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168. L. Gettermann, 8. Fritz  und K. Beck: 
Ueber homologe Kohlenwasserstoffe der Mesitylenreihe 

und einige Derivate derselben. 
(Eingegangen am 11. April.) 

Von s-trisubstituirten Ilomologen des Benzols war  bislang nur 
das  Mesitylen leicht zugiiuglich und deshalb eingehend untersucht 
worden. Da deni Einen von uns fiir eine physikalisch-chemische 
Untersuchung daran gelegeu war, noch iiber einige weitere Hornol~~ge 
der Mesitylenreihe zu verfiigen, so haben wir rcrsucht, diese synthetisch 
zu gewinuen, und wir wollen irn Nachfolgenden uber das  vou uns er- 
haltene s-Triathylbenzol, s-Diiithylmethylbenzol und s-hethyldimethyl- 
benzol berichten. 

s-T ri a t  h y 1 b e  n zol .  
(Sach Versuchen von S. Fritz.) 

Das  bereits bekannte, jedoch nur schwer zugiingliche s-Tritithyl- 
benzol ist von J a c o b s e n l )  neben anderen Kohlenwasserstoffen durch 
Condensation voii  Methylathylketon mit Schwefelsaure, sowie von 
B a l s o h n 2 )  durch Einwirkung !on Aethylen auf eine Mischung von 
1 Theil Aluminiurnchlorid mit 8 Theilen Benzol erhalten worden. 
Da wir bei Anwendung der Balsohn ' schen  Vorschrift nur unge- 
niigende Mengen des gewiinscohten Korpers erhielten, so haben wir 
rersucht, die an sich bequeme Methode zu rerbessern, was iins diirch 
Anwendung von bei Weitein mehr Aluminiunichlorid aiich gelang. 
Zur Darstellung des Triathylbenzols leitet man in eine Mischung von 
50 g Benzol und GO g Aluminiumchlorid, die unter Anwendung eiiies 
Riickflnsskiihlers auf dem Wasserbade erhitzt wird, 3-4 Stunden 
einen lebhaften Strom von trocknem Aethyleo ein. Nachdem man 
das  dunkelbraun gefarbte Reactionsproduct vorsichtig auf zerkleinertes 
Eis  gegossen hat, destillirt man die fliichtigen Kohlenwasserstoffe mit 
Wasserdampf iiber, wobei bei richtig geleiteter Operation nur ein ge- 
ringer iiicht fliichtiger Riickstand bleiben darf. Unterwirft man tiun 
das  iibergegangene Oel (man vereinige die Producte mehrerer Syn- 
thesen) nach vorheriger Trocknung unter Anwendling eines 
H e m  pel'schen Aufsatzes einer mebrmaligen Rectification, so erhiilt 
man leicht eine Fraction von 200-215° (unc), welche aus fast 
reinem s-Triathylbenzol besteht. Es ernpfiehlt sich, die unter 2000 
iibergehenden Fractionen bei einer erneuten Syuthese mit zu benutzen. 
Dass der erhaltene Kohlenwasserstoff der Mesitylenreihe ang(.hiirt, 
hat  B a l  s o h n  dadurch erwiesen, dass bei einer energischen Oxydation 
Trimesinsaure erhalten wurde. Auch die irn Nachfolgenden be- 

') Diese Berichte 7, 1435. 
9, Bulletin de la SocidtB Chimique 31, 540; 31, 635. 
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schriebenen Resultate zeigen, dass in obiger Fraction fast reines 
8-Triathylbenzol vorliegt. 

