filtrat des Mesitylhydroxylamiits wird 
ausgesslzen und ausgeathert; der mit Natriumsulfat getrocknete Ex-  
tract hinterlasst, nachdem das Losungsmittel durch Destillation (zu- 
letzt bei gewohnlicher Ternperatur im Vacuum) entfernt ist, ein Ge- 
rniscli roil Oel und Kryatallen, welchem Ersteres durch Petrolather 
entzogen wird; dieser Auszug wird mit dem zum Waschen des Mesi- 
tylhydroxylamins verwendeten Petroliither (s. oben) vereinigt. Die 
in Letztei em schwer loslichen Krystalle (0.25 g) besteben eiitweder 
aus reinem Nitrosomesitylen oder enthalten ausser diesem noch Me&- 
tylhydroxylamin. 

Die getrocknete, petrolatherische Lasung hinterlasst ein aus Nitro- 
Inesitylen, wenig Azomesitylen und Mesidin zusammengesetztes Oel, 
aus welchem die beiden ersteren durch Wasserdampfdestillation bei  
Gegenwart geniigender Mengen Schwefelsaure leicht zu entfernen sind; 
znerst geht reines Nitromesitylen, dann ein durch Alkohol zerlegbares 
Gemenge von diesem mit dem Azokorper iiber; man erhalt etwa 
30 pCt. unrerinderten Ausgangsmaterials zuriick. 

Mesitylhydroxylamin - dem Phenylbydroxylamin tauscbend 
ahnlich - bildet feine, weisse, lange Nadeln von priichtigem Seiden- 
glanz, welche in ein auf 105O vorgeheiztes Bad getaucht, bei 1160' 
schmelzen, aber schon etwa 4O vorher anfangen zu sintern'); bei 
lnngsamem Erhitzen beginnt die Schmelzerscbeinung ein wenig friiher. 
Mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit des h a p a r a t e s  (8.  unten) krystalli- 
sire mail dasselbe nicht aus warmen Solventien um, sondern bringe 
es durch Ztisatz von Petrolather zur benzolischen oder von Wasser 
ziir nlkoholischen Losung zur Abscheidung. Die iiblichen Mittel - 
ausgenommeu Petroliither und kaltes Wasser - nehmen es leicbt auf; 
kochendes Wnsser liist ziemlicb reichlich, bewirkt aber rasche Ver- 
Snderung. Die g a n z  r e i n e  Substanz Less sich in trocknen, fest 
rerschlossenen Glnsgefasseii nahezu drei Wocheu unverandert aufbe- 
waliren; allmiihlich erfolgte unter Rothfarbung Zersetzung in der eplter 
beschriebenen Richtung. Mineralsauren nehmen Mesitylhpdroxylamin 
leicht :iuf; die betreffenden Losungen zersetzen sich aber ausserst 
rmch uilter Triibung iind Gelbfarbung; heim Erwarmen riecht man 
Chilion i n  Folge der Bildung von Cumobydrochinon (s. unteii.) 

1) v. t 'cchmann und N o l d  (diese Berichte 31, 561) gebeu air, dass die 
Bnae .fri>ch umltrystallicirt bei 105O, 1'4 Stunden spiter bei 95" schmilzt.. 
Wir habcn aut' diese Beincrkung hin unsere friihcren Beobachtungcu con- 
trollirt, :iOer vollkommen correct gefundcn. Auch ein Sinken des Schmelz- 
punktes innerhalb ,lines Tnges konnten w i r  bei unscrem Pr%parat nicht 
constatiren. 



0.139s g Shst.: 0.3661 g COa, 0.1094 g HzO. - 0.1258 g Sbst.: 10.8 ccm N 
[It;''. 720 mm). 

C I I H ~ ~ N O .  Bcr. C 71.52, H %GO, N 9.27. 
Gef. )) 71.42, 8.69, )) 9.38. 

Bei der Schwerloslichkeit der Base in kaltem Wasser kommt das 
den Hydroxylaminen eigene Reductionsvermijgen gegeniiber F e h I i n  g- 
scher LGsung in diesem Fal l  in der Kalte erst allmiihlich, beim Er-  
w8rnieii nher oder auf Zusatz von Alkohol sehr rasch zur Erscheinung. 

