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Uber réumliche Behinderung chemischer
Reaktionen.

II. Mitteilung:
Dimesitylverbindungen
von

F. Wenzel.
Aus dem I, chemischen Laboratorium der k. k. Universitdat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Mai 1914.)

Jannasch und Weiler! glaubten durch Behandlung
von Moncbrommesitylen mit Natrium das Dimesityt erhalten zu
haben. Die genauere Unlersuchung zeigte jedoch, dafi unter
Vorschiebung eines Bromatomes Xylylmesitylmethan ent-
standen war. Die Vereinigung zweier Mesitylreste unter Bildung
eines Diphenylderivates war thnen also nicht moglich. Im
Gegensatze dazu gibt v. Baeyer® an, daf das Mesitylen zur
quantitativen Bestimmung von Methylendiacetat benlitzt werden
kann, indem es sich auBerordentlich leicht mit diesem zu
Dimesitylmethan zu kondensieren vermag.

Auch Methylenchloracetat ergibt das Dimesitylmethan in
guter Ausbeute, widhrend mit Formaldehyd nur sehr geringe
Mengen desselben erhalten werden.

Weiters wurde in vorliegender Arbeit im Anschlusse an
die vorhergehende Mitteilung untersucht, wie sich das
Mesitylen bei der Kondensation mit Methylenbromid, Athylen-
bromid und Trimethylenbromid verhilt.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 2521.
2 Ebenda, 4, 1098.
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Methylenbromid liefert, mit Mesitylen in Reaktion gebracht,
wobei Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel angewendet
wurde, das Dimesitylmethan in guter Ausbeute. Es wurde
dieser Korper, welcher sich durch auBerordentliche Krystalli-
sationsfidhigkeit auszeichnet, auf diesem Wege in gréfierer
Menge dargestellt und durch Herstellung eines Brom- und Nitro-
derivates ndher charakterisiert.

Auch Athylenbromid gibt unter den gleichen Bedingungen
leicht ein Kondensationsprodukt, das sich als Dimesityldthan
darstelite. Auch dieser Korper ist vermbge seines hervor-
ragenden Krystallisationsvermdgens leicht in grofier Reinheit
zu gewinnen und wurde durch sein Bromprodukt, das in
guantitativer Ausbeute erhalten wurde, charakierisiert.

Wihrend das Dimesitylmethan und Dimesityldthan so
auBerordentlich glatt entstehen, ist die Herstellung eines Di-
mesitylpropan nicht gelungen.

Es tritt beim Versetzen einer Mischung von Trimethylen-
bromid und Mesitylen mit Aluminiumchlorid als Kondensations-
mittel woh! eine m#Bige Reaktion ein, indem allmahlich sich
Bromwasserstoffsaure abspaltet, doch konnte nach Aufarbeiten
diesés Reaktionsgemisches ein Dimesitylpropan nicht aufge-
funden werden.

Experimenteller Teil
von
Richard Kugel.

Darstellung des Dimesitylmethans aus Mesitylen und
Methylenbromid.

Nachdem Methylenbromid im Handel nicht zu erhalten
war, wurde Methylenjodid mit der berechneten Menge Brom
(4 Atome) versetzt und maBig am Wasserbade mit Riickflug-
kiihler erwdrmt. Es tritt alsbald Abspaltung von Jod ein; dieses
wurde nach dem Erkalten durch Schilttein mit Sodaldsung
entfernt, worauf das nahezu farblose Methylenbromid abge-
trennt wurde. Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlor-
calcium wurde es der fraktionierten Destillation unterworfen
und beim Siedepunkte 98° rein erhalten.
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20 g Mesitylen wurden mit 15 g Methylenbromid versetzt,
in Eis gekiihlt und es wurde in kleinen Portionen Aluminium-
chlorid eingetragen. Da die Reaktion nur sehr trdge verlief,
wurde sie durch Erwédrmen unterstiitzt. Dabei entwichen reich-
liche Mengen von Bromwasserstoff, woraus der giinstige Ver-
lauf der Reaktion zu erkennen war. Nach mehrstiindigem
Stehen wurde die erstarrte Reaktionsmasse mit einem Glas-
stabe aus dem Kolben herausgebrochen und durch Eintragen
in zerkleinertes Eis zersetzt. Es schied sich hierbei ein z#hes,
dunkelgelb gefarbtes Ol ab, welches in Benzol aufgenommen
und nach dem Trocknen der Destillation unter normalem Druck
unterworfen wurde. Es ging zunichst Benzol tiber. Allmihlich
stieg die Temperatur auf die Siedetemperatur des Mesitylens,
bei welcher etwa die Hélfte der angewendeten Mesitylenmenge
Uberging; mit steigendem Siedepunkt verlief die Destillation
immer langsamer, bis sie bei etwa 230° vollig aufhorte.