8 - T r i a t h y l b e n z o z s a u r e .  
Das  Amid eiiier TriathylbenzoGsiiure kann sowohl nach der  in  

der  rorstehenden Mittheilung beschriebenen Methode wie auch mit 
fertigem Harnstotrchlorid erhalten werden. Zur  Darstellung grosserer 
Mengen verfiihreii wir in der folgenden Weise: 

Eine Mischung von 12 g der Fraction 200 -215O mit 30 ccm 
f3chwefelknhlenstoff und 10 ccrn Harnatnffchlorid wurde unter Eis- 
kiihlung allmahlich mit 14 g feiu pulverisirtem Aluminiumchlorid ver- 
setzt. Nach einstiindigern Stehen wurde der Schwefelkohlenstoff von 
dem hierin unliislichen Reactionsproduct abgegossen und Letzteres mit 
Eis zersetzt, wnbei sich das  Amid in krystdlinischer Form ab- 
scheidet. Da dasselbe leicht etwas Cyanursiiure beigemengt eiithalten 
kann, so wurde es  durch Behandlung rnit verdiinritem Amrnoniak von 
dieser befreit. Diii ch Krystallisation ans Ligroih erhielten a i r  sofort 
ein in farbloseu Nadeln krystallisirendes Amid \*om Schmp. 155- 
1560. Die Ausbeute ist eine sehr gute; 011s obiger Menge erhielten 
wir 15 g rohes Amid. 

0.1218 g Sbst.: i .8  ccm N (290, 760 mm). 

C , ~ H Q < ~ ~ H & ~  = C13H19NO. Ber. N 6.88. Gef. N 6.98. 

Al s  dinrthosubstitoirtes Amid ist dasselbe durch Alkalien nnr 
sehr schwer verseifbar. Selbst nach zweitagigeni Erhitzen mit 
alkoholischem Kali  waren niir Spuren desselben verseift. Die in der  
vorstehenden Mittheilung beschriebene Methode der Verseifung ftihrt 
jedoch auch hier in  wenigen Minuten zum Ziele. W i r  erhielten auf 
diese Weise eine Triathylbenzo%aure, die aus Ligroi'n in  Form mess- 
barer farbloser Tafeln von starkem LichtbrechungsvermBgen und vom 
Schrnp. 113 krystallisirt. 

Hr. Dr. von  K r a a t z - K o s c h l a u ,  welcher die Liebenswiirdigkeit 
hatte, die Krystalle zu messen, theilt un4 hieriiber Folgendes mit: 

Krystallsystem: monoklin. Krystalle tafelig nach einer Fliiche. Auf 
derselben tritt im convergenten Lichte eine optiache Axe Bus. 

Axenebene: die Symmetrieebene. Die Krystalle sind fast immer nach 
der Symmetrieebene gestreckt. 

,8 = (100) : (001) im Durchschnitt von 10 Messungen = 83045'. 
0.1338 g Sbst.: 0.3713 g COs, 0.1028 g HsO. 

'&&<g4:$= C13HlsOn. Ber. C 75.74, H 8.73. 
Gef. B 75.69, n 8.54. 

Es war  nun von Interesse, das  Verhalten der  SBure bei d e r  
Esterification nach E m i l  F i s c h e r  zu untersuchen, indem nicht a 
priori anzunehmen war, dass Aetbylgruppen die gleiche sterische Be- 
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hinderung bei der Esterificirung ausiiben, wie dies von V i c t o r  M e y  er 
fiir Methylgruppen nachgewiesen ist. W i r  erhitzten zu diesem Zwecke 
die Saure vier Stunden lilng mit dreiprocentiger alkoholischer Salz- 
saure auf  dem Wasserbade. Als wir das Reactionsproduct nach 
V i c t o r  Meyer's Angabeit verarbeiteten, erhielten wir die unveranderte 
Saure quantitativ zuriick. Durch diesen Befund ist einerseits nach- 
gewiesen, dass Aethylgruppeti genau wie Methyigruppen auf die 
Esterificirung nach E m i l  F i s c h e r ' s  Methode hindernd einwirken, 
und andererseits, dass d r r  Rohletiwasserstoff wirklich der  Mesitylen- 
reihe angehiirt, da  die beiden anderen, noch miiglichen Isomeren den 
erkannten Gesetzmassigkeiten zufolge hiitten SIuren liefern miissen, 
welche , d a  sie nicht diorthosubstituirt sind, esterificirbar sein 
mnssten. 