$elbstzersetzung des I~~es i ly lh! jdro .~ ,~la inins .  
Die weissen Nadelri ( 1  g) hatten, nachdem sie etwa vier Wochen 

ant' eineni Thonteller an der Liift aafbewahrt worden waren, eine 
rotlie Fiirbung angenonimen, welcbe sich im Verlauf weiterer 11 Monate 
erbeh1ic.h vertiefte. Bei der Rehandlung des SG verlinderten, nunrpebr bei 
90-94 0 sich verfliissigenden Praparates mit kaltem Petrollther blieben 
wrisse, lricht mit, Darnpf fliichtige Rrystalle mriick, durch den Schmelz- 
punkt iind die grasgriine Schmelzfarbe als Nitrosomesitylen charak- 
terisirt. Der  petrnlatherische iiuszug hinterliess ein rothes Oel, 
welchem durch abgestufte, bei Gegenwart ron Schwefelsiinre aus- 
gefiihrtt. Dampfdestillation erst Nitromesitylen (nls solches und als 
Trinitromesitylen rom Schnip. 230 -232O identificirt), dann Azomesitylen 
(ails Alkobol rothe Nndeln vom Schnip. 750) entzogen w d e i i .  Im 
Riickstaiid befand sich Mesidin: welcbes in bekannter Weise isolirt 
ond nls Acetmesidid (Schnip. 2 170) agnoscirt wurde. 

Die gleichnrtige Zersetzung tritt eiu, wenn Mesitylhydroxylamin 
einigt. Zeit init organischen Liisilngsmitteln (z. B. mit Rrnzol) er- 
wiirin t w ircl . 

. 

Zersetzung des Yesir!llh!jtlrox~llamins diirch W'asser. 
Die zonachst klare LGsilng von 2 g Mesitylhydroxplamin in 100 ccm 

kochendeni Wasser trijhte sich sehr bald linter Rothung und Amrnoiriak- 
entwickelung, und in] Ruckflusskijbler wiirden Oeltropfchen sichtbar. 
Die iiach yiertelstiindigem Sieden abgekiihlte Fliissigkeit hinterliess, 
durch eiii feuchtes Filter gegossen, ein rothes Oel, welches sich durch 
die iri der Dnrstellungsvorschrift fiir Mesitylhydroxylamin mitgetheilte 
Bt-Iinndlri~igsweise in Nitrosomesitylen, Nitromesitylen, Mesidin und 
Azortiesitylen zerlegen liess; erstere drei wurden in reinem Zustand 
isolirt, auf die Gegenwart des in sehr geringer Menge erzeugten Azo- 
kiirpers konntr. nur durch die Farlie der zuletzt m'it Wasserdampf nus 
der nngesauerten Flussigkeit iibergehenden Antheile geschlossen werden. 

L)em wiissrigen Filtrat des rothen Oels liessen sich durch oft 
wirdcrholtes Ausathern geringe Mengen einer durch die in der fol- 
gendeii Mittheilnng nnzufiihrendeu Reactionen d s  Mesitylchinol, 

Q : C ,  Hy ( C H : ) , < g z ,  cliartlkterisirten Substanz entzieheu. 



Dir IVechaelwirkung zwiacheii Mesitylhgdroqlamin und Iujtjroien 
A ptzlaug t=n 

vollzieht sicb sehr langsam; 0.85 g des Ersteren waren nach 15-tiigiger 
(unter viilligem Sauerstoffausschluss und bei Zimmertemperatur durch- 
gefiihrtei) Einwirkung von 20 ccm 25-proc. Natrons noch nicht voll- 
standig zerstijrt, obwohl taglich etwa zehu Stunden lang geschiittelt 
wurde. Unter den Reactionsproducten wurden nachgewiesen : Nitro- 
mesit! lei], Nitrosomesitylen und Mesidin. 

Aiif Phenylhydroxylamin wirkt gleichprocentige Lauge erheblich 
xwuher ein '). 

b h i i * i h ~ n g  aerdiinnter Schwefelsaure aid ~lesit,yltiydroxylamin. 
Die Rase wurde bei gew6hnlicher Temperatur in Portionen von 

0.5-  0.7 g in jr  10-15 ccm doppeltnormaler Schwefelslure einge- 
trageri, wobei so schnelle Zersetzung erfolgt, dass die nnfangliche Er- 
schrinuiig einer klaren Liisung leicht iibersehen werden kann; die 
Flhsigkei t  triibt sich schon nach wenigen Augenblicken, wird gelb 
iind soridert beim Umruhren krystallinisches Nitrosornesitylen ab. Es 
ist aiiffallend, in wie hohem Grade das Phenylhydroxylamin in  Bezug 
a u f  die Zersetzungsgeschwindigkeit der  Schwefelsaure durch das 
Mesitylhydroxylamin ubertroffen wird; nach etwa viertelstiindigem 
Stelien ist die Reaction bei Letzterem rollendet. Das auf einem Nass- 
filter gesammelte Nitrosomesitylen ist, nachdem es ein wenig mit 
Alkohol gewaschen ist, fast cliemisch rein (Schmp. 120-121 O). 

