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266. August Klages und Ch. Stamm: Synthese von Benzol- 
kohlenwasserstoffen durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste. 

[[I. Mittheiluug.] 
(Eiugegangeu am 5. April 1904). 

B e n z o l k o h l e n w a s s e r s t o f f e  ~ ~ 1 1 1  d r r  A r t  d e s  I s o d u r o l s .  
Der  einfachste Vertreter diesel Reibe, das  Isodurol, ist VOII 

J a n n a s c h l )  aus Bromrnesitylen und Jodmethyl nach der Fittig- 
schen Synthese gewonnen worden. Spater hat man auch analog 

R 
CHz-'''CH:3 

gebaute I(ohlenw:isserscof, 1 , wie das  Aethylrnesitylen 
\ ,' 

ClI3 
unrl das  Propy lniesitylen 2, , so dargestellt. Dagegen erwies sich der 
von C I BUS benutzte Weg der Reduction fet,tarornatischer Ketone 
durch Jodwassserstof'f beim Acetomesitylen nicht durchfiihrbar, weil 
dieses Keton, wie man bald fand, scbon beim Rocheu mit Jodwasser- 
stoffsaurr in Meritylen und Essigsaure zerfiel. 

Der Eint?:') FOR uns hat  For mehreren Jahren gelegentlich die 
Beobachtung gerrineht, dass sich Acetomesitylen dennoch zu Aethyl- 
mesitylen reduciren ksst, wenn man an das Keton zunachst mit 
Katrium und Alkohol zwei Wasserstoffatonie anlagert uud dann erst 
das erhaltene Carbinol mit Jodwasserstoff reducirt. Die Carbinole 
aind niirnlich gegen Jodwasserstoffsiiure weit bestandiger als die Ke- 
tone') und gehen im allgerneinen bei mehrsthdigem Erhitzen mit 
diesem Reductionsrnittel auf ca. 120') in die zu Grunde liegenden 
Kohleuwasserstoffe iiber. 

Die Reaction, die in zwei getrennten Phnsen verlauft: 

1) (CH& CS Ha. CO . CH3 + Ht, (Natrium und Alkohol) 

2) (CH,), CsH2.CH(OW).CHy +Ha(HJ und rotber Phosphor) 
= (C H 3 ) 3  Cg Hz . C H (0 H) . CHI 

= (CH3):j Cs H, . CH2. CH3 + H20, 

ist wichtig fiir die Synthese YOU hoheren Homologen des Aethyl- 
mesitylens, die sich weder durch Reduction dcr Ketone, noch durch 
Reducticn der Mesitylstyrole j) erhalten lassen. 

') Dime Beiiclite S. 356 [1875J. 
$) A. Rlages.  
4, 

bei 1200 duich Jodwasserstoff in  Mesitylen uud die entsprechende Fettsiure 
gespalten. 

2, Diese Bericlite 28, 2028, 2462 [1898!. 
Habilitationsschrift, Heidelberg 1900. 

Xuch Propion) I., Butjryl-, Valeryl- und Heptoyl-Mesityleu werd 

5, Diese Berichta 37, 921 [1904]. 



1716 

Die Homologen des Isodurols sind unzersetzt destillirende Koblen- 
wasserstoffe von mesitylenartigem Geruch, die sich leicbt in Schwefel- 
saure zii den enteprechenden Sulfosauren lijsen, a118 denen eie durch 
Erwarmen mit syruposer Phosphorsailire wieder abgespalten werden. 
Beim Schiitteln mit Bromwaeser entstehen aus den Sulfosauren oder 
deren Salzen uuter Abspaltung der Sulfogruppe die D i b r o r r r i d e  d e r  
K o b l e n w a s s e r s t o f f r ,  die man 80 besonders rein erhalten kann. 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff saure auf hijhere Temperaturen 
geben die Isodurole uirter Abspaltung des mittelstandigen Complexes, 
in Mesitylen uber, und zwar um so leichter, je kleiner der Rest ist. 

Isodurol 
Aethylmesitylen D x 200" )) n 
Propylmesitylen D 2 250° D )> 

Heptylmesitylen war B 250° unverandert. 

zerfallt bei 160 -180° in Mesitylen 

Wir haben hier u. n .  die interessante Thatsache vor uns, d a s s  
v o n  d e n  v i e r  a n e c h e i n e n d  v i j l l i g  g l e i c h w e r t h i g e n  M e t h y l -  
g r u p p e n  d e s  I s o d u r o l s  n u r  e i n e ,  d i e  m i t t e l s t a n d i g e ,  l e i c h t  
a b g e s p a l t e n  w i r d .  