Beim weiteren Anheizen des Kolbchens mit direkter
Flamme stieg der Quecksilberfaden des Thermometers rasch
bis auf 340°, worauf zwischen 340 bis 360° ein zdhes Ol tiber-
ging, das in der Vorlage erstarrte. Nach dem Abpressen auf
einer Tonplatte und Befeuchten mit Methylalkohol blieb eine
weiBle Krystallmasse zuriick, welche zunichst aus Alkohol
umkrystallisiert wurde.

Hierbei schied sich die Substanz in kleinen weien Nadeln
ab, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren
in Alkohol konstant bei 135° blieb (wihrend v. Baeyer 130°
als Schmelzpunkt angibt).

Auch aus Ejsessig lieff sich die Substanz sehr gut kry-
stallisieren und wurde hierbei in wohl ausgebildeten, tafel-
férmigen Krystallen erhalten.

Darstellung von Dimesitylmethan aus Mesitylen und
Chlermethylacetat.

Wesentlich bequemer und billiger als die Herstellung von
Methylenbromid gestaltet sich die Gewinnung des Chlormethyl-
acetates, welche nach den Angaben von Louis Henry?! durch-
geflihrt wurde.

1 Chem. Centralblatt 1900, p. 1122,
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Ungefiahr dquimolekulare Mengen von Paraformaldehyd.
und Acetylchlorid, und zwar 20 ¢ Paraformaldehyd auf 18 ¢
Acetylchlorid wurden im Autoklaven im Wasserbade so lange
erhitzt, bis ich eine klare Fliissigkeit erhielt, da dann der ganze
Aldehyd verschwunden und in Reaktion getreten war. Das
Flussigkeitsgemisch wurde der fraktionierten Destillation unter-
worfen; zuerst ging Acetylchlorid Uber, welches nicht in
Reaktion getreten war, hierauf das Chlormethylacetat, das
immer noch durch Paraformaldehyd verunreinigt war. Erst
wiederholte Destillation ergab einen reinen Korper vom Siede-
punkt 111 bis 112°,

15 g Mesitylen wurden nun mit 10 g Chlormethylacetat
mit Hilfe von fein pulverisiertem Aluminiumchlorid, welches
langsam unter Kithlung eingetragen wurde, zur Kondensation
gebracht. Obige Menge Chlormethylacetat bedeutet einen Uber-
schuB, ich lief niamlich statt 1 Molekil Chlormethylacetat
11/, Molekiile dieses Korpers auf 2 Molekiille Mesitylen
wirken, da Chlormethylacetat sehr fliichtig ist und ich bei
rein molekularen Mengen keine gute Ausbeute erzielte. Das
Reaktionsgemisch wurde sich selbst tiberlassen, so lange,
bis die Entwicklung von Chlorwasserstoffgas aufhdrte, worauf
die breiige, schén violett gefirbte Masse auf fein zerstiickeltes
Eis gegossen wurde, um die gebildete Aluminiumverbindung
zu zersetzen. Nach einigem Stehen schied sich ein gelbes Ol
ab, welches aber auch an den Randern des Krystallisations-
gefifies feine, weifie Nadeln abschied. Es wurde nun mehrmals
mit Ather ausgeschiittélt, sodann dieser abdestilliert. Das {ibrig
gebliebene gelbbraune O1 wurde der Destillation im Vakuum
unterworfen. Bei 10 mm Druck ging bei einer Temperatur von
80 bis 70° das Mesitylen iiber, wihrend die Temperatur, bei
der das Chlormethylacetat iberging, nicht zu ermitteln war;
es war offenbar, ohne sich zu kondensieren, verdampft. Der
Rest im Fraktionskolben wurde durch Erhitzen im Olbade zum
Destillieren gebracht, wobei das Bad tiber 250° erhitzt werden
mufte, um alles hiniiberzutreiben. Der Hauptanteil ging bei
einer Temperatur von 170 bis 180° im Fraktionskolben Uber
und erstarrte krystallinisch im Ansatzrohr des Fraktionskolben.
Diese Krystalle wurden nach beendeter Destillation heraus-
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geschmolzen und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert und
durch den Schmelzpunkt, der konstant 135° blieb, mit dem
auf dem friither beschriebenen Wege gefundenen Korper identi-
fiziert, auf den schon der vollig gleiche Habitus der feinen
Nadeln und -die auflerordentlich vollkommene Krystallisations-
fahigkeit hinwies.