Das Filtrat enthalt neben Mesidin Mesitylchinol, welcbes ihm 
durch oftmaliges Ausathern entnommen wird; es hinteibleibt nach Ent- 
frrnung des Liisungsmittels als hellbraunes, oft erst nach sehr lariger 
Zeitzerstnrrendes Oel mit allen unten') angegebenrn Chinolrenctionen. 

D a s  Meaidin wurde der alkalisirten wlssrigen L6sung, welche 
auch das correlntiv zum Chino1 erzeugte Ammonink enthielt, durch 
Wassei dnmpf entzogen und theils als solches, theils als Acetmesidid 
iden tificirt. 

Gelnngt die verdiinnte Schwefelstiure in der Warme zur Ein- 
w irkung nuf Mesitylhydroxylami~i, so rerlauft der Process in gleichen 
Bahnen, wird nber durch betrBchtliche Harzbildung gest6rt ; ausserdem 
erfahrt pin Theil des nur spiirlich entstehenden Mesitylchinols Um- 

OH 

, daher die warme 
C t l 3 2 5  

Ingeriing') in Curnnhydiochinon, 
CW 3\/C H3 

OH 
schwrfe lsaure Liisuog intensiv nnch Curnochinon riecht. Aus 2 g 

~~ 

I) Vgl. diesc Berichte 33, 273. 
2; Ygl. die nachfolgende Mittbeilung. 
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Mesitylhydroxylarnin und 50 ccrn kochender Schwefelsaure (1  : 13 
Gew.-Th.) wurde nur 0.1 g Trimethylchinol erzeugt j Hauptproductr 
der Reaction sind - roni Harz abgesehen - Nitrosornesitylen und 
Mesidin. 

Phenylmesityloxyharmto$’, C O  < N ( o H ) .  ’’ N H .  Cs I& ’ 
schied sich nach dem Eintragen von 1.2 g Phenylcyanat iu eine 
Liisung von 1.5 g Mesitylhydroxylamin in 50 ccm Benzol nach einigen 
Minuten in  weissen, verfilzten Nadeln ab, welche (schnell erhitzt) bei 
1 1 6 O  unter Zersetznng schmelzen. Leicht in absolntem AlkoholS 
Aether ond Aceton liislich. 

0.1133 g Sbst.: 0.3229 g CO2, 0.078 g HaO. 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 71.11, H 6.66. 

Gef. >) 71.42, )) 7.03. 

Die 

Einwirkwg von Aldrhyden auf Mesitylhydrozylamin 

vollzieht sich im Sirine der Zeichen 

A r . C H 0  + CyHI1.NH.OH = HzO + Ar:CH--N.CgHll. 
\/’ 

0 

verlauft also in gleicher Richtung wie beim Phenylhydroxylamiii I),. 

sber  in Folge der Gegeiiwart orthostandiger Methylgruppen erheblich 
langsamer; daher findet eiii Tlieil des Mesitylhydroxylamins Zeit zu der 
(oben erorterteu) Selbstzersetzung, deren Producte sich in der That 
neben dem betreffenden Mesityl-Isoaldoximather isoliren lassen *). 

Cc HI.  CH-N. C:i H11. 
M e s i t y l i i t h e r  d e s  I s o b e n z a l d o x i m s ,  \/ 

0 
Eiue Losung von 2.dg Mesitylhydroxylamin in 20 ccrn lauwnrrnern 

Alkohol, welche mit 1.75 g Benzaldehyd versetzt war ,  entliielt nach 
zweistiindigeni Steheii krine Base mehr. Wasser schied eine schniie- 
rige Fallung ab, welche auf poriisern Thon von ijligen Anttieilen be- 
freit und dann aus kochendem Petrolather umkrystallisirt wurde. 

