selbst, dessen Construction mit dem beweglichen Querbalken und den
.oben und unten entgegengesetzt gestellten Propellerfligeln sich nament-
lich fiir zihe und breiige Massen vorziiglich bewidhrt hat. Bei Anwen-
dung von Reagentien niederen Kochpunktes hat man fiir ein méglichst
schwaches Sieden zu sorgen, dawit keine Dimpfe darch das Fiihruugs-
rohr V entweichen. Alkohol oder Benzol kann hier noch mit einiger
Vorsicht ganz bequem als Reactionsmediom benutzt werden, und es ge-
niigt meist als Dichtungsmittel Paraffindl. Aber es kann zu diesem
Zwecke anch Quecksilber in das Rohr W gegossen werden, in diesem Falle
miissen die Metallrohren U, V, W selbstverstindlich vernickelt oder
aus Eisen sein. Die einzelnen Theile des Apparates sind in Fig. 4
in ungefihr 3/y natdrlicher Grosse dargestellt, mit Auspahme der
Robre U und W, deren Dimensionen annihernd den natiirlichen ent-
sprechen.

Heidelberg, Februar 1904.

148, August Klages: Zur Kenntniss der Styrole.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. Februar 1904.)

Ch. Stamm: Styrole der Mesitylenreihe.

Die Sonderstellung, die das Mesitylen in mancherlei Hinsicht im
Gegensatz zu anderen, nicht symmetrisch gebauten Benzolkohlen- .
wasgerstoffen einnimmt, findet sich auch bei den Mesitylstyrolen
wieder, Kohlenwasserstoffen, die sich vom Mesitylen durch Einfijhrung
angesittigter Reste ableiten.

1%-alkylirte Mesitylstyrole der Formel:

CH; CH,
\/\ICH:CH.R nd v\/\;\CH:CRg
CH,__!CH, ue CHy__CH,

bilden sich aus denCarbinolen der Mesitylketone (CHj)sCsHe. CH(OH).R

nach der bekannten Methode durch Erhitzen ihrer Chloride mit
Pyridin!).

) A, Klages, diese Berichte 35, 2245, 2633, 3506 [1902].



CH,
Art ~C(R):CH,
2 SCH;.__CH;,
these bereits von Kiages!) versucht wurde, lassen sich nicht gewinnen,
weil das Acetomesitylen mit Magoesiamjodmethyl abnorm reagirt.

Was bei den Styrclen der Mesitylenreithe in die Augen fillt,
ist ihre geringe Neigung zur Polymerisation. Simmtliche Mesityl-
styrole sieden unverindert bei gewdhnlichem Druck und polymeri-
siren sich beim Aufbewahren nicht. Weiter zeigen diese Styrole ein
abnormes Verhalten bei der Reduction; sie werden durch Natriom
und Aethylalkohol nicht zu gesiittigten Benzolkohlen-
wasserstoffen reducirt, mit Ausnahme des Vinylmesitylens,
das in Aethylmesitylen iibergeht.

Siedepunkt und specifisches Gewicht des Vinylmesitylens und des
Aethylmesitylens sind innerhalb der Fehlergrenzen vollig gleich; im
Gegensatz zu allen bisher studirten Styrolen. die durch Wasserstoft-
aufnahme Benzolkohlenwasserstoffe liefern, deren specifisches Gewicht
meist um 0.3 kleiner ist, und deren Siedepunkt etwa 10° niedriger
liegt — Differenzen, die sich natiirlich mit der Zunahme der Molar-
grosse abschwichen.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 und rothem
Phosphor bis auf 200° gehen die Styrole der Mesitylenreihe in ge-
giittigte Kohlenwasserstoffe vom Typus des Isodurols iiber, mit Aus-
nahme des Vinylmesitylens, das bei dieser Temperatur unter
Abspaltung des Vinyl- bezw. Aethyl-Restes und Riickbildung von
Mesitylen zerfdllt. Daraus ergiebt sich, dass die Abspaltbar-
keit des eingetretenen Kohlenstoffrestes um so schwieriger
erfolgt, je gréosser dieser ist.

Dieser Befund bestitigt die von Klages?) bei der Spaltung der
Halogenbenzole gemachten Beobachtungen, aus depen klar hervorgeht,
dass bei chemischen Reactionen nicht nur die Stellung, sondern
auch die Grésse der Alkyle von entscheidendem Einfluss sein
kann. Er zeigt, dass es eine Wirkungsweise der Alkyle giebt, die
sich nicht auf rdumliche Verhidltnisse im Sinne der Victor
Meyer’schen Theorie zuriickfiihren lédsst, und fiir die sich zur
Zeit ebensowenig eine geniigende Eikldrung geben lisst, wie fiir die
schon lange bekannte Wirkung negativer Reste in o- und o,p-Stel-
lung. Dass es sich auch hier, trotz diorthostéindiger Substituenten,

1'-alkylirte Styrole der , deren Syn-

) 1.e. Auch Brommesitylen lisst sich nicht verwenden, da es mit
Magnesium und Aether nicht in Reaction tritt.

