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Natronlauge aus und reinigte.durch Vakuum-Destillation, die 13 g (86% der 
berechneten Menge) an vollig konstant siedendem Produkt ergab. 

Ber. C 85.67, H 6.71. 
0.1~79 g Sbst.: 0.4003 g CO,. 0.0745 g H,O. 

Farbloses 01 von angenehmem Blumengeruch, in Kaltemischung nicht 
erstarrend; Sdp. bei 13mm 167-168O, bei 760mm 306O. Demnach ver- 
schieden von dem aus dem isomeren Phenol entstehenden Cumaran oder 
Chroman, das bei 410 schmitzt und bei 332' siedet. 

Umlagerung des p-Kresol-cinnamylathers zu o-[a-Phenyl- 
allyl] - kresol,  

CI,H,,O. Gef. C 85.38, H 6.67. 

. .  - 
Die Umlagerung ergab mit guter Ausbeute (70 %)'ein Phenol von folgen- 

den Eigenschaften : sirupijses, in Kaltemischung nicht erstarrendes 61 vom 
Sdp. 1gx0 (12.5 mm). 

Das daraus dargestellte Pbenylcarbaminat schof3 aus heiGem Benzol- 
Benzin in feinen Nadeln vom Schmp. 113.5-114.5~ an. 
0.3348 g Sbst.: 11.2 ccm N (150, 755 mm). - C,,H,,OJ?. Gef. N 3.94. 

Das Phenol ist also verschieden von dem friiher beschriebenen o-[y-Phenyl- 
allyll-p-kresol, das bei 2180 (13 mm) siedet und dessen Phenylcarbaminat 
bei 1250 schmilzt. 

Ber. N 4.08. 

53. Juliue v. Brann and O t t o  Ingel :  Meta-Ringeohlttese in der 
Bensobeihe (In.). 

[Aus d. Chem. Inftitut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 17. Dezember 1924.) 

Vor einiger Zeit1) hatte der eine von uns in Gemeinschaft mit I,. Karpf  
und W. v. Garn die iiberraschende Beobachtung gemacht, daf3 man vom 
m-Xylylencyanid, C,H,(CH,. CN),, aus durch Reduktion erst zu einern sekun- 
daren Mono-imin C,H, : C;H, : NH und weiterhin durch den H o f m an  n schen 
Abbau zu einem ungesatti@en und schlielslich ZLI einem gesattigten Kohlen- 
wasserstoff (C,H,: C,H, und C,H,:C,H,) gelangen kann, in denen die stick- 
stoff-haltige resp. die' stickstoff-freie Kette ringformig an zwei meta-standige 
Kohlenstoffatome des Benzolkerns gebunden sein mug ; denn eine andere 
Erklarung der Zusammensetzung und des chemischen Verhaltens dieser 
Keihe von Stoffen scheint gar nicht moglich zu sein. 

Bei der .weiteren Untersuchung dieser metu-RingschluBfrage haben wir 
einerseits den oben genannten ungesattigten Kohlenwasserstoff C,H,: c4H, 
und insbesondere sein gut krystallisierendes Brom- Anlagerungsprodukt 
€!,IT4: C,H,Br, einer genauen Untersuchung untenogen (iiber die dabei er- 
haltenen Resultate soll etwas spater berichtet werden), und wir haben au4 der 
andern Seite uns die Frage vorgelegt, ob es nicht moglich sei, die mit dem 
m-Xylylencyanid als Ausgangsmaterial gewonnene Reihe von Verbindungen 
in einer homologen Reihe zu reproduzieren. 