Stark lichtbrechende, wasserhelle, bei 101.5-102° schrnelzendr 
Nadeln, leicht in den ublichen orgtinischen Solventien (ausgenommen 

’) Vgl. diese Berizhte 27, 1556. Dass die Reaction in der dolt ange- 
gcbenen Weiw verlioft, ist inzwischen tlurch Reduction des Reactionsprodoctvs 
xu Beuzylani~in bewiesen worden. 

2) Der Nacbweis dieser Zersetzung wurde nur beim Studium 4 1 1  I’ Einlvir- 
kong von Benzddehyd auf Mesitylhydroxylamin durchgefuhrt. 
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Petroliither) loslich. Verdiinnte Mineralsiiuren zerlegen die Verbin- 
dung beim Erwarmen in ihre Generatoren. 

0.1660 g Sbst.: 9.3 ccm N (210, 723 mm). 
C ~ ~ H ~ T N O .  Ber. N 5.88. Gef. N 6.02. 

In den dem Thou entzogenen Aetherextract liesseo sich die Zer- 
setzungsproducte des Meeitylhydroxylarnins (Mesidin etc.) nachweisen. 

M e s i t y l i i t h e r  d e s  p-Nitroisobenzaldoxirns, 
C g  Ha (NO2). CH-N . CS H11. 

\/ 
0 

Dargestellt aus gleichen Merigen Mesitylhydroxylamin nnd p-Nitro- 
benznldehyd, welche in  :tlkoholischer Liisung 6 Stdn. bei Zimmer- 
ternpertltur auf einander wirkten. 

Hellgelbe Nadeln rom Schmp. 156.5-1570, leicht in Alkohol und 
Renzol, schwer in kaltern Ligroih liislich. 

0.1392 g Sbst.: 0346 g COa, 0.0714 g HtO. 
C M H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 67.61, H 5.69. 

Gef. n 67.79, * 5.70. 

M e s i t y 1 a t  h e r d e s nr - N  i t r oi  s o b  e n  z a 1 d o x i  m 8, 
Cc H1 (Nor). CH-N. CsH11, 

v 
0 

wie die vorige Verbioduog dargestellt nod von liholichen Liislichkeits- 
verhhltnisseo. Cfelbweisse Nadeln vom Schmp. 140.5-141O. 

C16H10N203. Ber. C G7.61. Gef. C 67.46. 
0.1333 g Sbst.: 0.3297 g COa. 

M e s i  t y I ii t h e r  d e s A D  i s a l d o x i  ma, Ca Hd (0 C Hs).CH-N .CsHll. 

Weisse, seideglanzende, bei 152- 152.50 echmelzeode Nadeln, leicht 
ill Alkohol und Chloroform, rniiseig leicht in kaltem Beozol uod 
schwierig in kaltern Ligroi'o 16slich. 

\I 
0 

0.1248 g Sbst.: 0.3482 g COz, 0.0762 g HsO. 
CI7HI9NOa. Ber. C 75.83, H 7.06. 

Gef. )) 76.09, B 6.78. 
Wihrend Diazobenzolchlorid auf  Pbenylhydroxylamin Biueseret 

raech und quantitativ, Phenylazohydroxyanilid, CC Ha. N(0H) .  Na .Cg Hs, 
bildeod, einwirkt, findet 

Reaction zwischen Diazobenzolchlorid und Meeitylhydroqlamin 

iberhaupt nicht statt; Ersteres wurde oahezu vollstandig wieder zu- 
rickgewoooeo I), wiihrend die Base sich in mehrfach erwiibnter Weise 

Die wenigen Procedte, 
die fehlten, entfallen auf geringe (unvermeidliche) Selbstzersetznng des Diazo- 
salzes. 

. _~ 
1) In Form yon Phenylszo-P-Naphtol gewogen. 
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zu Nitrosomesitylen, Nitromesitylen und Mesidin zersetzte; alle drei 
wurden in reinem Zustand isolirt. 

Eine Losung von 0.5 g Mesitylliydroxylarnin in ganz wenig Al- 
kohol schied, in eine stark verdiinnte , eisgekiihlte, wlissrige Losung 
der  berechneten Menge Eisenchlorid eingetragen, den in der Ueber- 
scbrift genannten Korper  in weissen Krystallen ab, welche nach dem 
Wascheu mit etwas verdiinntem Alkohol 0.44 g wogeii und chemisch 
reiu waren. Derselbe Rorper eiitsteht auch bei der Luftoxydation dee 
Mesitylhydroxylamins bei Gegeuwart von Wasser und besonders von 
Natronlauge (s. unten), sowie bei der Selbstzersetzung der Base. 