Daraus muss, wenn man cine Tendenz zur Bildung besonders 
stabiler Systeme annimmt, gescblossen werden, dass das  benachbarte 
Prehnitol und das asymmetrische Pseudocumol, die ebenfalls ent- 
stehen kijnnten, weniger bestandig sind als das symmetrisch gebaute 
Mesitylen. Wahrscbeinlich werden sogar Prehnitol und Pseudocumol 
bei entsprechend erhohter Temperatur durch Jodwasaerstoff in rn-Xylol 
zerfallen, 

CHS 
/\ 

CH3 
/\ 

CHS 
"ICHs __ 

I 1,/CH3 --. , CHS + L H s  ' 
CH3 

diortho-Wirkung ortho-para-Wirlrung 
dcr Alkyle 

was sich beinahe mit Sicberheit nnch dcn bisherigen Erf'thrungen vor- 
aussagen lasst. 

Auf die leichte Abspaltbarkeit mittelsttindiger Restel) ist sehon 
wiederbolt von K l a g e s  bingewiesen worden. Sie ordnen sich be- 
ziiglich dieser Eigenschaft e t iv a folgendermaassen ein : 

*) Dime Berichte 32, 1549 [1899]. Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 61, 307, 
6 5 ,  394, 564. Yergl. A. K l a g e s ,  Habilitationsschrift, Heidelbcrg 1900. 



i717 

Pho  s p  h o r  s a u r  e. Jo d w a s s e r s t o f f  u. P h o s p h o r .  
Ms. S 0 2 . O H  bei l G O o  Ms. J bei 120°1) 
3 COOH beim Rochen 'D CH(OH).CHa 2 ZOOo 
3 CO.CH3 ?/ > CH:CH2 'D 2000 
3 CO.C2€15 3 > n CHI 'D 2000 
2 CO.CdHs 2 > a Br 3 2000 

2 c1 2 218O 
CH.q.CHa.CdHg 250" 

Bei Durchsicht der Literatur zeigte es  eich, dass auch das H e x a -  
m e t h y l b e n z o l a )  die Eigenschaft zeigt, drei Methylgruppen abzu- 
spalten und in Mesitylen iiberzugehen. Bei einer vergleichenden Nach- 
priifmg fanden wir, dass Hexamethylbenzol bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure (Sdp. 1270) und rothem Phosphor schon bei 
2000in geringer MeDge Mesitylen lieferte, H e x a a t h y l  b r n z o l  hingegen 
unter den gleichen Bedingungen vzillig uuverandert blieb. Beim Er- 
hitzen auf4 250° entstand aus tlexaathylbenzol unter Abspaltung 
einer Aethylgruppe Pentaathylbenzol. 

Isodurol, (CH& C6 H.J . CHs, 
wurde nach der F i  ttig'schen Synthese aus Bromniesitylen dargestellt. 
Isodurol lost sich leicht in  schwaeh rauehender Schwefelsaure. Beim 
rorsichtigen Zersetzen rnit Eis scheidet bich die sul f o s a u r e  in tlerben 
Kryetallen ab. Sie krystallisi1 t aus heissem Benzol it1 gliinzenden 
BIBttchen, die bei 7'3-800 schmelzen. Erwairmt man die freie Sulfo- 
saure mit Phosphorsaure auf looo, so scheidet sich Isodurol wieder 
ab;  das Gleiche tritt ein, wenn man das Sulfurirungsgemisch mit dern 
doppelten Volumen Phosphorsaure aut dem Wasserbacie digerirt. 
Versetzt man die mit Eis gekiihlte Liisuug der Sulfosaure mit Brnni7 
so setzt sich das  D i b r o m i s o d u r o l  als derbe Krystallmasse am 

Boden des Gefasses ab. Es schmilzt scharf bei 1990. Beim EIhitzeii 
mit Jodwasserstofisaure auf 180-ZOO0 spaltet es b e i d e  Bromatorne 
und e i n e  M e t h y l g r u p p e  a b  u n d  l i e f e r t  M e s i t y l e n .  5 g Isodurot 
wurden rnit 8g  Jodwasserstoffsaure (Sdp. 127O) und 1 g rothen Phosphor 
6 Stunden nuf 180-200° erhitzt. Es entstanden 3 g Mesitylen, Sdp. 
1650, die durch das Trinitroproduct vom Schmp. 2320 charakterisirt 
wurdeu. 