Die sich hfer bietende Auswahl an Ausgangsmaterial ist ganz a&r- 
ordentlich beschrankt ; denn bei keinem der vielen Benzol-Kohlenwasser- 



stoffe, die zwei Methylgruppen in meta-Stellung zueinaader tragen und a d e r -  
dem noch an irgendeiner Stelle einen dritten Alkylrest aufweisen, liegt eine 
Moglichkeit vor, zwei Bromatome derart in das Molekiil einzufiihren, d& 
ausschlieJ3lich nur die zwei meta-standigen Methylgruppen substituiert werden, 
ohne da4 das Brom daneben noch andere Stellen des Molekiils aufsucht. 
Eine Ausnahme bildet nur das Mesi tylen (I), von dem aus es moglich ist, 
zu dem reinen o,  01'-Dibrom-mesitylen (11) zu gelangen. Als wir nun 
mit diesem Dibromid als Busgangsmaterial unsere friiheren Versuche wieder- 
holten, kamen wir zu einem vollkommen ahnlichen Ergebnis. Das aus dem 
Bromid mit Leichtigkeit darstellbare Cy a n i d  (111), von dessen Einheitlich- 
keit wir uns durch Uniwandlung in die zugehorige 5-Methyl -phenylen-  
diessigsaure-1.3 (IV) und deren restlosen Abbau zur Benzol-1.3.5- 
t r ic  a r b o ns a u  r e (Tr im es  in  s a u  r e) (V) iiberzeugten, liefert rnit Natrium 
und Alkohol, wie das metu-Xylylencyanid neben dem durch normale Reduk- 
tion entsteheiiden Diamin ,  das wir . aber der kleineii Menge wegen nicht 
n*er untersuchten, als Hauptprodukt ein Mono-amin CH,.C,H,: C,H,:NH, 
welches sekundarer Natur ist, gesattigten Charakter hat, und da es bei der 
Oxydation die Tr imes insan re  liefert, die Kette C4H8:NH ringformig an 
zwei metu-Kohlenstoffatome des Benzolkerns gebunden enthalten m d  (VI). 

CH3 CH,.Br CH,.CN CH,.COOH 
#.-. /\ -/A 
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Wie das aus mda-Xylylencyanid erhaltene Mono-amin erleidet die neue 
Base nach der erschopfenden Methylierung (VII) dieselbe neuartige Ver- 
iinderung; es wird unter Herausspaltung von Dime thy lamin  in einen 
Kohlenwassers toff  CH,.C,H,: C4H6 verwandelt, der sich wiederum glatt 
zur Trimesinsaure oxydieren lafit, in dern Komplex C4& nur eine einzige 
doppelte B indkg  enthalt und folglich diesen Komples ringformig an zwei 
meta-Kohlenstoffatome des Benzolkerns gebunden enthalten mu13 (VIII). 

Wie der seiner Zeit aus dem nteta-Xylylencyanjd erhaltene Kohlen- 
wasserstoff zeichnet sich die neue Verbindung, die auch zu reiner T r imes in -  
saur.e abgebaut werden kann, durch eine aderordentlich hohe Molekular- 
refraktion aus und liefert in gleicher Weise rnit Brom ein schon krystallisiertes 
Dibromid  C,H,:C,H,Br,. 

Ob der Ringkette C,H6 eine normale oder eine verzweigte Struktur 
zukommt, ist Her im Augenblick noch ebensowenig entschieden, wie f i i r  den 
methyl-armeren Kohlenwasserstoff aus W-Xylo l .  Diese Frage erscheint 
uns aber von untergeordneterer Bedeutung gegeniiber dem an einern zweiten 
Beispiel gefiihrten Nachweis, dal3 man durch eine Reihe einfach und glatt 



verlaufender Reaktionen von offenen Benzolderivaten zu Stoffen gelangen 
kann, die kaum eine andere Deutung als die von meta-standig an den Benzol- 
kern angegliederten Ringen zulasen. 

Berchreib&n# der Versuche- 
Die Bromierung des Mesitylens zum u, OJ -Dibrom-mesitylen 