%) A.Klagesund Liecke, Journ, fir prakt. Chem.[2]G1, 307; A. Klages
und Storp, Joarn. fiir prakt. Chem. [2] 65, 564.
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nicht um eine Wirkungsweise der Alkyle rdaumlicher Art handelt,
geht eben aus der verschiedenen Wirkung der Alkyle selbst hervor,
die nach der V. Meyer’schen Auffassung unbedingt gleich sein
misste. Denn nach dieser Auffassung wirkt sterisch nur das erste mit

1 2 3 x
dem Benzolkern verbundene Kohlenstoffatom (CH;);CsHs.C.C.C..C,

X
wiihrend hier auch die entfernteren Kohlenstoffatome in C2%, C3....C

wirksam sind.
Aehnliche Verhiltnisse finden wir auch bel den Ketonen dieser
Reihe. Die Ketone:

CO.R
CH;~ ™ CH;

—~
CH3
werden durcb Kochen mit syrupéser Phosphorsdure um so

schwieriger gespalten, je grosser der mit der Carbonylgruppe verbun-
dene Rest ist.

5 g Acetomesitylen mit 30 g Hz PO, waren nach ! St. gespalten
5 » Propionylmesitylen » 30» » » > 4 0» »
5 » Isobutyrylmesitylen » 30» » » » 8 » »
5 » Heptoylmesitylen » 30» » » » 8 » »

Durch diese Beobachtungen erklirt sich anch das Verhalten der
kernalkylirten Benzophenone!), die beim Kochen mit Phos-
phorsidure nur schwer gespalten werden. In ihnen ist der mit der
Carbonylgruppe verbundene Rest R, die C;Hs-Gruppe, relativ gross
und der Hexylgruppe des Heptoylmesitylens, CgHs, ver-
gleichbar.

CH;,

/\iCH(()H).R
CH; .. CHj
lichkeiten. Sie vereinigen sich zum Theil schon in der Kilte mit
Phenylisocyanat zu Phenylurethanen?), (CH;);CsHo.CH(O.CO
.NH.CsH;).R. Da bei dieser Reaction nur die Hydroxylgruppe des
Carbinols betheiligt ist, so tritt eine gewisse Analogie mit der
V. Mever'schen Auffassung der Esterbildung zu Tage. Nach
V. Meyer greift die Veresterung am Hydroxyl ein: Ar.COOH +
OH.CH; = H;0 + Ar.COOR, wihrend sie Wegscheider?) primir
auf die Carbonylgruppe verlegt, die doureh Einlagerung der Ele-

Die Carbinole zeigen ebenfalls Higenthiim-

1) A. Klages, diese Berichte 32, 1549 [1899]

?) Vergl. A. Klages und Allendorff, diese Berichte 81, 1009 [1898];
A, Klages, diese Berichte 35, 2256 [1902].

3) Diese Berichte 28, 1468 [1895]. Monatsh. f. Chem, 16, 75.
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mente des Alkohols sich zu vergrdssern strebt. Die Wegscheider’sche
Auffassung wiirde auch erkliren, weshalb die Urethanbildung an-
standslos erfolgt, wihrend nach V. Meyer sich die Phenyl-
uarethane ebensowenig bilden sollten wie die Ester der
Sduren. Denn die ganze Reaction vollzieht sich nicht am sterisch
wirksamen Kohlenstoffatom, wie die Esterbildung, sondern am Sauer-
stoffatom der Hydroxylgruppe, das den sich neu anhingenden Rest
gewissermaassen aus der Sphire der diorthostindigen Kohlen
stoffatome hinausschiebt.

Diese Hypothese kann man als berechtigt gelten lassen, weil wir,
mit Ausnahme des Stickstoffs, nur noch iiber die Dimensionen des
Kohlenstoffatoms biindige Vorstellungen haben, wihrend sie uns fiir
alle iibrigen Elemente fehlen. In der That treten auch grosse
Reste anderer Art ohne Schwierigkeit an das erste mittel-
stindige Kohlenstoffatom. Der Eine von uns hat darauf bereits
bei der Additior von Jodmethylmagnesium an Acetomesitylen!) hin-
gewiesen und neaerdings in der Bildung des Mesitylpyridyliumehlorids?),
(CH;); C¢Hy.CH(N i C;H; Cl). CHj, einen Fall gefunden, der dies noch
eclatanter beweist.