Am zweckmassigsteo stellt man Nitrosomesitylen, wie wir ieider 
erst nach Abschluss unserer Versuche fanden, durch Oxydation I on 
Mesidin dar ;  als Oxydationsmittel empfiehlt sichCaro'scheLosung, in be- 
kannter Weise aus 4 0 g  Kaliumpersulfat, 45g  conceutrirter Schwefelsaure 
und 10Q g Eis bereitet und mit (etwa 100 ccm) concentrirter Pottasche- 
solution (1 : 1) neutralisirt'). 5 g klufliches Mesidin (1 Mol.) verwandel- 
ten sich, als sie bei gewohnlicher Temperatur eine h a b e  Stunde mit 
90 ccm dieser Oxydntionsflussigkeit (4 Atoine Sauerstoff) uod 250ccm 
Wasser  durchgeschiittelt wurden, in eine vollstandig feste Kr? stall- 
masee, welche - Init Wasser und nach dem Trocknen griindlich init 
Petrolather ausgewascheu - 2.5 g wog und aus fast reinem Nitroso- 
mesitylen (Schrnp. 1190, statt 122") beetand. Das wassrige Filtrat 
wurde ausgeithert und aus dem Aetherextract und der petrolatherischen 
Losung durch gemeinsames Ausschiitteln mit Salzsliure 2 g Mesidin 
zuriickgewoiiiieii ; nus  dem Aetber-Petrolather liess sicb alsdann noch 
0.1 g reines Nitrosomedylen isoliren. Die Ausbeute an Letzterem 
(2.6 g aus 3 g hlesidiii) wird sich rielleicht durch Vermehrung der 
relativen Meiige nctiveii Sarier stoffs steigeru lassen. 

Nitrosomesityleii 3) bildet perlrnutterglhzende, irisirende Blattclien 
oder Tnfelu vom Sclimp. 122"; bisweilen (aber selten) erhielt uian 
aus erkaltendem Eisessig oder Ligroi'n Kadeln vom gleichen Schmelz- 
punkt, welche beim Umkrystallisiren wieder in die Bliittchenform 

I) Die Lijsung enthielt 0.8 pCt. activen Sauerstoff. 
?) v. P e c h m a n n  und N o l d  finden 129O: diese Berichtc 81, 561. Wir 

haben nach dem Erscheinen dieser Publication uneere Beobachtungon control- 
lirt und - wie friiher - 1220 gefunden. 



iibergingen. 
gaben iiber ein nus Aceton abgeecbiedenee Praparat: 

Hrn. Prof. G r u b e n m a n n  verdanken wir folgende An- 

System : rhombiach. 

(110) : (fi0) = 80030 
(001) (110) (111) (110): (iio)=99030' 

optisch anomal 

Nitrosomeeitylen Bchmilzt rnit hell graagriiner Farbe,  welche je- 
doch diirch die geringeten Verunreinigangen verdeckt wird; in Alkobol, 
Benzol, Aceton (Letzteree iat beeondere zum Umkryetallieiren geeignet) 
liist es eich bei Kochbitze leicht, vie1 weniger in der Kiilte; Chloro- 
form und Aether nehmen ee echon in der Khlte leicht auf, Petrol- 
ather und Ligroin echwer, Waeeer fast garnicht. Die Liisungen zeigeii 
bei gewohnlicher Temperatur eine ganz echwache, hellgrfinliche Farbe, 
welche eich aber beim Kochen zu graegriin vertieft, um beim Ab- 
kiihlen, auch wenn keine Substanzausecheidung etattfindet, allmtihlich 
wieder zu verblaseen. Wie in einer anderen Mittheilung auseinander- 
gesetzt werden 8011, und wie der unten mitgetheilte kryoekopiclche 
und ebullioekopische Befund zeigt, hiingen dieae Farbenerscheinuogen 
mit dem durch Temperatnrsnderung bedingten Wechael der Molekular- 
griisse zusammen; die einfache Molekel iet griin, der Molekularver- 
band farbloe I).  Verunreinigungen verdecken, bezw. echwhchen dae 
optieche Phiinomen. 