(11) haben wir vorgezogen statt in einer Operation*) in zwei Stufen durch- 
zufiihren, da die so erhaltenen Ausbeuten wesentlich besser sind, wenn sie 
immerhin noch zu wiinschen iibrig lassen. In zum Sieden erhibtes Mesitylen 
wurde mit Hilfe eine's Kohlensaurestromes ~ M o l .  Brom in Gasform ein- 
geleitet und das unter 18 mm bei 65-1500 siedende Reaktionsprodukt ein 
zweites Mal in derselben Weise bci 1300 mit I Mol. Brom behandelt. Beim 
Fraktionieren erhiilt man eine bei 80--1.50~ (IS mm) und eine bei 150--185~ 
siedende Fraktion. Die erstere wird noch einmal mit ungefahr I Mol. Brom 
bromiert, der von 150-1850 siedende Teil mit der glekhsiedenden, zuerst 
erhaltenen Fraktion vereinigt, stark abgekifhlt, abgesaugt und gut abgeprdt. 
Aus I kg Mesitylen, das man zweckmU3ig in Portionen zu 50 g verarbeitet, 
erhdt man auf die Weise 280 g, d. h. 12% d. Th. an fast reinem Dibromid, 
dessen Schmelzpunkt (62-63O) nur unwesentlich tiefer als der des ganz reinen 
Produktes (66O) liegt. Wie wir uns iiberzeugt haben, kann man auf das ver- 
lustreiche Umkrystallisieren, das den Schmelzpunkt noch um 3 O  erhoht, 
verzichten. 

Dini t r i l  der  ~-Methyl-phenylen-1.3-diessigsaure (111). 
Mit etwas mehr ds 2 Mol. Cyankalium setzt sich das 61, w'-Dibrom- 

mesitylen in alkoholisch-w%riger I$sung sehr schnell zu dem in der Uber- 
schrift genannten Nitril um, das unter 14mm bei ~ 2 4 - 2 ~ 5 ~  siedet, sshr 
schnell erstarrt und dann bei 730 schmilzt. Ausbeute 50%. 

0.1644 g Sbst.: 0.4655 g CO,, 0.0905 g H,O. - 0.1534 g Sbst.: 22.3 ccm N (24.O. 
75" =I. 

C,,H,,,iVN,. Ber. C 77.61, H 5.92, N 16.47. Gef. C 77.43, H 6.17, N 16.53. 
Beim Verseifen mit konz. Salzsaure im Rohr geht das Nitril sehr glatt 

in die 
j-Methyl-phenylen-1.3-diessigsaure (IV) 

iiber, die sich leicht in Alkohol und Ather, ziemlkh lekht auch in heil3em 
Wasser lost, gut aus Wasser umkrystallisiert werden kann und bei 173O 
schmilzt. 

0.1591 g Sbst.: 0.3692 g CO,, 0.0812 g H,O. 

Beim 8-stdg. Brhitzen im Rohr auf 160-17o0 mit der 5-fachen Menge 
mii&ig konz. Salpetersaure geht die Saure iiber in die reine Trimesinsaure, 
die man durch Eindampfen des kohrinhdts zur Trockne und Umkrystalli- 
sieren aus wenig Wasser fassen kann. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.44, H 5.81. Gef. C 63.30, H 5.71. 

0.1398 g Sbst.: 0.2627 g COz, 0.0358 g H,O. 

Sie wurde anSer dlarch ihren erst oberhalb von 30o0 liegenden Zersetzungspunkt, 
durch ihr sehr schwer 1Gliches Bdumsalz and dwch ihren dnrchVerestemng mit 
Salzsaure und dthylalkohol gewonnenen Athylester vom Schmp, 1330 identifiziert. 

C,H,O,. Ber. C 51.43, H 2.87. Gef. C 51.27, H 2.97. 

a) vergl. Beilstein (4. A d . )  V, 409. 
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0.1184 g Sbst.: 0.2651 g CO,, 0.0668 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.21, H 6.17. Gef. C 61.08, H 6.28. 

Mono-amia CllHl,:NH (171). 

Reduziert man das Nitril der Methyl-phenylen-diessigsaure mit der 
doppelten Gewichtsmenge Natrium in absol. Alkohol, macht unter Kiihlung 
salzsauer, treibt den Alkohol mit Wasserdampf ab und versetzt rnit Alkali, 
so erhdt man ein basisches 01, das unter 13mm nach einem ganz gering- 
fiigigen Vorlauf der Hauptmenge nach bei 109-II~O siedet und nur in ganz 
geringer Menge ein hoher siedendes Destillat liefert. Dieses letztere, das 
moglicherweise das der normalen Reduktion des Diiiitrils entsprechende 
Diamin enthalt, haben wir wegen zu geringer Ausbeute noch nicht unter- 
suchen konnen. Das Hauptprodukt, das sich beim nochmaligen Destillieren 
unter 13 mm vollig konstant bei IIO-IIIO verfliichtigt, stellt eine in Wasser 
wenig losliche, basisch riechende, an der Luft stark Kohlensaure anziehende 
Flussigkeit dar und ist um die Elemente des Ammoniaks armer als das nor- 
malerweise zu erwartende Diamin. Die Ausbeute betragt 25% des Nitrils, 
demnach rund 1.5 % des zum Ausgangspunkt dienenden Mesitylais. 

