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Ueber die Constitution des Mesitylens;

von A. Ladenburg.
(Eingelaufen den 25. August 1075.)

In einer friitheren Abhandlung, die Constitution des Ben-
zols betreffend #), habe ich versuebt, Kekulé gegeniber
die sogenannte Prismenforme! fir diesen Kohlenwasserstoff 7u
vertheidigen. Ich bin dabei zu einer besonderen Auffassung
der Acetoncondensation gelangt, von der ich allerdings zu-
geben mufste, dafs sie weniger elegant erschien, wie die
frihere Hvpothese Baeyer’s, deren Zulissigkeit aber nach
den damals vorliegenden Thatsachen nicht angreif bar war.  Diese
Auffassung fithrte allerdings auch zu einem symmetrischen
Trimethyibenzol ; allein die Symmetrie war nicht so streng
gewahrt, wie in dem Baeycer'schen Symbol und ich glaubte
daher durch das Experiment dic Entscheidung dariiber er-
langen zu konnen, welcher dieser beiden Annabmen der
Wirkiichkeit mehr entsprechend sei.

Um meinen Gedankengung besser auseinander setzen zu
konnen, ist es wohl zweckmilsig, die beiden Hypothesen iber
dic Mesitylenbildung hizr symbolisch darzustellen.

Nach Baeyer :
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*) Diese Annalen 132, 331.
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In dem einen Fall entsteht ein Kohlenwasserstoff, dessen
drei dem Benzolkern angehérende Wasserstoffatome voll-
kommen gleichwerthig sind, wihrend diefs im zweiten Fall
nicht statifindet, sondern hiernach im Mesitylen verschiedene
Monosubstitutionsderivate vorherzusehen sind, selbst wenn die
Vertretung ausschliefslich innerhalb des Benzolkerns statt-
findet, indem von den noch bleibenden drei Wassersicflatomen
des Benzols nur zwei untereinander gleich gestellt sind,
wihrend das dritte eine von den zwei anderen verschiedene
Bindungsweise erfihrt. Wenn es also gelang, durch Ver-
tretung eines Wasserstoffaioms im Benzolkern oder durch
Veriinderung einer CHggruppe verschiedene Mesitylenderivate
zu erhalten, so verdiente die zweite Hypothese vor der ersten
den Vorzug ; war es dagegen moglich nachzuweisen, dafs hei
Eintritt derselben Atomgruppe immer dieselbe Verbindung
entstand , gleichgiiltig welches von den drei Wasserstoff-
stomen vertreten wurde, so mufste die zweite Hypothese
aufgegeben werden.

