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266, August Klages und Ch. Stamm: Synthese von Benzol-
kohlenwasserstoffen durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste.
([f. Mitthedung.]

(Eingegangen am 5. April 1904).
Benzolkohlenwasserstoffe von der Art des Isodurols.

Der einfachste Vertreter dieser Reibe, das Isodurol, ist von
Jannasch!) ans Brommesitylen und Jodmethyl nach der Fittig-
schen Synthese gewonnen worden. Spiter hat man auch analog

R

C Hal‘/ ™~ CH;;

gebaute Kohlenwasserstofle, , wie das Aethylmesitylen

—
ClHl;

und das Propylmesitylen?), so dargestellt. Dagegen erwies sich der

von Claus benutzte Weg der Reduction fettaromatischer Ketone

durch Jodwassserstoif beim Acetomesitylen picht durchfihrbar, weil

dieses Keton, wie man bald fand, schon Leim Kochen mit Jodwasser-

stoffsiiure in Mesitylen und Essigsiure zerfiel.

Der Eine®) von uns hat vor mehreren Juhren gelegentlich die
Beobuchtung gemacht, dass sich Acetomesitylen dennoch zu Aethyl-
mesitylen reduciren ldsst, wenn man an das Keton zunichst mit
Natrium und Alkohol zwei Wasserstoffatome anlagert nud dann erst
das erhaltene Carbinol mit Jodwasserstoff reducirt. Die Carbinole
sind nimlich gegen Jodwasserstoffsiiure weit bestindiger als die Ke-
tone!) und gehen im allgemeinen bei mehrstindigem Erhitzen mit
diesem Reductionsmittel auf ca. 120° in die zu Grunde liegenden
Kohlenwasserstoffe iiber.

Die Reaction, die in zwei getrennten Phasen verliuft:

1) (CHd)g CsHy.CO.CH; + Hy (Natrium und Alkohol)
— (CHy)yCs Hp. CH(OH).CH;
9) (CHs)s Cs Hy. CH(OH). CH, - Ha (HJ und rother Phosphor)
= (CH3>:5 Cs H.. CH2 . CH3 -+ H20,

ist wichtig fiir die Synthese von héheren Homologen des Aethyl-
mesitylens, die sich weder durch Reduction der Ketone, noch durch
Reducticn der Mesitylstyrole®) erhalten lassen.

1) Dicse Berichte 8, 356 [1875]. 2 Diese Berichte 28, 2028, 2462 [1898).

% A. Klages. Huabilitationsschrift, Heidelberg 1900.

%) Auch Propionyl-, Butyryl-, Valeryl- und Heptoyl-Mesitylen werd
bei 1200 durch Jodwasserstoff in Mesitylen und die entsprechende Fettsiure

gespalten.
5) Diese Berichte 37, 924 [1504).
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Die Homologen des Isodurols sind unzersetzt destillirende Kohlen-
wasserstoffe von mesitylenartigem Geruch, die sich leicht in Schwefel-
sdure zu den entsprechenden Sulfosduren lGsen, aus denen eie durch
Erwirmen mit syrupbser Phosphorsidure wieder abgespalten werden.
Beim Schitteln mit Bromwasser entstehen aus den Sulfosiiuren oder
deren Salzen unter Abspaltung der Sulfogruppe die Dibromide der
Kohlenwasserstoffe, die man so besonders rein erhalten kann.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf héhere Temperaturen
gehen die Isodurole unter Abspaltung des mittelstindigen Complexes,
in Mesitylen iiber, und zwar um so leichter, je kleiner der Rest ist.

Isodurol zerfillt Lei 160 —180° in Mesitylen
Aethylmesitylen » » 200° » »
Propylmesitylen  » » 250° » »
Heptylmesitylen war » 2500 unverindert.

Wir bhaben hier u. a. die interessante Thatsache vor uns, dass
von den vier anscheinend vgllig gleichwerthigen Methyl-
grappen des Isodurols nur eine, die mittelstindige, leicht
abgespalten wird.