Durch Destillatiott der reineti Triiithylbenzo&saure rnit Kalk er- 
hielten wir das reine Trilthylbenzol, welches einen Sdp. Ton 218'3 
(uuc.) zeigte. 

Erhitzt man die Saure schwach mit rauchender Salpetereaure, 
so erhalt man ein Dinitroderivat, nelches, aus LigroYn umkrystallisirt, 
gelbe, breite Nadeln varn Schnip. 128-129O bildet. 

0.1644 g Sbst.: 14.2 ccm N (2ti0, 751 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 9.46. Gef. N 9.45. 

T r i b r o m t r i  a t h y 1 b e n  z o 1. 
Zur weiteren Charakterisirung des Triathylbenzols haben wir 

dessen Tribromderivat dargestellt. Man erhalt dasselbe leicht, wenn 
man den Kohlenwasserstoff mit einem Ueberschuss von Brom und 
einem Kornchen J o d  einige Zeit stehen lasst. Es krystallisirt aus 
absolutem Alkahol in Form derber farbloser Krystalle vom Schmp. 
105 - 106 0. 

0.194 g Sbst.: 0.275 g AgBr. 
c1gHtsB1-3. Ber. Br 60.15. Gef. Br 60.31. 

T r i  n i  t ro t r i a t  h y 1 b e n z  ol. 
Zur  Darstellung dieses Riirpers trugen wir den Kohlenwasserstoff 

allmahlich in  eine Mischung etwa gleicher Theile von concentrirter 
Schwefeleaure und raucheuder Salpetersaure ein und erhitzten dann 
noch 1J4--IJ2 Stnnde zum gelinden Sieden. Beim Verdiinnen mit 
Wasser scheidet sich der Nitrokorper zunachst als Oel ab, welchee 
jedoch bald eratarrt. Aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt, bildet 
e r  seidenglanzende hellgelbe Nadeln, die bei 108-109° schmelzen 
und beim schnellen Erhitzen verpoffen. 

0.1086 g Sbst.: 19.6 ccm N (220, 750.5 mm). 
ClaHl5N3O6. Ber. N 14.14. Gef. N 14.26. 



D i a c e t y l t r i i i t h p l b  e n z o l .  
W i e  V i c t o r  M e p e r  gezeigt hat, ist das Mesitylen im Stande, 

mit iiberschiissigem Acetylchlorid bei der  F r i e d  e 1-C raf ts ' schen 
Synthese ein D i a c e t y l d e r i v a t  z u  bilden. Wir haben nun unter- 
sucht, ob das  Triathylbenzol sich auch in dieser Reziehung dem 
Mesitylen analog verhiilt. I n  der T h a t  gelang es uns, ein Ditlcetyl- 
trilthylbenzol zu erhalten. Zur  Darstellung desselben versetzten wir 
eine Mischung von 1 g Kohlenwasserstoff, 2.5 g frisch destillirtem 
Acetylchlorid und 3 g Schwefelkohlenstoff unter Kiihlung allmahlich 
rnit ti g Aluminiumchlorid und erhitzten dann noch eine Stunde auf 
.30--400. Nacb dem Zersetzen mit Eiswasser erhielten wir zunachst 
eiii Oel, welches mit Aether aufgenommen und mit Sodalosung aus- 
geschiittelt wurde. Das nach dem Verdampfen des Aethers zuriick- 
bleibende Oel erstarrte sehr  bald. Durch Krystallisation aus Ligroi'n 
erhielten wir in  fast quantitativer Ausbeute derbe, stark lichtbrechende, 
farblose Krystalle vom Schmp. 77 O. 

0.114 g Sbst.: 0.328 g CO1, 0.0976 g H20. 
ClsHgaOt. Ber. C 78.05, H 8.94. 

Gef. )) 78.31, A 9.41. 
Auch in diesem Befunde diirfte eiii weiterer Beweis fiir die Zu- 

gehiirigkeit des Kohlenwasserstoffs zu der Mesitylenreihe zu er- 
blicken sein. 