Die experimentelle Loésung der Frage habe ich durch
vergleichendes Studium der verschiedenen Nitroderivate des
Mesitylens erreicht. Und zwar habe ich zuniichst nach-
gewiesen, dafs das gewohnliche von Hofmann entdeckte
Dinitromesitylen identisch ist mit einem Dinitromesitylen, bei
welchem die eine NO,gruppe ein vorher unvertretenes Wasser-
stoffatom substituirt. Dann aber habe ich weiter gezeigi,
dafs das von Fittig direct dargestellte Mononitromesitylen
identisch ist mit einem Mononitromesitylen, weiches sich durch
Eliminirung einer Nitrogruppe aus dem Dinitromesitylen ge~
wianen lifst und dafs desselbe durch Reduction und weitere
Einfiihrung einer NOygruppe in ein Nitromesidin Gbergeht,
dessen Eigenschaften mit denen des Maulé'schen Nitromesi-
dins ibereinstimmen. Diese Thatsachen geniigen, wn dic
Gleichwerthigkeit der drei Benzolwasserstoffe im Mesitylen
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nachzuweisen, wie ich weiter unten zeigen werde, nachdem
ich hier gzunichst das Thatsichliche niiher erdrtert haben
werde. ‘
Dinitromesitylen, CyH;o(NOy)y. Ueber Darstellung und
Eigenschaften dieser Verbindung verweise ich auf Fittig's
Angaben *), denen ich nur hinzufigen will, dafs es mir mie-
mals gclungen ist, die ganze Menge des Kohlcnwasserstoffs
in die Dinitroverbindung iberzufiihren, stets fanden sich in
der aikoholischen Muuterlauge kleine Mengen von Mononitro-
mesitylen. Davon wird weiter unten noch dic Rede sein.
Nitromesidin, CyH;o(NO3)NH;. Dasselbe wurde aus der
vorigen Verbindung durch Reduction mittelst Schwefelammo-~
nium erhaiten. Maulé #¥), der den Korper zuerst gewann
und zwar mittelst derselben Reaction, giebt keine néheren
Details der Darstellung, obgieich dieselbe durchaus nicht
immer mit der Leichtigkeit verlauft, wie er angiebt. Anfangs
hatte 1ch sogar Schwierigkeiten, grofsere Mengen (100 Grm.
etwa) auf einmel umzuwandeln, namentlich bedurfte ich dazu
einer langeren Zeit (1 bis 2 Wochen). Als ich aber in sehr
verdiinnte , schwach erwiérmte alkoholische Lésungen von
Dinitromesitylen abwechselnd NH; und H,S einleitete, gliickte
es mir schliefslich, innerhalb 40 bis 50 Stunden etwa 100 Grm.
Dinitromesitylen zn reduciren. Die Reaction wird unterbrochen,
sobald die alkoholische Ldsung durch HCl nur Schwefel ab-
scheidet, es wird dann der Alkohol abdestillirt, der Riick~
stand mit verdinnter Salzséure aufgenommen und durch Am-
moniak das Nitromesidin susgeflallt, welches zur Reinigung
noch mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wird. Es bildet
prdchtvolle goldgelbe Prismen von grofsem Glanz, namentlich
wird es in hervorragender Schonheit gewonnen, wenn man

*) Diese Annalen X&1, 132.
**) Dasolbst IM, 37,
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grofsere Mengen davon schmilzt und danr langsam erstarren
lifst. Die Verbindung schmilzt bei 73° und lieferte bei der
Verbrennung folgende Resultate :

I. 0,1296 Grm. Substanz gahen 0,2853 CO, und 0.0836 H,0.

II. 0,1599 Grm. Substanz gaben 0,3627 CO, und 0,1009 H,0.

M Berechne: fiir
L I CoHl(,N,0,
C 60,03 60,15 60,00
H 716 7,01 6,66.

Chloracetyl wirkt mit Heftigkeit auf diesen Kérper ein
und ich liefs es daher tropfenweise zu gepulvertem Nitromesidin
{reten, welches sich in eitem mit aufsteigeadem Kithler ver-
sehenen Gefifse befand. Nach einiger Zeit beginnt die Salz-
sdureentwickelung und die gelbe Farbe der urspringlichen
Verbindung verschwindet. Sobald die berechnete Menge voa
Chloracetyl zugetreten ist (1 Mol. CoH;NH;NO, auf i Mol.
CyHyOC) wird im Wasserbad bis zur Beendigung der Chlor-
wasserstoffentwickelung erwirmt. Das erhaitenc Product wird
mehrfach mit heifser verdiannter Salzsaure behandeit zur Ent-
ziehung des Nitromesidins und der Riickstand mehrfach aus
heifsem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so svideglénzende,
fast farblose Nadeln, oder auch bei langsarrer Krystallisation
kleine glianzende Prismen, welche dic Zusammensetznng von
Nitroacetylamidomesityleu besitzen :

I 0,1292 Grm. Substanz gaben 0,2827 CO, und 0,0778 H,O.‘

II. 0,1415 Grm. Substanz gaben 15,8 ('C. Stickstoff bei 15,5 und

763,5 MM, Quecksilberdruck (feucnt gemessen).

Berechnet ftiir

Gefunden Cy H N0,
c 59,68 59,45
H 6,68 6,80
N 13,11 12,61.