0.1968 g Sbst.: 0.5895 g CO,, 6.1677 g H,O. 

Mit salpetrige; Saure liefert das Amin zum Zeichen seiner sekundaren 
Natur eine gelbe, olige Nitrosoverbindung, mit Alkali und Benzolsulfochlorid 
ein alkali-unlosliches, leider nicht krystallisierendes Benzolsulfoderivat, rnit 
Alkali und iiberschiissigem Jodmethyl vereinigt es sich h i m  Erwarmen sehr 
schnell zu einem fest ausfallenden, in Alkali schwer loslichen Jodmethyla t ,  
das uni z Kohlenstoffatome reicher ist, gut aus -4lkohol umkrystallisiert 
werden kann und bei 253O schmilzt. 

0.1551 g Sbst.: 0.2806 g CO,, 0.0888 g H,O. - 0.1025 g Sbst.: 0.0762 g AgJ. 

Das dem Jodmethylat entsprechende Platinsalz ist in Rasser kaum liislich uad 

0.1722 g Sbst.: 0.0418 g Pt. - C,cH40N,Cl,Pt. 
Durch Oxydation rnit Salpetersaure konnten wir auch aus der Base die 

voUig einheitliche Trimesinsaure erhalten. 

C,,H,,N. Ber. C 81.93, H 9.38. Gef. C 81.72, H 9.53. 

C,,H,,NJ. Ber. C 49.22, H 6.36, J 40.08. Gef. C 49.36, H 6.40, J 40.17. 

zersetzt sich bei 233O. 
Ber. Pt 24.19. Gef. Pt 24.30. 

Ko hlenw assers t of f Cl1HI, (VIII). 
Wird das quartare Jodmethylat mit Silberoxyd umgesetzt und die bis 

zur Sirupkonsistenz eingedunstete Losung der Ammoniumbase (VII) in 
Vakuum erhitzt, so destilliert unter Aufschaumen rnit dem Wasser ein leicht 
bewegliches 01 uber, wahrend gleichzeitig Dimethylamin in Stromen entweicht 
und in einer vor der Wasserstrahlpumpe eingeschalteten, gut gekuhlten 
Flasche rnit Salzsaure aufgefangen werden kann. Es wurde durch sein charak- 
teristisches, bei 218O schmelzendes Platinsalz identifiziert. Das in der Vor- 
lage neben Wasser kondensierte Produkt siedet nach gutem Trocknen ohne 
Vor- und Nachlauf unter 14 mm bei 71-72~ und erweist sich stickstoff-frei. 

0.1777 g Sbst.: 0.5981 g CO,, 0.1322 g H,O. 

Der Kohlenwasserstoff, der einen an Terpene erinnernden Geruch besitzt, 
ist leicht beweglich, entfarbt momentan Permanganat, besitzt die Dichte 
(df') 0.9012 und zeigt die Lichtbrechung ng = 1.5371, woraus sich die Mole- 
kularrefraktion zu 49.96 ergibt, wahrend sich fur eine Verbindung CllH,, 

C,,H,,. Ber. C 91.61, H 8.39. Gef. C 91.83, H 8.33. 
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mit vier doppelten Bindungen der Wert 46.70 berechnet. Wir haben hier 
dasselbe fiberaus gr&e Inkrernent vor uns, wie es seiner Zeit auch fiir den 
aus m-Xylylencyanid gewonnenen Kohlenwasserstoff Cl,-,Hlo festgestellt 
worden war. 