Ae t hyl- nicsitylen, (CHB)I Cs Hz . CH2. CHJ, 
kann man eotweder durch Reduction des Vinylmesitylens durch Nx- 
trium und Alkohol oder durch Erhitzea des Aethylmesitylcarbinols 

') Ms. bedeutet Mesitylen. 
F r i e d e l - C r a f t s ,  Ann. d. Chem. 6 [lo], 420. 

Berichto d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 105 



1718 

rnit Jodwasserstoff auf 1 20° darstellen. Aethylmesitylen 16st sich leicht 
in rauchender Schwefelsiure. Die Sulfosaure verh6lt sich genau wie 
die des Jsodurols. Sie wird beim Erwarmen mit Phosphorsaure ge- 
spalten; beim Schiitteln itirer wlssrigen L6sung rnit Brom aber in Di- 
brom-athplmesitylen iibergefiihrt. 

D i L r o m - i i t h y l - m e s i t y l e n  s c h m i l z t  b e i  59-60°, n i c h t  w i e  
T h o 1  u n d  T r i p l a e l )  a n g e b e n ,  b e i  219O. In Uebereinstimmnng 
damit steht eine Angabe von Wi g n e r 2 ) ,  der das Dibromathyl- 
niesitylen durch directe Bromirung des nach der F i t t ig ' schen  Syn-  
these dargestellten Kohlenwasserstoffs erhalten hat. Er beschreibt 
allerdings eine d i m o r p h e  M o d i f i c a t i o n .  Flache Prismen vom 
Schmp. 62" und spitze Nadeln vom Schmp. 67-72O. Wir bemerken 
dazo, dass das durch directe Bromirung aus unserem Aethylmesitylen 
dargestellte Product zwischen 62-72" schmolz und sich in Fractionen 
ron  verschiedenem Krystallhabitns zerlegen liess, deren Schmelzpunktr 
innerhalb dieses Intervalles lagen, miissen jedoch hervorheben , dars  
das  a u s  d e r  S u l f o s a u r e  d u r c h  S c h i i t t e l n  m i t  Brom bereitete 
Product einheitliche Krystallform und scharfen Schmelzpunkt aufwiess). 

D a  sich theoretisch nur ein Dibrom athyl-mesitylen, 
C2 Hs 

CH3 ' '-CH3 
B r k  ,, Br ' 

CH3 
voraussehen lasst, und dieses sowohl aus dem nach der F i t t ig ' schen  
Synthese, als auch aus dem durch Reduction des Acetomesitylene ge- 
wonnenen Aethylmesitylen entsteht, so muse der Angabe von T h 6 l  und 
T r i p k e ,  obwohl sie die Substanz analysirt haben, ein krthum zu 
Grunde liegen. Dass uuser Dibrom-hthyl- mesitylen absolut rein ist, 
ergiebt sich aue den genau stimmenden Analysen; dass es die ange- 
gebene Constitution be-sitzt, folgt aus seiner Synthese und aus 
seinem A b b a u  z u m  M e s i - t y l e n ,  in das es durch Erhitzen rnit Jod- 
wasserstoff auf 2000 unter Abspaltung von zwei Bromatomen und der 
Aethylgruppe iibergeht: 

Cs(CH3)9(CzH5)Bra = CsH3(CH3)3 + 2HBr + c2H6. 

3 g Aethylmesitylen wurden rnit 15 g Schwefelsaure von 6 pc t .  
Anhydrid bei 30° sulfurirt und die klare Losung auf Eis gegossen. 
Die Fliissigkeit wurde durch Zusatz von Eis und Wasser auf 300 ccm 

1) Diese Berichte 28, 2462 [lS951. 2) W i g n e r ,  Dissertation, Htidelberg. 
3) Es ist nicht ausgeschlossen, dass das durch directe Bromirung ge- 

wonnene Dibromid weniger rein ist, und dass die verschiedenen Krystall- 
formen durch geringe Beimengungeu einer anderen Substanz bewirkt werden. 
Als Eolche wiirde Dibrommesitylen, Schmp. GOO, in Betracht kommen; Tri- 
brommesitylen, Schmp. 233", konnte aus der Mutterlauge isolirt werdeo. 
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gebracht und mit 10 g Brom dorcbgeschiittelt. Es bildete sich eine 
gelbliche Emulsion, an6 der sich das Dibromid langsam als schweres 
Oel abschied. Nach einiger Zeit wurde die Fliissigkeit mit verdiinnter, 
schwefliger Saure etwas erwarmt und dann niit Eis abgekuhlt. Das 
erstarrte, rohe Dibrom-athyl-mesitylen wurde abfiltrirt. Die Ausbeute 
betrug 6.0 g thon- und exsiccator-trocken. Es schmolz bei 56O. Durch 
Umkrystallisiren aus Aceton wurden 4.3 g erhalten, die scharf bei 
59O schmolzen. Weder der Schmelzpunkt, nocli die Krystallform 
iinderten sich beirn Urnkgstallisiren aus Alkohol, Eisessig oder Chloro- 
form. 