Vinyl-mesitylen, (CHj); C¢H;.CH:CH,.

Ueber die Reduacirbarkeit des Kohlenwasserstoffes zu Aethyl-
mesitylen durch Natrium und Alkohol ist bereits berichtet worden
(diese Berichte 86, 1644 [1903]). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
siure und rothem Phosphor auf 200° liefert es Mesitylen.

Propenyl-mesitylen, (CH;); C¢Hz.CH:CH.CHj.

Als Ausgangsmaterial diente das Propionylmesitylen, das nach
der Friedel-Crafts’schen Reaction in Schwefelkohlenstoff-
l16sung dargestellt wurde. Es ist ein farbloses Oel von wenig
ausgesprochenem Geruch. Spec. Gewicht und Siedepunkt decken sich
mit den friiheren Angaben?).

Mesitylidthylcarbinol siedet bei 1429 unter 14 mm (diese Be-
richte 85, 2555 [1902] steht 172°, zweifellos ein Druckfehler). Das
daraus durch Behandeln mwit Salzsiure und Erhitzen mit Pyridin auf
125° erhaltene Propenylmesitylen zeigte folgende Constanten:

Sdp. 109—110° bei 18 mm, 223—224 (i. D.) bei 745 mm Druck.
d2' = 0.8988, ny, = 1.5229 bei 21°.
M.-R. CioHig(4). Ber. 53.64. Gef. 54.3.

) Diese Berichte 35, 2645 (1902]. 2) Diese Berichte 36, 1643 [1903].
3) Das Keton ist frither als schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit be-
schrieben worden. Die Gelbfirbung solcher Ketone liasst sich durch Digeriren
mit alkoholischem Kali und Destillation im Vacuum leicht beseitigen.
59*



18 g Propenylmesitylen wurden mit der gleichen Menge Natrium
und Alkohol reducirt. Es wurden 12 g des Kohlenwasserstoffes zu-
riickerhalten, der nochmals mit 25 g Natrium und Alkohol behandelt
wurde. Auch bei dieser energischen Reduction blieb das Propenyl-
mesitylen nahezu unverdndert, was durch das Verhalten gegen
Permanganat, Brom, durch Bestimmung des spec. Gewichtes und des
Brechungsexponenten festgestellt wurde. Auf die Einzelheiten der
Versuche'), die viel Zeit in Auspruch nahmen, will ich nicht néher
elogehen, bemerke jedoch, dass anch die Reduction von 30 g Prope-
pylmesitylen mit 60 g Natrium und 500 g Amylalkohol resultatlos
verlief. Auch das Chlorid des Carbinols, (CH;); Cs Ho. CHCI.CH,. CHjs,
lieferte beim Behandeln mit Natrium und Aethylalkohol nicht Propyl-,
sondern unter Salzsdureverlust Propenyl-Mesitylen.

Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) und rother Phosphor reduciren
Propenylmesitylen bei 200° zu Propylmesitylen. Ganz analog
verhalten sich Isobutenyl-, Pentenyl- und Heptenyl-Mesitylen,
wie gchon in der Einleitung mitgetheilt worden ist.

Isobutenyl-mesitylen, (CHs); C¢Hy.CH:C(CH;).CHs.

Isobutyryl-mesitylen, (CH;); C¢Hs. CO.CH(CH;).CH;. In
ein mit Eis gekiihltes Gemisch von 60 g Mesitylen, 80 g Isobutyryl-
chlorid und 350 g Schwefelkohlenstoff wurden 80 g Aluminiumchlorid
langsam eingetragen. Das Reactionsproduct wurde auf Eis gegossen,
das Keton mit Aether aufgenommen und npach dem Verdunsten des
Loésungsmittels im Vacuum destillirt. Ausbeute 80 g. Sdp. 1429 bei
20 mm Druck; 42’ = 0.9664.

0.2874 g Shst.: 0.8623 g CO,, 0.2483 g H50.

CisHisO. Ber. C 82.1, H 9.5.
Gef. » 81.8, » 9.6.

Isopropyl-mesityl-carbinol, (CH;); CsHe. CH(OH).CH(CH;)
.CHj, bildet sich in gater Ausbeute bei der Reduction des Ketons mit
Natrium und Alkohol. Es ist ein farbloses, zibfliissiges Oel von
schwachem Geruch. Sdp. 149—150° bei 19 mm Druck; dig = 0.9727.

0.351 g Sbst.: 1.0406 g COq, 0.3364 g H30.