Tetrabromdimesitylmethan.

Da im Dimesitylmethan 4 reaktionsfihige Wasserstoff-
atome vorhanden sind, so war die Bildung eines Tetrabrom-
dimesitylmethans zu erwarten. Dieselbe geht mit aulerordent-
licher Leichtigkeit vor sich.

1 g Dimesitylmethan wurde in 5 cm® Eisessig in der Hitze
geldst und langsam 26 g Brom — 8 Atome auf ein Molekiil
Dimesitylmethan allméhlich zutropfen gelassen. Jeder Tropfen
bewirkte eine explosionsartige Reaktion, indem Strdme von
Bromwasserstoff entwichen und die Lésung sich sofort ent-
farbte, indem gleichzeitig sich das Bromprodukt in Form von
feinen Nadeln ausschied. Als alles Brom eingetragen war, war
die ganze Masse erstarrt und die vom Krystallbrei aufgesaugte
Fliissigkeit durch die geringe Menge von {iberschiissigem Brom
braungelb gefdrbt. Nach dem vollstindigen Erkalten wurden
die Krystalle abgesaugt und mit Eisessig nachgewaschen, bis
sie fast weify waren,

Es wurden so direkt 1-5 g erhalten; durch Eindampfen
der Mutterlaugen wurden noch 0-75 g abgeschieden, so daf
bei der Bromierung im ganzen 2-25g¢ des Bromproduktes
resultierten, welche Menge der flir ein Tetrabromprodukt zu
erwartenden (2-27 g) so nahe kommt, daff die Ausbeute als
eine quantitative bezeichnet werden kann,

Das Bromprodukt ist in allen Losungsmitteln sehr schwer
16slich. Zum Umkrystallisieren desselben eignet sich am besten
Eisessig oder Xylol. Beide Losungsmittel wurden zur Rein-
darstellung des Bromproduktes beniitzt; dasselbe wurde aus
Xylol in korniger Krystallaggregation erhalten, wihrend aus
Eisessig Nadeln gewonnen werden konnten, die den konstanten
Schmelzpunkt 223 bis 225° zeigten,
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0-2037 ¢ Substanz ergaben nach der Halogenbestimmung von Carius
0-269 g AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CigHyyBry
e Nvmer——e, | ————
Bro..ooooiii, 56-2 5632

Darstellung von Nitroprodukten des Dimesitylmethans.

0-3 g des Dimesitylmethans wurden in ein Nitriergemisch
von 30 cm® Salpetersdaure und 50 cm® Schwefelsdure eingetragen
und 21/, Stunden am Wasserbade gekocht.

Das abgekiihlte Gemisch schied weifie Krystalle ab, welche,
in Eisessig umkrystallisiert, feine prismatische Nadeln ergaben.
Bei 220° braunte sich die Substanz, bei 225° begann sie zu
schmelzen und bei 230° wurde sie vollig klar und durchsichtig.
Die im Folgenden angefiihrten Resultate der Verbrennung und
Stickstoffbestimmung liefen auf einen Korper von der Kon-
stitution eines Tetranitrodemisitylmethanoxims schliefien:

H,C ( w CH,
0,N \/ NO,

CH,
Die Analyse der Substanz ergab folgende Werte:

1. 01680 g Substanz liefern 0-3051 g Kohlensdure und 0°0640 g Wasser.

IL 0°1532 g Substanz gaben bei 21° C. und 750 mm Druck 20:0 cm?
Stickstoff.