AgBr. 
0.1358 g Sbst.: 0.2165 g Cod, 0.602 g H30. - 0.0642 g Sbst.: 0.0798 g 

CIIHliBra. Ber. C 43.14, H 4.6, Br 52.3. 
Gef. n 43.47, )) 4.9, a 52.5. 

Propyl-mesitylen, (CH& CS HP . CHo. CZ H6. 

8 g Mesityl-athyl-carbinol I) wurden mit 10 g Jodwasserstoffsiiure, 
Sdp. 127O, und 2 g rothem Phosphor 8 Stunden auf 130O erhitzt, und 
das  Reactionsproduct mit Dampf destillirt. Es werden 5 g Propyl- 
niesitylen erhalten, die bei 22 lo unter gewohnlichem Druck iibergingen. 
T h61‘) giebt den Siedepnnkt des nach der Fi t t ig’schen Synthese dar- 
gestellten Kohlenwasserstoffs zu 220-221 O an. Propylmesitylen ist 
ein farbloses Oel von Mesitylengeruch. 

d? = 0.8757 i ClaHle 1 i- M.-R. 54.03; 
n~ = 1.5009 \ . gef. 54.5. 

Die S u l f o s a u r e  des Propyl-mesitylens liefert mit Lijsungen von 
Kochsalz und Rupfervitriol krystallisirte Niederschlage. D a s  Natrium- 
salz stimmt rnit der von T ho1 beschriebenen Verbindung uberein; 
das durch Einwirkung von Brom auf die wiissrige Losung der Sulfo- 
saure erhaltene Dibrom-propyl-mesitylen zeigt ebenfalls den von T hi5 1 
angegebenen Schmp. 56-57O. Beim Erwarmen mit Phosphorsaure 
auf 1000 wird die Sulfogruppe leicht abgespalten unter Riickbildung 
von Propyl-mesitylen. 

Propyl-mesitylen (5 g)  wurde beim 8-stiindigen Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure auf 200° nicht veraudert, bei 250-260° war jedoch 
der  griisste Theil i n  Mesitylen (Sdp. 165O) verwandelt. 

Isobntyl-mesitFlen, (CH& C6 H P .  CH%. CH(CH3). CHJ, 
wurde in  derselben Weise durch Reduction des Mesityl-isopropyl-car- 
binds gewonnen. Es ist eiii farbloses Oel von esterartigem Gernch, 

Die Berichte 28, 24132 [1895]. a) Ibid. 37, 924 [1904]. 
109* 
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dae bei 2 4 m m  Druck von 125-1270 siedet. 
bei 745 mm Druck. 

dip = 0.5783 

Sdp. 228-2300 (i. D.) 

&Hso 13 M.-R. 58.63 
n: = 1.5004 1 gef. * 58.98. 

0.2034 g Sbst.: 0.6594 g Cog, 0.1996 g H10. 
C13Hao. Ber. C 88.64, H 11.36. 

Gef. *) 85.42, * 11.0. 
Beim 8-sttindigen Erhitzen rnit Jodwasserstoff aiif 200 O t l ieb e s  

rollig unverandert. 
Die S u l f o s a u r e  des Isobutyl-mesitylens wird durch Erwirmen 

mit Phosphorsaure auf 100° gespalten. Mit Kochsalz-, Magnesiasulfat- 
oder Kupfervitriol-Losungen liefert sie krystallisirte Niederschlage. 
Mit Brom entsteht ein iiliges, bald eretarrendev Bromid. 

Isopentyl-mesitylen, (CH& Cs H2. CH2.  C H 2 .  CH (CH3). CH3. 
entsteht, wie die anderen Kohlenwasserstoffr , durch Reduction des 
entsprechenden Carbiiiols, Es siedet bei 10 mm Druck von IU- i350 .  
bei 747 mm Druck von 241-243O (i. D.) 

0.1632 g Sbst.: 0.5305 g COz, 0.1688 g H10. 
ClrHre. Ber. C 88.4, H 11.6. 

Gef. *) 88.7, ) 11.6. 