CisHypO. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.86, » 10.65.

Das Phenylurethan des Carbinols bildet sich leicht beim Ver-
setzen von 2 g des Alkohols mit 1.5 g Phenylisocyanat in 10 g Petrol-
dther. Es scheidet sich schon nach einigen Stunden bei Zimmer-
temperatur aus. Schmp. 1690.

1) Vergl, Ch. Stamm, Dissertation, Heidelberg 1904.



929

0.1252 g Sbst.: 5.2 cem N (13% 760 mm).
CtongsUzN. Ber. N 4.52. Gef, N 4.9,
Chlorid des Carbinols, (CHj);CsH..CHC1.CH(CHj3).CHs.
25 g des Carbinols wurden mit 250 cem Aether versetzt und 6 Stun-
den bei 0° trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Die itherische Lésung
blieb iiber Nacht stehen, wurde dann auf Eis gegossen und durch
Schiitteln mit Wasser und Ammoniumcarbonat von iberschiissiger Salz-
sdure befreit. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieben 21 g
des Chlorides, von dem ein Theil analysirt wurde.
0.1727 g Sbst.: 0.1124 g AgCL
CisHi9Cl. Ber. Cl 16.84. Gef. Cl 16.09.
Isobutenyl-mesitylen. 20 g des Chlorids wurden mit 50 g
trocknem Pyridin im Rohre auf 125° erhitzt. Das Reactionsproduct
wurde mit verdiinnter Sidure aufgenommen und das sich abscheidende
QOel im Vacuum destillirt. Isobutenylmesitylen ist ein farbloses Oel,
das unter 14 mm Druck von 118 — 1200 siedet. Bei 745 mm Druck
destillirt es unzersetzt von 226—227°. d}*° = 0.8900, n, = 1.5162
bei derselben Temperatur. Das Dibromid ist ein Oel.

0.1576 g Sbst.: 0.5172 g CO4, 0.1452 g H,0.
013H13 Ber. C 89.65, H 10 35, M.-R. 58.24.
Gef. » 89.5, » 1033, » 59.04.
0.2714 g Sbst.: 0.3027 g AgBr.
Ci3HgBra. Ber. Br 47.9. Gef. Br 47.46.

Nitrosochlorid des Isobutenyl-mesitylens. Die abgekiihite
Loésung des Styrols in Aethylnitrit schied auf Zusatz einiger Tropfen
Acetylchlorid das Nitrosochlorid in farblosen Néidelchen aus, die
nach dem Auswaschen mit Aether und Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol den Schmp. 136° zeigten.

0.0925 g Sbst.: 4.6 cem N (189, 750 mm).

ClaHlsNOCI. Ber. N 5.85. Gef. N 5.7.

Peutenyl-mesitylen, (CH;)CsH, .CH:CH.CH(CH;).CHs.

Aus 90 g Mesitylen, 100 g Valerylchlorid, 500 g Schwefelkohlen-
stoff und 120 g Aluminiumchlorid wurde das Isovaleryl-mesitylen,
(CH;); CgH:.CO.CH,.CH(CH;).CHs, in der iiblichen Weise gewonnen.
Ausbeute 120 g. Sdp. 151° bei 20 mm Druck. Das Keton ist ein
farbloses Oel von schwachem Geruch. df‘ = 0.9394. Es bildet ebenso
wenig wie das vorher beschriebene Keton ein Semicarbazon.

0.3269 ¢ Sbst.: 09852 g COq, 0.2888 ¢ H, 0.

CisHz 0. Ber. C 82.35, H 9.8.
Gef. » 82.2, » 9.9.
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Isobutyl-mesitylcarbinol, (CHs); C¢Hs.CH (OH).CH:.
CH(CH;).CH;, siedet unter 21 mm Druck bei 1649 etwa 15° hoher
als das Keton. Farbloses, zihfliissiges Oel von schwachem Geruch.
4% = 0.9440.

0.1255 g Sbst.: 0.3756 g CO4, 0.1226 g H30.
Ci4Hy20. Ber. C 81.55, H 10.68.
Gef. » 81.62, » 10.95.

Das Chlorid euntsteht durch Einoleiten von Salzsiuregas in die
itherische Ldsung des Carbinols. Aromatisch riechendes Oel, das
beim Erhitzen Salzsiure abspaltet.

0.2570 g Sbst.: 0.1543 g AgCL
CigHy Cl. Ber. Cl 15.81. Gef. Cl 14.85.