Daraus muss, wenn man e¢ine Tendenz zur Bildung besonders
stabiler Systeme annimmt, geschlossen werden, dass das benachbarte
Prehnitol und das asymmetrische Pseudocumol, die ebenfalls ent-
stehen kdnnten, weniger bestindig sind als das symmetrisch gebaute
Mesitylen. Wahrscheinlich werden sogar Prehnitol und Pseudocumol
bei entsprechend erhéhter Temperatur durch Jodwasserstoff in m-Xylol
zerfallen,

CH; CH; CH;,
TS
_ICH; _CHy _CH;’

CH;
diortho-Wirkung ortho-para-Wirkung
der Alkyle

was sich beinahe mit Sicherheit nach den bisherigen Erfahrungen vor-
aussagen lisst.

Auf die leichte Abspaltbarkeit mittelstindiger Reste!) ist schon
wiederholt von Klages hingewiesen worden. Sie ordnen sich be-
ziiglich dieser Eigenschaft etwa folgendermaassen ein:

) Diese Berichte 32, 1549 (1899). Journ. fir prakt. Chem. [2] 61, 307,
65, 394, 564. Vergl. A. Klages, Habilitationsschrift, Heidelberg 1900.
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Phosphorsiure. Jodwasserstoff u. Phosphor.
Ms. SO .OH bei 100° Ms. J bei 120°1)
» COOH  beim Kochen » CH(OH).CH; » 200°
» CO.CH; » » » CH:CH; » 2000
> CO.CH; » » » CHs > 200°
> CO.C4Hy » » » Br » 2000

> Cl » 2180

» CHs.CHy.CiHy » 2507

Bei Durchsicht der Literatur zeigte es eich, dass auch das Hexa-
methylbenzol?) die Eigenschaft zeigt, drei Methylgruppen abzu-
spalten und in Mesitylen iiberzugehen. Bei einer vergleichenden Nach-
priifung fanden wir, dass Hexamethylbenzol bei mehrstindigem Er-
hitzen mitJodwasserstoffsiiure (S8dp.1279) und rothem Phosphor schon bei
200° in geringer Menge Mesitylen lieferte, Hexaéthylbenzol hingegen
unter den gleichen Bedingungen vdllig unveriindert blieb. Beim Er-
hitzen auf, 250° entstand aus Hexaiithylbenzol unter Abspaltung
einer Aethylgruppe Pentaithylbenzol,

Isoedarol, (CH;);C¢H;.CHs,
wurde nach der Fittig’schen Synthese aus Brommesitylen dargestellt.
Isodurol 18st sich leicht in schwaeh rauchender Schwefelsiure. Beim
vorsichtigen Zersetzen mit Eis scheidet sich die Sulfosdure in derben
Krystallen ab. Sie krystallisirt aus heissem Benzol in glinzenden
Bliittchen, die bei 79— 800 schmelzen. Erwirmt man die freie Sulfo-
gdure mit Phosphorsdure auf 100°% so scheidet sich Isodurol wieder
ab; das Gleiche tritt ein, wenn man das Salfurirungsgemisch mit dem
doppelten Volumen Phosphorsiure aut dem Wasserbade digerirt.
Versetzt man die mit Eis gekithite Losung der Sulfosdure mit Brom,
so setzt sich das Dibromisodurol als derbe Krystallmasse am
Boden des Gefisses ab. Es schmilzt scharf bei 1999, Beim Erhitzen
mit Jodwasserstoffsdure auf 180—2000 spaltet es beide Bromatome
und eine Methylgruppe ab und liefert Mesitylen. 5g Isodurol
wurden mit 8g Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127%) und ! g rothen Phosphor
6 Stunden auf 180—200° erhitzt. Es entstanden 3 g Mesitylen, Sdp.
1659 die durch das Trinitroproduct vom Schmp. 2329 charakterisirt

wurden.