Bei der Oxydation mit Salpetersaure konnte ans dem Kohlenwasserstoff 
wiederum reine Trimesinsliure (her. C 51.43, H 2.86; gef. C 51.25, H z , g ~ ) ,  
die wir iiberdies durch den Athylester identifizierten, gewoanen werden. 
Dal3 in ihm neben den drei Benzol-Doppelbmdunge= sich nur noch eine 
doppelte Bindung befindet, konnte durch die Brom-Anlagang bewiesen 
werden, welche scharf nach Zugabe von 2 At. Brom (in Schwefelkohlenstoff- 
Mjsung) beendet ist. Nach dem Verdnnsten des Msnngsmittels erh&lt man 
ein festes, ans Alkohol-Petroliither aUgerordentlich gut in Nadeln krystalli- 
sierendes Dibromid, das bei goo schmilzt. 

0.1410 g Sbst.: 0.2252 g CO,, 0.0492 g H,O. - 0.1430 g Sbst.: 0.1769 g AgBr. 
C,,HIBBr,. Ber. C 43.44, H 3.98, Br 52.58. 
Wie in der urn eine Methylgruppe armeren Reihe, so dfirfte auch hier 

den Bau 

- 

Gef. C 43.58, H 3.91. Br 52.66. 

das Dibromid wohl den niichsten Angriffspunkt bilden, nm 
des Kohlenwasserstoffs CnH12 restlosen Aufschlul3 zu bekommen. 

64. H. Oeliesen und 5.H.  Hermans: tfber neue Syntheeen mittele 
organiecher Peroxpde, I. lKitteilung : Die Einwirkung dea Dibenzoyl- 

peroxyds und einigsr seiner DerivaQe aui siedendea Bensol. 
(Ehgegangen am I .  Dezember 1924.) 

Im Jahre 1864 fand Brodiel), daI3 Dibenzoylperoxyd, C,€I,CO.O . 
0. COC6H,, sich beim Erhitzen unter Verpuffung zersetzt. Wurde es aber 
mit Sand gemischt, so fing die Zersetzung bei 850 an und verlief regelmUig 
unter Entwicklung von nahezu I Aquivalent Kohlensaure (gef. 18.6 und 
18.18 yo des Peroxyd-Gewichtes, ber. 18.18 yo). Die zuriiclrbleibende Substanz 
sollte deshalb der Zusammensetzung ClsH,oO, des Phenylbeqzoates ent- 
sprechen. Mit Ausnahme einer geringen Men@ Benzoesbre konnte B r o di  e 
aber keinen gut definierten Kijrper aus dem Riickstande isolieren. Wir diirfen 
daraus schliefien, daS die Zersetzung des Peroxyds keinesfalls durch die 
Gleichung (a) wiedergegeben wird : C,B,CO . 0.0. COC,H, --+ C&,CO. OC!,H, 

Im Jahre q z 3  wurde die pyrogene Zersetzung des Dibenzoylperoxyds 
von Fichter  und Fritsch2) nnterstlcht, die es in einer Stahlbombe erhitzten. 
Bei der unter schwacher Detonation verlaufenden Zersetwng erhielten sie 
etwa 1.6 Aquivalente Kohlerisaure und eine zzihe Schmiere, aus der sie un- 
gefahr 0.4 Aquivdente Diphenyl,  eHas Benzoesaure und geringe Mengen 
einer Substanz isolierten, die vielleicht p ,  p’-Diphenyl-benzol (Terphenyl) 
war. Phenylbenzoat wurde nicht gefunden. Fritschs) schloS daraus, daB 
die Zersetzung des Superoxyds hauptsachlich nach der Reaktion (b): 
C6H,C0. 0.0. COC,H, + CGH,. C6H, + z C02 (b) vor sich geht und die 
Reaktion (a) nicht stattfindet. Wir miisseh aber darauf hinweisen, da13 der 
Grund, auf welchen hin auf das Fehlen des Phenylbenzoates geschlossen 
wurde, anfechtbar ist. Die Tatsache, daB beim Kochen des Reaktionspro- 

*) Dissertation, Base1 5923. 

+ C02 (a). 

l) A. Suppl. III, 208. *) Helv. 1088, 335. 
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