Nitroaomesitylen ist mit Dampf leicht - wenn auch erheblich 
echwerer ale Nitrosobenzol - fliichtig; der dieeem eigenthiimliche 
Geruch , welchen die meieten analogen und homologen Nitrosokorper 
beeitzen, fehlt dem Nitroaomeeitylen ebeneo wie dem 1.3-Dimethyl- 

2-Nitroeobenzol CH3,)C f' HJ; beide d i o r  t h o m e t h y li r t  e n Nitroeo- 
NO 

koblrnwaseeratoffe entwickeln eelbet beim Kochen rnit Waeser eioen 
nar ganz ecbwachen, garnicht an Nitrosobenzol erinnernden Gerucba)). 

Nitrosomesitylen laeat eich Jahre  lang im geschloseenen Gefiise 
ohue jede Veriinderung aufbewahren. 

COs, 0.0837 g HIO. - 0.1307 g Sbst.: 11.05 ccm N ( P O O ,  720 mm). 
0.1158 g Sbst.: 0.3083 g GO,, 0.0818 g HsO. - 0.1246 g Sbst.: 0.3316 g 

C ~ H ~ I N O .  Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.39. 
Gef. )) 72.60, 72.58, n 7.85, 7.46, 9.18. 

l) Das entspricht den von 0. P i l o t y  bei aliphatischen Nitrosoverbin- 
dungen gemachten Beobacbtungen, vgl. diese Berichte 8 1, 456. 

2) Diemr sehr schwache Geruch, der beim Kochen mit Wasser allmithlich 
zum Vorschein kommt, ist vielleicht auf die dabei eutstehenden NitrokBrpe- 
zuriickzuffihren. 
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K r y o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n .  
M ber. = 150. 

Liisungs- 
mittel 

Eisessig 

LBsnngs- 
mittel 
Benzol 

, 

19.28 
19.28 
19.28 
14.87 
14.67 
11.87 
11.48 
11.48 

14.581 
14.581 
14.581 

1 1 Proc.- j 
ubst* I Gehalt 

0.1386 0.941 0.1600 1230.5 
0 2766 1.877 10.3'20" 1231 1 
0.4031 2.736 0.445O 241.0 

6 

0.4229 
0.1738 

M 

eungen zeigt der ebullioskopische 
Befund in diesen die tiberwie- 
gende Anwesenbeit vou Einzelmo- 

I keln. Mit wachsender Concen- 
3.557 0.3250 1182.75 tration nimmt die Zahl dersel- 
1.595 0.180° 1144.6 1 ben ab. 

245.5 i Der ausserst schwachen Farbe ent- 
269.0 sprechend, welche die LBsungen 

des Nitrosomesitylena in der K&e 278.9 
o.2329 I .49 3257 230. besitzen, zeigendie kryoskopischen 

0.3820 2.5(i , o .5377~  243.4 einer grosseren Anzahl vou (un- 
cefitrbten) Molekihomdexen an. 

O.;j080 2.07 1 0 436fl I 237.5 Bestimmungen die GeXenwart 

0.1998 1 . i i  0.315O 1252.0 " 

0.3135 2.i3 0.547O 249.G 

E b  ul l lo  8 k o p i  s c  h e M o l e  k u l  a r  g e w i c  h t s b e s  t i  m m ungen.  Nach 

- --__ 

Liisunp- 
niittel 
Benzol 

10.87 
11.99 

Lbsungs- 
mittel 
Aceton 
11.89 
10.90 
9.45 

10.47 

- 
L a n d s b e r g e r .  M ber. = 150. 

I I 
Proc.- 1 

Subst' /Gehalt s M 

Bei mehrstiindiger Behandlung mit kochendem Wasser wird Ni- 
trosornesitylen voltstandig zersetzt unter Bildung von Nitromeeitylen 
(rein isnlirt als solches und als Trinitromesitylen vom Schmp. 232O), 
Meclidiii (identificirt als Acetylproduct vom Schmp. 21 7O) und kleinen 
Mengen Trimetbylchinol I) (abgeschieden als Benzoyld6rivat vorn 

- .') l'gl. die folgende Mitthcilung. 