8- Diat  h y l m  e t h y 1 b e n z  o 1. 
Lasst man genau wie oben beschrieben auf T o l u o l  bei Gegen- 

wart  von Aluminiumchlorid Aethylen einwirken, so erhalt man in guter 
Ausbeute das Diathylmethylbenzol, welches zum grossten Theile Lei 
195-2000 iibergeht. J a c o b s  e n ,  welcher den gleichen Kijrper durch 
Condensation von Aceton und Methylathylketon mit Schwefelslure 
erhielt, giebt dafiir den Siedepunkt 199-2000 an. Dass der von 
uns erhaltene Kohlenwasserstoff wiederum der s-Reihe angehiirt, folgt 
wie oben aus dem Verhalten seiner Carbonslure, welche nach E m i l  
F i s c b e r ' s Methode keinen Ester liefert. 

s - D i a t h y l m e t h y l b  e n z o E s l u r e .  
Das  Diathylmethylbenzamid wurde genau wie heim Triathylbenzol 

Es bildet, aus  Ligroi'n umkrystallisirt, feine, beschrieben dargestellt. 
farblose Nadeln vom Schmp. 106-107". 

0.132 g Sbst.: 8.9 ccm N (220, 754 mm). 
/ C H I  

\ CO . NHz 
C~HI- (C~H& = C1.r U,,NO. Ber. N 7.33. Gef. N 7.57. 

Die beim Verseifen mit Nitrit erhaltepe Saure krystallisirt aus 
Ligroln in  derben Krystallen vom Schmp. 90-91O. 

Berichte d. D. chew. Gemllsehmft. Jmhrp.. X X H I I .  74 



0.1358 g Sbst.: 0.3789 g Cop, 0.0984 g BO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 75.00, H 8.33. 

Gef. x 75.09, 8.05. 
Auch sie liefert beim dreistiindigen Erhitzen mit dreiprocentiger 

alkoholischer Salzsiiure' nur Spuren eines Esters, woraus nach den obttn 
ausgefiihrten Betrachtungen folgt, dass der Kohlenwasserstoff nur der 
s - b i h e  angehiiren kann. Beziiglich der  Constitution der  Siiure muss 
unentschieden bleiben, ob die Carboxylgruppe sich zwischen den 
beiden Aethylen oder zwischen einer Methyl- und Aethyl-Gruppe be- 
findet. 

Trini trodi i i thylmethylbenzol .  
Das Trinitroderivat dee Koblenwasserstoffs wurde wie oben beim 

Triathylbenzol beschrieben dargestellt. Es bildet, aus Alkohol um- 
krystallisirt, gelbe Blattchen vom Schmp. 86-87 0. 

0.1989 g Sbst.: 25.8 ccm N (17", 755mm). 
C I I H I ~ N ~ O C ,  Ber. N 14.85. Gef. N 14.95. 

8 -  A e  t h y l d i  m e t h y 1 b e  n z o 1. 
Urn die Reihe der  s-Triderivate zu vervollstandigen, haben wir 

auch noch aus m-Xylol nnd Aethylen das s-Aethyldimethylbenzol 
dargestellt. Da in diesem Falle nur noch eiue Alky1gruppe:eineii- 
fiihren ist,  so ist die Reaction friiher beendet als zuvor. Durch 
1 */2-stiindige Einwirkung von Aethylen auf eine Mischung roil 30 g 
Xylo l  und 30 g Aluminiumchlorid wurden ca. 20 g einer Fraction er- 
halten, die zwischen 185-195O siedete und fast reines Aethyldimethyl- 
benzol war. 

s -Ae  t h y l  d i m e  t h y l b  e n z  o lsaiir e. 
(Nach Versuchen van K. Bock.) 

Daa entsprechende $mid wurde mit Hulfe von Cyanursaure dar- 
gestellt und zwar gelangten zur Anwendung: 1 g Kohlenwasserstoff, -_ - 
gelost in 15 ccm Schwefelkohlenstoff, 4 g Aluminiumchlorid und 3Ig 
Cyanursaure. Temperatur 40°. Aus Ligroi'n krystallisirt das Anrid 
in Form fmbloser Nadeln vom Schmp. 87.50. Die Ausbeute nil  

rcinem Amid betrug 84 pCt. der  Theorie. 
0.1494 g Sbst.: 10 ccm N (15". 761 mm). 