Das Nitroacetylamidomesitvlen schmilat bei 1949, ¢s ist in
Wasser so gut wic unloslich, 16st sich aber ziemlich leicht in
heifsem Alkohol, aus dem es beim Erkalten wieder aus-
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krystallisirt. Auch in rauchender Salzsdure lost es sich beim
Erwirmen auf-und fillt daraus weder beim Erkalten noch bei
Zusatz von Wasser aus, wird dagegen durch Ammoniak nieder-
geschlagen. Der Korper ist also eine schwache Base. Was
seine Bildungsweise betrifft, so lafst sie sich allerdings durch
die Gleichung ausdriicken :
2 CoH,(\NO,NHy + C,H,0C1
= (,H,,NO,NH, . HC] -} C,H,,NO,NHC,H,0;

aifein in Wirklichkeit wird mehr Nitroacetylmesidin gebildet,
als dieser Gleichung entspricht.  Aus 29 Grm. Nitromesidin
wurden z. B. 20 Grm. reines Nitroacetylmesidin und 5 Grm.
Nitromesidin gewonnen, so dafs offenbar ein Theil des
salzsauren Nitromesidins wieder in seine Componenten ge-
spaiten wird und das regenerirte Nitromesidin abermals auf
Acectylchlorid einwirkt.

Durch die Einwirkung der rauchenden Salpetersiure geht
das Nitroacetmesidin in Dinitroacetmesidin Gber. Zur voll-
standigen Nitrirung ist jedoch ein Gemisch aus 1 Vol. rauchen-
der Salpetersdure und 1'/y Vol. concentrirter Schwefelsdure
gevigneler.  Das Nitroacelmesidin wird in dasselbe einge-
tragen und 1ost sich darin auf. Man ldfst die Losung einige
Zoit stchen und giefst sic daun in Wasser, filtrirt den ent-
stehenden Niederschlag ab, wiischt ihn aus und krystallisirt
ihn mehrfach aus heifsem Alkohol um. Man erhalt so das
Dinitroacetmesidin oder Dinitroacetamidomesitylen.

I. 0,1781 Grm. Substanz gaben 0,3257 CO, und 0,075¢ H,O.

II. 0,1599 Grm. Substanz gaben 0,2891 CO, und 0,0742 H,0.

II. 0,1228 Grm. Substanz gaben 16,9 CC. N bei 23,5° und 759,6

MM. Quecksilberdruck (feucht gemessen).
IV. 0,1201 Grm. Substanz gaben 16,4 CC. N bei 17,2° und 787,56
MM. Quecksilberdruck (feucht gemessen).
Berechnet fiir

1. 1L mr. IV, Cy H,,N,0,
c 49,87 49,30  — _ 49,44
H 471 515 — — 4,87
N — — 1545 1599 15,78.
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Das Dinitroacetmesidin bildet glinzende blendend weifse
Nadela, die bei 275° schmelzen und bei lingerem Verweilen
auf dieser Temperatur gebrdunt werden. Es ist in Wasser
unléslich und selbst in heifsem Alkohol schwer léslich,
(1 Theil bedarf nach einer Schitzung etwa 20 Theile sieden-
den Alkohols zur Losung.) Der Korper wird durch rauchende
Salzsiure beim Erhitzen damit auf 160° im zugeschmolzenen
Rohr zerlegt nach der Gleichung :

CoHo(NO,)yNH . CyH,0 + HCl = C,H,(NO,),NH, . HCl
+ H,0 + C,H,0,.

Im Rohr finden sich nach dem Erkalten farblose Krystali-
blitter, die bei Zusatz von Wasser sofort in gelbe, in Wasser
unlostiche Nadeln zerfallen. Diese werden abfiltrirt und aus
heifsem Alkohol umkrystallisirt. So werden sie in glinzenden
gelben Nadeln erhalten, die bei 193 bis 195° schmelzen und
also offenbar identisch sind mit dem von Fittig *) aus Tri-
nitromesitylen durch Schwefelammonium gewonnenen Dinitro-
amidomesitylen.  Bei der nahen Uebereinstimmung in allen
Eigenschaften glaubte ich von einer Analyse abschen zu
durfen.