Schmp. 128O) und Ammonia%. Offenbar bewirkt das Wasser eine 
correlative Oxydation und Reduction: 

Cg Hi1. N O  
/ 

/" 

A 

G H i i . N O s  

Das Mesitylhydroxylamin 

'A 
Cg HI,.  NH. OH. 

zersetzt sich dann weiter unter der Ein- - .  

wirkung des  kochenden Wassers (a. oben): 

sodass schliesslich siimmtliches Nitrosomesitylen zerstiirt und durch ein 
Gernisch von Nitro- und Amido-Mesitylen ersetzt wird. Trimethyl- 
chino1 nnd Ammoniak sind Umwandlungsproducte intermediiir er- 
zeugten Mesitylhydroxylamins I). 

Wahrend Nitrosobenzol sich mit Phenylhydroxylamin in kfirzester 
Zeit qoantitativ zu Azoxybenzol umsetzt, findet zwischen Nitroso- 
mesitylen und dem zugehiirigen Hydroxylamin iiberhaupt keine Ein- 
wirkung statt; erwarmt man, so zersetzt sich das Mesitylhydroxylamin 
fiir sich selbst in der wiederholt eriirterten Weise. s o  erkliirt ee 
eich, dass anter gleichen Umstanden, unter welchen aus Phenyl- 
hydroxylamin Azoxybenzol erhalten wird (als secundares Product der 
Vereinigung von primar erzeugtem Nitrosobenzol mit intactem Pbenyl- 
hydroxylamin), aue Mesitylhydroxylamin Nitrosomesitylen entsteht - 
z. €5. bei der Einwirkung ron Luft und Wasser oder Luft und 
Natronlauge. 

Im Gegensatz zu Nitrosobenzol und den iibrigen Homologen redu- 

cirt Nitrosomesitylen (nnd ebenso das  andere orthodimetbylirte Ni- 

trosoaryl C H 3 c ) C H 3 )  F e h l i n g ' s  Liisung n i c h t  beim Kochen -- 

auch nicht, wenn man durch Alkoholzusatz fiir Liisung geniigender 
Substunzmengen Sorge trffgt. Diese Erscheinung beruht vermethlich 
darauf, dass die beiden orthodimethyliten Arylhydroxylamine iiusserst 

I'' 

N O  

_ _  . 
I )  Vgl. die folgende Mittheilung. 



8636 
-. 

schwer ( a m  sterischen Griinden) durch Alkalien verandert werden und 
daher die Spaltong in R. NO2 + R.NH.OH (die wohl bei den 6brigeo 
das  Reductionsvermogen gegen kocheude Fehl ing 'eche LGsung be- 
diogt) in diesem Fal le  ausbleibt. 

Analytiscb-cbem. Laborat. des eidgen. Polytecbnicums. Zii r i c h .  

611. Eug. Bamberger und Adolf Rising: 
Ueber Mesitylohinol. 

(Eingegangen am 20. December.) 
Die Chemie des Mesitylchinols und die Art  seiner Entstebnng aue 

Mesitylhydroxylamin bedarf keiner besonderen Schilderung, da  bcides 
sich zur Genege aus der im gleichen Heft (S. 3600) befindlichen Mitthei- 
lung SUeLer den Mechanismus der Umlagerung von Hydroxylaminen 
in Amidophenolec ergiebt. Der  allgemeine Charakter der Chinole 
ist bei dem nachfolgend behandelten Reprlisentanten dorch die An- 
wesenheit der antireactiv wirkendm, orthosttindigen Alkyle etwas 
modificirt; Mesitylchinol ltiest sich beispielsweise - zum Unterschied 

CHS OH 
''I 

\ A H a  .. 
0 

\/ 

yon dem niederen Homologen') 11 1 1  - unter den tiblichen 

Versuchsbedingungen mit Arylhydrazinen nicht in Wechselwirkung 
bringen; die Reactionefahigkeit des Carbonyls ist sterisch gehemmt. 

CHP OH ') 
v 

Mesitylchinol (2.4.6-Tri11ictliylclrinol), 0 ' 
CHS,/CH~ _. 

0 
entsteht oicht nur durch Einwirkung von verdiiooter Schwefelsaure 
(vergl. die vorhergehende Mittbeilung), sondern auch von destillirtetn 
Wasser auf Mesitylhydroxylamio; zweckmlissig arbeitet man mit 
Letzterem und zwar bei gewiibnlicber Temperatur: 

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

*) Vgl. die Abhandlung von B a m b e r g e r  und Brady  im gleichen Heft 

9) Ueber die Bezeichnung vergleiche die vorhergehende Mittheilung. 
(S. 3642). 