Pentenyl-mesitylen ist ein farbloses Oel von ausgepriigt ester-
artigem Geruch. Es destillirt unter 22 mm Druck bei 1367 bei
758 mm siedet es von 239—240°. dZU = 0.8901, n,, = 1.5114 bei der-
gelben Temperatur. Aus 30 g des angewandten Chlorids wurden 24 g
iiber Natrium destillirtes Pentenylbenzol erhalten, Das Dibromid
ist ein farbloses, ziihes Oel.

0.1458 g Sbst.: 0.4773 g COg, 0.1386 g H,O0.

Ci1aHgo +. Ber. C 89.36, H 10.64, M.-R. 62.84.
Gef. » 89.28, » 10.66, » 63.30.

0.1622 g Sbst.: 0.1751 g AgBr.
CisHogBrs. Ber. Br 45.98. Gef. Br 45.94.

Das Nitrosochlorid des Pentenyl-mesitylens krystallisirt
aus Alkohol in kleinen, glinzenden, harten Nadeln, die bei 185" unter
Zersetzung schmelzen. Aus einer mit Eis gekiihlten Losang des
Styrols in Aethylnitrit scheidet es sich auf Zusatz von Acetylchlorid
als schwer Iosliches Krystallpulver aus, das naheza unl8slich in
Aether, schwer ldslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin ist.

n-Heptenyl-mesitylen, (CH;); C4H..CH:CH.CHy.CH;.CH:.CH:.CHy.

Aus 70 g Mesitylen, 85 g Heptylsiurechlorid, 85 g Aluminium-
chlorid und 350 g Schwefelkohlenstoff wurden 100 g reines Heptoyl
mesitylen, (CH;); C;Hy.CO.CyH;3, gewonnen, Das Keton ist ein
farbloses Oel von schwachem Geruch. Sdp. 172° bei 15 mm Druck;
dl’ = 0.9384.

0.1886 g Sbst.: 0.5704 g COq, 0.1700 g H,0.

CieHg30. Ber. C 82.76, H 10.314.
Gel. » 82.49, » 10.11.



931

Hexyl-mesityl-carbinol, (CHy); CeHy.CH(OH).CsHy;3. Dick-
flissiges, geruchloses Uel. Sdp. 1940 bei 21 mm Druck; dy = (0.9462.
0.1586 g Shst.: 0.4756 g €Oy, 0.1602 g HyO.
CmHgsO. Ber. C 82.05, H 1111,
Gef. » 81.78, » 11.32.
Das Chlorid des Carbinols (18 g) wurde mit 40 g Pyridin
7 Stunden im Rohre auf 140° erhitzt. Ausbeute 14 g Heptenyl-
mesitylen, das von 170—171° bei 23 mm iberging. Sdp. 270—272°
bei gewdhnlichem Druck. d; = 0.8844, n, = 1.5136. BEs ist ein

farbloses Oel von schwach mesitylenartigemn Gerach, das sich mit
Brom zu einem 6ligen Dibromid vereinigt.
0.2810 g Shst.: 0.7492 g CO,, 0.2272 g Hy0.
CigHog!s. Ber. C 83.89, H 11.11, M.-R. 72.04.
Gef. » 88.45, » 1103, » 734.
0.1692 g Shst.: 0.1704 ¢ AgBr.
CicHayBre. Ber. Br 42.56. Gef. Br 42.85.

Das Nitrosochlorid des Heptenyl-mesitylens wurde als
farbloser Niederschlag beim Auflésen des Styrols in Aethylnitrit und
Hinzutropfen ven Acetylchlorid erhalten. Es ist kaum léslich in
Aether, schwer 18slich in kaltem Alkohol,. Eisessig und Ligroin. Aus
diesen Ldsungsmitteln krystallisirt es in flimmernden Blittchen, die
bei 1600 unter Zersetzung schmelzen.

0.0746 g Sbst.: 8.3 ccm N (199, 750 mm).

CIGHNNOCI. Ber. N 5.01. Gef. N 4.97.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

144. Eduard Buchner und Kurt Scheda:
Synthetische Versuche iiber Cyclooctanderivate.
{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirtbschaftl. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 29. Februar 1904.)

Von Abkdmmlingen des Kohlenstoffachtringes ist nur das Keto-
cyclooctan schon linger bekannt, aber schwer zuginglich, da die
Destillation von azelainsaurem Calcium wenig von dem Keton liefert.
Neuestens hat ferner O. Doebner?) auf synthetischem Wege er-
haltene Kohlenwasserstoffe als Derivate des gleichen Ringes betrach-
tet, wenn auch ihre Constitution noch nicht bewiesen ist.

) Diese Berichte 35, 2129 [1902]); Doebner und H. Staudinger,
ebenda 36, 4318 [1903].