Das Dinitromesidin lafst sich mit Hilfe der Griefs’schen
Reaction in Dinitromesitylen verwandeln. Man hat

CHy(NOy)yNiTy + HNOy = CoH o(NO,)y -+ Ny
+ CH,0 + 2H,0 + C,H,0.

Zur Ausfiihrung der Reaction setzt man nach und nach
und unter steter Kihlung zu fein vertheiltem Dinitromesidin
eine Losung von salpetriger Saure in Alkohol. Es findet sehr
heftige Stickstoff- und Warmeentwickelung statt und bald ist
Alles in Losung gegangen.  Schliefslich wird bis zor Be-
endigung der Gasentwickelung erwdrmt.  Beim Erkalten
krystallisirt Dinitromesitylen aus, das zur Reinigung mit den

*) Diese Annalen K41, 138.
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Wasserdimpfen destillirt und dann sus Alkohol umkrystallisirt
wurde. Es wurde so in schonen glinzenden, fast farblosen
Prismen erhalten, welche bei 86° schmelzen und auch in Bezug
auf Ldslichkeit mit dem direct aus Mesitylen gewonnenen
Dinitromesitylen  Gbereinstimmen. Eine Stickstoffbestimmung
gab folgende Resultate :

0,1293 Grm. gaben 15,8 CC. N bei 762 MM. Quecksilberdruck und

22,5° C. (feucht gemessen).

Gefunden Berechnet fiir CoH,,N,0,
N 13,67 13,84,

Zur weiteren Feststellung der Identitit dieses Dinitromesi-
tylens mit dem von Hofmann entdeckten Kérper ward ein
Theil der so gewonnenen Substanz durch Schwefelammonium
(s. oben) in Nitromesidin verwandelt, welches nach gehoriger
Reinigung in gelben Nadeln erhalten wurde, die bei 70 bis
729 schmolzen, wahrend der Schinelzpunkt dieses Kdrpers
aus gewOhnlichem Dinitromesitylen dargestellt bei 73° gefunden
ward. Eir Zweifel iber die Identitit dieser Verbindiungen
kann demnach nicht bestehen.

Zur Dars'tellung von Mononiiromesitylen habe ich zunichst
dic von Fittig und Storer angegebenen Methoden ver-
sucht #). DNiese haben den Korper catweder als Nebenproduct
bei der Darstellung der Mesitylensdaure gewonnen, wo er
mit den ersten Antheilen dieser Saure bei der Destillation
mit Wasserdampf ibergeht, oder sie haben ihn erhalten, als
sie Mcsitylen mit Salpetorsdure vom spec. Gewicht 1,38 auf
dem Wasserbad erwarmien, das Product in Wasser gossen
und das so erhaltene Oel trocken destillirten. Der zwischen
220 und 250° iibergelicrde Theil erstarrte vollstindig und