Aethyl-mesitylen, (CH,); CsHy.CH,. CHj,
kann man eptweder durch Reduction des Vinylmesitylens.durch Na-
trium und Alkohol oder durch Erhitzen des Aethylmesitylcarbinols

1) Ms. bedeutet Mesitylen.
%) Friedel-Crafts, Ann. d. Chem. 6 [10], 420.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 109
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mit Jodwasserstoff auf 120° darstellen. Aethylmesitylen 16st sich leicht
in rauchender Schwefelsiure. Die Sulfosiure verhilt sich genau wie
die des Isodurols. Sie wird beim Erwirmen mit Phosphorsiure ge-
spalten; beim Schiitteln ibrer wissrigen Lésung mit Brom aber in Di-
brom-dthylmesitylen iibergefiibrt.

Dibrom-athyl-mesitylen schmilzt bei 59—60° nicht wie
Tho! und Tripke!) angeben, bei 219°% In Uebereinstimmung
damit steht eine Avngabe von Wigner?), der das Dibromithyl-
mesitylen durch directe Bromirung des nach der Fittig’schen Syn-
these dargestellten Kohlenwasserstoffs erhalten hat. Er beschreibt
allerdings eine dimorphe Modification. Flache Prismen vom
Schmp. 62° und spitze Nadeln vom Schmp. 67—72°. Wir bemerken
dazu, dass das durch directe Bromirung aus unserem Aethylmesitylen
dargestellte Product zwischen 62—72° schmolz und sich in Fractionen
von verschiedenem Krystallhabitus zerlegen liess, deren Schmelzpunkte
innerhalb dieses Intervalles lagen, miissen jedoch hervorheben, dass
das aus der Sulfosiure durch Schiitteln mit Brom bereitete
Product einheitliche Krystaliform und scharfen Schmelzpunkt aufwies?®).

Da sich theoretisch pur ein Dibrom-ithyl-mesitylen,

C.H;
CHaj'/ﬂ\\‘CH;;
Br.. _-Br
CH;
voraussehen ldsst, und dieses sowohl aus dem nach der Fittig’'schen
Syuthese, als auch aus dem durch Reduction des Acetomesitylens ge-
wonnenen Aethylmesitylen entsteht, so muss der Angabe von Thél und
Tripke, obwohl sie die Substanz anpalysirt haben, ein Irrthum zu
Grunde liegen. Dass unser Dibrom-éthyl mesitylen absolut rein ist,
ergiebt sich aus den genau stimmenden Analysen; dass es die ange-
gebene Constitution be-sitzt, folgt aus seiner Synthese und aus
geinem Abbau zum Mesi-tylen, in das es durch Erbitzen mit Jod-
wasserstoff auf 200° unter Abspaltung von zwei Bromatomen und der
Aethylgruppe idibergeht:
C¢(CHs)s (CeH3)Bre; = C¢H3(CH3)s + 2HBr + CoHs.

3 g Aethylmesitylen wurden mit 15 g Sehwefelséure vou 6 pCt.
Anhydrid bei 30° sulfurirt und die klare Losung auf Eis gegossen.
Die Fliissigkeit wurde durch Zusatz von Eis und Wasser auf 300 cem

1) Diese Berichte 28, 2462 [1895]. 2) Wigner, Dissertation, Heidelberg.
3) Es ist nicht ausgeschlossen, dass das durch directe Bromirung ge-
wonnene Dibromid weniger rein ist, und dass die verschiedenen Krystall-
formen durch geringe Beimengungen einer anderen Substanz bewirkt werden.
Als solche wiirde Dibrommesitylen, Schmp. 60% in Betracht kommen; Tri-
brommesitylen, Schmp. 233°, konnte aus der Mutterlauge isolirt werden.
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gebracht und mit 10 g Brom durchgeschiittelt. Es bildete sich eine
gelbliche Emulsion, aus der sich das Dibromid langsam als schweres
Oel abschied. Nach einiger Zeit wurde die Fliissigkeit mit verdiinnter,
schwefliger Siure etwas erwirmt und dann mit Eis abgekiihlt, Das
erstarrte, rohe Dibrom-éthyl-mesitylen wurde abfiltrirt. Die Ausbeute
betrug 6.0 g thon- und exsiccator-trocken. Es schmolz bei 56°. Durch
Umkrystallisiren aus Aceton wurden 4.3 g erbalten, die scharf bei
59° schmolzen. Weder der Schmelzpunkt, noch die Krystallform
dnderten sich beim Umkystallisiren ans Alkohol, Eisessig oder Chloro-
form.
0.1358 g Sbst.: 0.2165 g CO;, 0.602 g HyO. — 0.0642 g Sbst.: 0.0798 g
AgBr.
Ci1Hy4Bro. Ber. C 43.14, H 4.6, Br 52.3.
Gef. » 4347, » 4.9, » 52.8.