1L 0-1560 g Substanz gaben bei 22° C. und 752 mm Druck 205 cm?
Stickstoff.



Raumliche Behinderung chemischer Reaktionen. 959

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CyoH 3N, O,

— I i it
C.......... 49-47 49-50 — —
H.......... 4-12 417 - —
N 15-18 — 15-02 15-16

Da ich zunéchst ein Tetranitroprodukt darzustellen beab-
sichtigte, wolite ich die Moglichkeit der Bildung von salpetriger
Saure ausschalten, da ja das eben beschriebene Produkt hdchst-
wahrscheinlich infolge der Wirkung der salpetrigen Séure ent-
standen ist, die sich beim langen Kochen der Salpeterschwefel-
sdure gebildet haben mochte. Ich nitrierte daher die Substanz
in Eisessiglésung unter Zusatz von Harnstoff mit Ammonnitrat
und Schwefelsdure, indem ich die Substanz stiubchenweise
eintrug, um Erwédrmung zu vermeiden. Es entstand eine dick-
fliissige Masse, welche in Wasser gegossen einen flockigen,
weiflen Niederschlag erzeugte. Derselbe war jedoch nicht ein-
heitlich, da sich nur ein Teil desselben in Alkohol l6ste,
wihrend das Ungeldste nur sehr schwer in Eisessig auf-
genommen werden konnte. Beide Teile wurden mehrmals um-
krystallisiert.

Die aus Alkohol erhaltenen homogenen Nadeln zeigten
einen Schmelzpunkt von 220 bis 225° und ergaben bei der
Anélyse den folgenden Wert:

0-1325 ¢ Substanz ergaben bei einer Temperatur von 22° C, und einem
Barometerstande von 749 mm 5°0 cm? Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C1gHyNO, Gefunden
Nsccrm——  ——— D e e
471 4-2

Das Resultat 146t auf das Vorhandensein eines Mononitro-
produktes schliefien.

Der in Eisessig 10sliche Teil schied sich in tafelférmigen
Krystallen aus und zeigte einen Zersetzungspunkt von 250°.
Trotz wiederholtem Umbkrystallisieren gelang es nicht, eine
homogene Substanz zu gewinnen, weshalb die Analyse unter-
lassen wurde.
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Da auch auf diesem Wege ein Tetranitroprodukt nicht
zu erhalten war, wurde wieder die zum Oxim fiihrende Methode
mit folgender Abanderung versucht, welche dann auch Erfolg
brachte.

Die Substanzen wurden in gleicher Weise, wie friiher
beschrieben, zusammengebracht und blofi die durch die Reaktion
auftretende Wirme zur Nitrierung beniitzt. Die Substanz
briunte sich anfangs, alsbald aber wurde sie immer lichter und
lichter, schliefllich schieden sich weifie Kérner ab. Nach dem
Erkalten wurde das Gemisch in die finffache Menge Wasser
gegossen. Das abgeschiedene Produkt zeigte eine theoretische
Ausbeute, auf das Tetranitroprodukt berechnet, indem 0-3 g
des Ausgangsmaterials zirka 0-5¢ des Endproduktes ergaben.

In Eisessig mehrmals umkrystallisiert, braunt sich der
Korper bei 215° und wird bei 230° schwarz.

Die Stickstoffbestimmung ergab:

0-1832 g Substanz ergaben bei einer Temperatur von 23° und einem Barometer-
stand von 748 mm 21 cms Stickstoff.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHggN,Og
N’ ¢ Nermvmerr—  c——
N.. ... ... 13-15 12-96

Es ist somit erwiesen, daf§ tatséchlich bei der Nitrierung
ein Tetranitroderivat entsteht und die Entstehung eines Pro-
duktes mit 5 Atomen Stickstoff ist wohl nur dadurch zu
erkldren, dafl die beiden Wasserstoffatome der im Molekill vor-
handenen Methylengruppe mit salpetriger Sdure unter Austritt
von Wasser reagierten.

AN l/ AN
0 C

CH, -+ ONOH = C = NOH + H;0
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Um die Bildung des Oxims zu beweisen, wurde der Ver-
such gemacht, einen Ather desselben darzustellen, doch
scheiterte derselbe an der Schwerldslichkeit des vorliegenden
Produktes.