*) Diese Annalen 147, 1.
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ward durch Uwkrystallisiren aus Alkohol gereinigl. Beide
Methoden gaben nur geringe Ausbeute nund meist ein mit
Mesitylen oder Dinitromesitylen gemengtes Product. Ich habe
daher nach anderen Methoden zur Darstellung gesuchi.
Schon oben wurde erwahnt, dafs Nitromesitylen als
Nebenproduct bei der Gewinnung von Dinitromesitylen ent-
stebt und dafs es in den letzten Mutterlaugen der Krystalli-
sationen des ebenerwihnten Kirpers bleibt. Wird das nach
Abdunsturg des Alkohols bleibende Oel der Destillation mit
Wasserdanpfen unterworfen, so erhdlt man nahezu reines
krystallisirtes Mononitromesitylen, das nach einer Krystalli-
sation aus Alkohol ganz rein ist. Auf diese Weise werden
etiva 10 pC. des angewandten Mesitylens an Nitroverbindung
erhalten. Die Hauptmenge aber des zur Verarbeilung ge-
kommenen Nitromesitylens war aus der Dinitroverbindung
gewounen , indem dicse zunichst, wie oben beschrieben, in
Nitromesidin verwandelt und aus diesem diec NHsgruppe durch
HNO; und Alkohol entfernt wurde. Was diesc letztere Heaction
betrifft . so machte sie mir Anfangs Schwierigkeiten, schliefs-
lich habe ich durch Modification des Verfahrens ziemlich gute
Ausbeute erhalten. Am zweckmiifsigsten schoint es, das
Nitromesidin in kaltem Alkohol gelost mit einer gesattigten
Lésung von N;O; in Alkohol langsam zu ibergiefsen, so dafs
Erhitzung moglichst vermicder wird. Die Flissigkeit farbt
sich roth und man fibrl mit dem Zusatz von Salpétrigsiure-
ather fort, bis ein Uebersehuls davon vorhanden ist. Dann
wird bis zur Beendigung der N-gasentwickelung erwirmt und
nach dem Erkalten die Masse in Wasser gegossen und damit
destillirt, wo krystallisirtes schwach gefiirbtes Nitromesitylen
iibergeht. Nehezu eben so gute Ausbeule erhalt man beim
Einleiten von salpetriger Séure in eine gekithlte Laosung von
Nitromesidin in Alkohol. Nach einiger Zeit fillt ein gelb-
gefirbter Korper aus und man fahrt mit dem Einleiten fort,
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bis das Ganze zu einem Brei erstarrt ist und deutlich nach
Salpetrigsiureither riecht. Man erwirmt dane anf dem Wasser—
bad, wo sich der ausgeschiedene Kérper unter Siickgas-
entwickelung l6st und reinigt das entsandene Nitromesitylen
wie oben. Bemerkenswerth ist, dafs in beiden Fillen kein
Nitromesidin wieder gefunden wurde, so dafs die Umwand~
lung in einen Diazoamidokorper kaum annehmbar isi.

Die Identitat des aus Dinitromecsitylen gewcennenen Nitro-
mesitylens mit dem direct dargestellten war bei den hervor-
ragenden Eigenschaften dieser Verbindung nicht schwer nach-
zuwcisen.  Der Schmelzpunkt wurde bei beiden Friparaten
zu 42 gefunden, wahrend Fiitig und Storer 41%angeben.
Der Siedepunkt liegt bei 255¢, nach Fittig und Storer bei
240 bis 250. Krystalle von regelmélsiger charaktevistischer
Form habe ich nicht erhalten, dagegen von aufserordeuntlicher
Grofse. — Die Ausheute des aus Dinitromesilylen gewonrenen
Nitromesitylens betragt etwa 40 pC. des zur Darstellung be-
nutzien Mesitylens, so dafs man im Ganzen etwa die Halfte
des verbrauchten Mesitylens an Nitroproduct gewinnt.

Fittig und Storer haben bereits das Nitromesitylen
darch Zinn und Salzsdure reducirt. lhren Angaben iber die
Gewinnung des so entstehenden Mesidins mufs ich hinzufiigen,
dafs selbst aas der stark mit Wasser verdiinnien Lisung das
Zinn nicht volisténdig durch H;S fallbar ist und dafs man, um
das zunichst gebildete Zinndoppelsalz vollsténdig zu zerlegen,
die Losung zur Verjagung der Salzsiure zur Trockne dampfen
mufs, wm dann in reinem Wasser zu lisen und mit HeS zu
fallen. Nach Fillration wird eingedampft und aus der con-
centrirten Losung die Base durch NHg gefdllt und unter Zu-
satz von etwas Aether von der wisserigen Flissigkeit ge-
trennt und getrocknet. Fittig und Storer haben iber die
freic Base keine ndheren Angaben gemacht, was ich hiermit
thun will.
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Das Mesidin ist eine bei 229 bis 230° siedende *), stark
lichtbrechende Flissigkeit von sehr schwachem Geruch. Es
erstarrt bei —15° noch nicht. Die Heinheit meines Priparats
wird durch die folgende Analyse festgestellt :

0,123 Grm. gaben 0,3293 CO, und 0,1014 H,O.