Propyl-mesitylen, (CHs)s Ce Hy.CHj.Cs H;.

8 g Mesityl-dthyl-carbinol') wurden mit 10 g Jodwasserstoffséiure,
Sdp. 127°, und 2 g rothem Phosphor 8 Stunden auf 130° erhitzt, und
das Reactionsproduct mit Dampf destillirt. Es werden 5 g Propyl-
mesitylen erbalten, die bei 221° unter gewéhnlichem Druck iibergingen.
Thol?) giebt den Siedepunkt des nach der Fittig’schen Synthese dar-
gestellten Kohlenwasserstoffs za 220—221° an. Propylmesitylen ist
ein farbloses Oel von Mesitylengeruch.

3 = 0.8757 | CyyHyp |3~ M.-R. 54.03;
o =15009 § - gef. » 545

Die Sulfosédure des Propyl-mesitylens liefert mit Lsungen von
Kochsalz und Kupfervitriol krystallisirte Niederschlige. Das Natrium-
salz stimwt mit der von Thol beschriebenen Verbindung iiberein;
das durch Einwirkung von Brom auf die wissrige Losung der Sulfo-
siure erhaltene Dibrom-propyl-mesitylen zeigt ebenfalls den von Thél
angegebenen Schmp. 56—57°% Beim Erwirmen mit Phosphorsiuore
anf 100° wird die Sulfogruppe leicht abgespalten unter Riickbildung
von Propyl-mesitylen.

Propyl-mesitylen (5 g) wurde beim 8-stiindigen Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsiiure auf 200° nicht verdndert, bei 250—260" war jedoch
der grosste Theil in Mesitylen (Sdp. 165°) verwandelt.

Isobutyl-mesitylen, (CH;);s C¢H,. CHy. CH(CH;). CHg,
wurde in derselben Weise durch Reduction des Mesityl-isopropyl-car-
binols gewonnen. Es ist ein farbloses Oel von esterartigem Geruch,

15 Die Berichte 28, 2462 [1895]. % Ibid. 87, 924 [1904)
109*
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das bei 24 mm Druck von 125—1270 siedet. Sdp. 228—230° (i. D.)
bei 745 mm Druck.
dis=0‘8782 CizHgo |3 M.-R. 58.63
nll)3= 1.5004 gef. » 5898,
0.2034 g Sbst.: 0.6594 g COs, 0.1996 g HyO.
C]aHzo. Ber. C 88.64, H 11.36.
Gef. » 88.42, » 11.0.

Beim §-stiindigen Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 200° blieb es
vollig unverindert.

Die Sulfosiure des Isobutyl-mesitylens wird durch Erwirmen
mit Phosphorsiure auf 100° gespalten. Mit Kochsalz-, Magnesiasulfat-
oder Kupfervitriol-Losungen liefert sie krystallisirte Niederschlige.
Mit Brom entsteht ein &liges, bald erstarrendes Bromid.

Isopentyl-mesitylen, (CH;); CsH,.CH;.CH,.CH(CH;).CH,;,
entsteht, wie die anderen Kohlenwasserstoffe, durch Reduction des
entsprechenden Carbinols. Es siedet bei 19 mm Druck von 133—135°,
bei 747 mm Druck von 241—243° (i. D.)

0.1632 g Shst.: 0.5308 g COy, 0.1688 g H, 0.

CHHQQ. Ber. C 88.4, H 11.6.

Gef. » 88.7, » 1LG6.
d33.3=0-8751 Ci1Hye 37 M.-R. 63.24
n'ffr 1.4976 gef. » 63.52.