4 -0.875' CirHw i M.-R. 63.24 I gef. )) 63.52. n: - 1.4956 

da3 3 - 

4 g Isopeutyl-mesitylen wurden mit Jodwasserstoff 8 Stunden auf 
2000 erhitzt. Dns Oel blieb unverandert. Es destillirte untcr ge- 
w6hnlichem Druck bei 230°, also nur 100 niedriger a ls  der angewandte, 
sorgfaltig gereinigte Kohlenwasserstoff. Die S u l f o e a u  r e  des Isopentyl- 
mesitylens, eine olige E'llssigkeit, die sicti leicht in Wasser liist, 
liefert in wassriger Liisung beim Behandeln mit Brom D i b r 0111 - 
i s o p e n t y l - m e s i t y l e n ,  farblose, gut ausgebildete Nadeln, die bei 
44O echmelzen. Sie sind in Alkohol, Benzol und Aether leicht loslich. 

0.1056 g Sbst.: 0.1154 g AgBr. 
ClrHgoRr2. Ber. Rr 4.5.98. Gef. Br 45.70. 

Heptpl-mesitplen, (CH&Cs Hp. CsHI3 
siedet bei 15 nim Druck ron  157--158O, bei 750 m m  von 271-2720. 
Es ist ein farbloses Oel von schwachem Geruch, das beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoff auf 2500 nicht verandert wird. 

C i 6 b .  Ber. c 88.07, H 11.93. 
Gef. * 85.23, n 11.8ti. 

0.1436 g Sbst.: 0.4646 g C02, 0.1519 g HaO. 

C16H26 11 M.-R. 72.44 
gel. *) 72.87. 
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Heptylmesitylen lijst sich in schwacii raucbender Schwefelslure. 
Die Lasang der S u l f o s a u r e  giebt mit Kochsalzlijsung kaum einen 
Xiederschlag, mit einer concentrirten Lhung  von Bittersalz dagegen 
eine voluminijse FLllung des M a g n e s i u m s a l z e s .  Das Salz krystallieirt 
in kleinen Blattchen, die wasserfrei siod; bein: Trocknen auf 105O 
trat kein Gewichtsverlust eio. 

0.%276 g Sbst.: 0.0436 g MgsPnOT. 
C~PI-I~OSJ 06Mg. Ber. Mg 3.91. Gef. Mg 3.85. 

I 1  r i d  e l b e r g ,  UniversitLtslaboratorium. 

266. A u g u s t  Klages:  Z u r  Kenntniss der Styrole. 

[V. Mittheilung.] 

(Eingcgangen am 16. April 1904 ) 

Die Stprole kann man nach der Stellung der Arylgruppe zur 
Aethylpndoppelbindung in d' , da-, A'- Styrole eintheilen, j e  nachdeni 
dieser Rest bendchbart oder entfernt zur Aethylendoppelbindung orien- 
tirt ist. Es entsteheu die At-  Styrole, Cs Ha. C H  : CH.  R ,  die da- Sty- 
role, Cs Hj. CHZ .CN: C H .  R, etc., Kijrperklassen, von denen man nur  
die A'-Styrole genauer kennt. Fiir diese bleibt im engeren Sinne der 
Name Styiole bestehen. I n  den Styrolen wirkt die Arylgruppe auf 
die Reductionsfiihjgkeit der Aethylendoppelbindung genau so ein, wie 
die Cdrbouj lgruppe in den a,,%ungesLttigten Sauren I): Die Wirkung 
der A r y l g r u p p  i3t aber nicht wie die der Carboxylgruppe eine gleich- 
bleibende, sondero knnn in mannigfacher Weise durch die Anwesen- 
heit 1 on Kernsubstitueriten2) modificirt werden. Die Bildung der 
A'-Styrole aus S'-haiogenirten Benzolen entspricht derjenigen der a,$- 
urigesattigten Sluren aus $-  halogenirten Fettsauren. Die eintretende 
Doppelbiridung stellt sich dort in der Richtung zur Carboxylgruppe, 
hier zutn Bmzolkerri ein: 

('6 Hs .ClIz. CH(C1) .CH1= H C1 + Cs Hg , CH:CI-I.CHs 
COOH. CHa. CI-I (CI). CH.3 = H CI + COOH. CH: CH .GI&. 

I )  0 1 1  m a n  be i  (lor Untersochung ungesLttigter arylirter CarbonsLuren 
d i m  Thdiaaclie genhgend berucksichtlgt hat, wird sich bei der Durch- 
forschung dos in der Literatur vorhandeneu zahlreiclien Materials ergeben. 

'1 VergI. daruber das Verhalten der unges%ttigten Phenolhther, diese Be- 
aichte 36, 3584 !1903] und die IV. Mittheilung, diese Beiichte 37, 924 [1904]. 