Darstellung des Dimesityldthans.

Leichter noch als die Kondensation mit Methylenbromid
vollzieht sich die Vereinigung von Athylenbromid mit dem
Mesitylen. '

20 g Mesitylen wurden mit 17 ¢ Athylenbromid versetzt
und unter Kiihlung 15 g gepulvertes Aluminiumchlorid all-
mihlich eingetragen. Es trat alsbald Erwidrmung ein unter
gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoffsiure. Das Ge-
misch wurde bei gew6hnlicher Temperatur 12 Stunden stehen
gelassen, wobei die Bromwasserstoffentwicklung fortdauerte.

Das erhaltene Produkt wurde durch Aufgiefen auf zer-
kleinertes Eis zersetzt und auch hier ein Ol erhalten, das, bei
gewoOhnlichem Druck destilliert, in drei Fraktionen geteilt
werden konnte. Der erste Anteil ging bei 150 bis 180° iiber,
sodann trat bei 220 bis 240° wieder lebhaftes Destillieren ein,
bei 355 bis 365° endlich ging eine betrichtliche Fraktion iiber,
welche in der Vorlage erstarrte und nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Athylalkohol zunéchst in feinen, zu kuge-
ligen Aggregaten gruppierten Nddelchen erstarrte. Bei weiterer
Reindarstellung erhielt ich schlieBlich Nadeln von Zentimeter-
lange.

Dieselben sind in Alkohol relativ leicht 16slich, ebenso in
Benzol und Eisessig, weniger in Methylalkohol, unldslich in
Wasser. Sie zeigten einen Schmelzpunkt von 117 bis 118° und
die Analyse gab folgende Zahlen: ‘

02026 g Substanz ergaben 08705 g Kohlensiute und 0-1798 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHag
e, e N—  ———
C............ 90-26 90°2

H............ 9-8 9:8
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Dem Korper kommt daher folgende Struktur zu:

CH,

AN

‘ 1
CH, N /r CH,
o,
(:H3E | ‘CH
V4

CH,

Darstellung des Tetrabromdimesityldthans.

1 g Dimesitylidthan wurde in Eisessig gelost und mit 2°5 ¢
Brom allmdhlich versetzt. Die Reaktion ist auflerordentlich
heftig und tritt sofort Ausscheidung des Bromproduktes ein,
welches in quantitativer Ausbeute erhalten wurde, indem 1 g
Ausgangsmaterial etwas iiber 2 g des Endproduktes lieferte.
Der abgesaugte Krystallbrei wurde mit Soda gewaschen, um
{iberschiissiges Brom zu entfernen, hierauf aus Xylol mehrmals
umkrystallisiert. Die kleineh, weien Nadeln zeigten einen
Schmelzpunkt von 178 bis 180°.

Die Halogenbestimmung ergab folgendes Resultat:

0'1845 ¢ Substanz ergaben nach der Halogenbestimmung von Carius
02402 g AgBr.

In 100 Tei}en:

Berechnet fiir

Gefunden CopHegBry
R e end N, ottt
Bro.o.oool 554 55-5

Mesitylen und Trimethylenbromid.

20 g Mesitylen wurden mit der gleichen Menge Trimethylen-
bromid versetzt und Aluminiumchlorid eingetragen. Es trat
nach kurzer Zeit Abspaltung von Bromwasserstoffsdure ein,



Raumliche Behinderung chemischer Reaktionen. 963

ein Beweis daflir, daf Kondensation erfolgte. Doch ging das
nach dem Zersetzen mit Eis erhaltene 6lige Gemisch voll-
standig bei einer Temperatur von unter 280° {iber, woraus
hervorgeht, dafl das gesuchte Dimesitylpropan nicht entstanden
ist. Es war somit zu vermuten, dai blofi ein Bromatom des
Trimethylenbromids in Reaktion getreten war und ein Brom-
propylmesitylen von der Formel:

CH,

CH3\ >~f CH,— CH,-- CH, Br

CH,

entstanden war. Ich habe versucht, diesen KOrper zu isolieren,
doch konnte bisher eine analysenreine Substanz nicht erhalten
werden, da selbst bei der Destillation im Vakuum sich in
grofier Menge Bromwasserstoff abspaltete.