4 g Isopentyl-mesitylen wurden mit Jodwasserstoff 8 Stunden aunf
200° erhitzt. Das Oe! blieb unverindert. Es destillirte unter ge-
wohnlichem Druck bei 2309, also nur 10° niedriger als der angewandte,
sorgfiltig gereinigte Kollenwasserstoff. Die Sulfosdure des Isopentyl-
mesitylens, eine olige Fliissigkeit, die sich leicht in Wasser 10st,
liefert in wissriger Losung beim Behandeln mit Brom Dibrom-
isopentyl-mesitylen, farblose, gut ausgebildete Nadeln, die bei
44¢ schmelzen. Sie sind in Alkohol, Benzol und Aether leicht 18slich.

0.1056 g Sbst.: 0.1134 g AgBr.

C“ HQQBX‘Q. Ber. Br 45.98. Gef .BI‘ 45.70.
Heptyl-mesitylen, (CH;);CsHy.CqHjs
giedet bei 15 mm Druck von 157—158% bei 750 mm von 271—272¢,
Es ist ein farbloses Oel von schwachem Geruch, das beim Erhitzen
mit Jodwasserstoff auf 250° nicht verindert wird.

0.1436 g Sbst.: 0.4646 ¢ COg, 0.1519 g HyO.
CisHgs. Ber. C 88.07, H 11.93.
Gef. » 88.23, » 11.86.

4T =0.8753 | CyoHye 5 M-R. 72.44
npl = 1.4970 gef. » T287.
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Heptylmesitylen 13st sich in schwach rauchender Schwefelsiure.
Die Ldsung der Salfosdure giebt mit Kochsalzldsung kaum einen
Niederschlag, mit einer concentrirten Lésung von Bittersalz dagegen
eine volumindse Fillung des Magnesinmsalzes. Das Salz krystalligirt
in kleinen Blittchen, die wasserfrei sind; beim Trocknen auaf 105°
trat kein Gewichtsverlust ein,

0.2476 g Sbst.: 0.0436 g Mg, P20q.

C3aHs08; OsMg. Ber. Mg 3.94. Gef. Mg 3.85.

ifeidelberg, Universititslaboratorium.

266. August Klages: Zur Kenntniss der Styrole.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 16. April 1904)

Die Styrole kann man nach der Stellung der Arylgruppe zur
Aethylendoppelbindung in 4!, 4%, 4%-Styrole eintheilen, je nachdem
dieser Rest benachbart oder entfernt zur Aethylendoppelbindung orien-
tirt ist. Es entstehen die J!-Styrole, CsH;.CH:CH.R, die 42-Sty-
role, C;H;.CH,.CH: CH.R, etc., Korperklassen, von denen man nur
die 4'-Styrole genauer kennt. Fiir diese bleibt im engeren Sinne der
Name Styrole bestehen. In den Styrolen wirkt die Arylgruppe auf
die Reductionsfihigkeit der Aethylendoppelbindung genau so ein, wie
die Carboxylgruppe in den «,f-ungesiittigten Sduren?), Die Wirkung
der Arylgruppe ist aber nicht wie die der Carboxylgruppe eine gleich-
bleibende, sondern kann in mannigfacher Weise durch die Anwesen-
heit von Kernsubstituenten?) modificirt werden. Die Bildang der
A'-Styrele aus 2'-halogenirten Benzolen entspricht derjenigen der «,f-
ungesittigten Sduren aus p-halogenirten Fettsduren. Die eintretende
Doppelbindung stellt sich dort in der Richtung zur Carboxylgruppe,
hier zum Benzolkern ein:

CgH; . CHy . CH(CI).CH; =HCl+ Cs H,.CH:CH.CH;3
COOH.CH,.CH(C}).CH; =HCl+ COOH.CH:CH.CHs.

) Ob man bei der Untersuchung uungesittigter arylirter Carbonsiuren
dicse Thuatsacle geniigend bericksichtigt hat, wird sich bei der Darch-
forschung des in der Literatur vorhandenen zahlreichen Materials ergeben.

% Vergl. dariiber das Verhalten der ungesittigten Phenolither, diese Be-
richte 86, 3534 11903) und die 1V. Mittheilung, diese Berichte 37, 924 [1904).