Y . .  
/ (CE3)% 

\ co , NH., 
CgHa-CaHs = C11HlsNO. Ber. N 7.0. Gef. N 7.85. 

Beim Verseifen mit Nitrit erhielten wir die freie Saure, die aus 
leichtfliichtigem Ligroi'n sich in F a r m  derber, messbarer Krystalle v o  ni 

Schmp. 101 0 abscheidet. 
0.124 g Sbst.: 0.3381 g COs, 0.0862 g H90. 

C1rHlr01. Ber. C 74.16, H 7.86. 
Gef. w 74.37, 7.73. 
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Beim dreistiindigen Erhitzen mit dreiprocentiger alkoholis&r 
Salzsaure wurden nur  Spuren eines Esters erbalten, woraus wiederom 
folgt, daas in dem Kohlenwasserstoff ein e-Triderivat vorliegt. Be; 
zBglich der naheren Constitution der SBure muss nnentschieden 
bleiben, ob die Carboxylgruppe zwischen den beiden Methylgruppen 
oder zwischen einer Methyl- und einer Aethyl-Gruppe steht. 

Erwarmt man die Stiure mit rauchender Salpetersiinre unter Zu- 
satz von etwas concentrirter SchwefelsBure, so entsteht e k e  Dinitm- 
saure, welche, aus  Alkohol umkrystellisirt, hellgelbe Tafeln Tom Schmp. 
154O bildet. 

0.1806 g Sbst.: 17 ccm N (la", 747 mm). 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 
C11HlaN2Os. Ber. N 10.14. Gef. N 10.68. 

169. L u d w i g  G a t  termann: Ueber T h i o f l u o r e s c e b  und einige 
D e r i v a t e  der Phtalelne. 

(Eingegmgen 11. April.) 
WIihrend es A. v. B e e y e r  weder durch Erhitzen rnit wassrigem 

oderralkoholischem Kali, noch durch die Kalischmelze gelang, daa 
Pluoresceinchlorid in Fluorescein zuruckzuverwandeln , diese UI& 
setzung vielmehr nur durch Erhitzeii mit Kalk unter Druck (auf 
230O) herbrigefihrt werden konnte, geliugt es iiberraschender Weis; 
rnit gr6sster Leichtigkeit schon durch Erhitzen auf dem Wasserbade, 
die beideri Chloratome durch die Griippe (SH) oder durch die Reste 
von Thiophenolen zu ersetzen. 

Im Nachfolgenden miigen das Thiofluorescei'n sowie einige aro- 
rnatische Ester desselbeii naher beschrieben werden. Bei Gelegenheit 
dieser Versuche wurden auch noch einige andere Derivate der Phta- 
leinreihe erhalten, die am Schluss dieser Mittheilung Platz  finden 
111 iigen. 

T h i o  f 1 ti o r e  sc e i'n. 
(Nach Versucheu von R Ganzert . )  

Erhitzt man 5 g fein pulveriairtes Fluoresceinchlorid mit 50 ccm 
frisch dargestelltem, alkoholischern Kaliumsulfhydrat (erhalten durch 
Shttigen yon concentrirtem alkoholischem Kali  mit Schwefelwaeser; 
stoff) auf dem Wasserbade, so fgrbt sich die anfangs farblose Fliissig- 
keit sehr bald g r b ,  d a m  nach eiiiiger Zeit blaugriin, und schliesslich 
rein blau. Nach etwa halbstundigern Kochen ist die Reaction be- 
endet, was man an der reichlichen Abscbeidung von Chlorkalium 
erkennt. Man filtrirt dann von letzterem ab, verdiinnt dse intensfv 
blau gefarbte Filtrat mit Waeser und siiuert voreichtig rnit verdiinnter 

74. 