Gefunden Berechnet fifr CoH N
C 79,97 80,00
H 10,03 9,63.

Das salzsaure Salz dieser Base liefert mit Platinchlorid
versetzt einen Niederschlag, der selbst in heifsem Wasser
kaum léslich ist, sich aber aus heifser concentrirter Salzsiure
nmkrystallisiren lifst und dann in hibschen Nadeln von gelber
Farbe und starkem Gianz erhalten wird. Fine Platinbestim-
mung ergab folgende Resultate :

0,2947 Grm. des Salzes hinterliefsen nach dem Glihen 0,0839 Platin.

Gefunden Berechnet fiir (CoH,,N, HC1),PtCl,
Pt . 28,48 28,92,

Das Mesidin wurde sowohl durch Eisessig als durch
Chlorecetyl in Acetmesidin tbergefithrt, doch ist die letztere
Methode vorzuziehen. Will man danach arbeiten, so lafst
man zu gul gekihltem Mesidin, das sich in einem mit auf-
steigendem  Kihler verbundenen Gefafse befindet, langsam
Chloracetyl tropfen. Die Einwirkung findet unter lebhafter
Wirmeentwickelung statt, wahrend fast keine Salzsdure ent-
weicht und die Masse sehr bald fest wird. Offenbar findet
also die Reaclion nach der Gleichung statt :

2 CH,NH, + CyH,0Cl = CoH,,NHC,H,0 + C4H,,NH,, HCL

*) In einer kursen Darlegung der Resultate diemer Arbeit, welche
ich in den Berichten der deutschen cherischen Gesellschaft 8,
1134 veriffentlicht habe, sind einig‘o Temperaturangaben, so
auch diese 3° miedriger notirt. Diesolben waren udmlich imit
eivem Geoilslerscnen Thermometor gemacht, das ais Siedepunkt
meines Anilins 185° zeigte, so dafs ich der Meinung wsr, das
Thermometer gebe 3° zu hoch an. Ich babe mich seitdem iiber-
zeugt, dafs dem nicht so ist.
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Ist die nach dieser Gleichung berechnete Menge von
Chloracetyl zugegeben, so erwarmt man nech gelinde und
zieht dann die vorher pulverisirte Masse zur Entfernung des
salzsauren Mesidins mit warmem Wasser, dem man etwas
Salzsdure zugegeben, aus. Der Riickstand wird mehrmals aus
heifsem Alkohol umkrystallisirt, wahrend die wasserige Losung
suf Mesidin verarbeitet wird. Aus Eisessig und Mesidin er-
hélt man nach der gewohnlichen Methode Acetmesidin : man
erhitzt am aufsteigenden Kihler, destillirt dann ab und féngt
das sofort krystallinisch erstarrende, zum Theil sublimirende
Acetmesidin gesondert auf und krystallisirt es aus Aikohol um,

Das Acetylmesidin krystallisirt bei langsamer Verdunstung
des Alkohols in blendend weifsen glanzenden dicken Prismen,
avs heifsem Alkohol erhdlt man es in breiten dinnen Kry-
stallen. Es sublimirt unzersetzt in Nadeln. In heifsem Alko-
hol ist es leicht, in kaltem dagegen wenig loslich und fast
unloslich in Wasser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 216 bis
217°% Die Analyse bestatigt die Formel CoH,;NH . C,H;O.

I. 0,1880 Grm. Substane gaben 0,3791 CO, und 0,1928 HO.
II. 0,1395 Grm, Substang gaben 0,3843 CO, und 0,1041 H,0.

III. 0,1444 Grm. Bubstanz gaben 11,00 CC. Ngas bei 759,06 MM,
Quecksilberdruck und 26,8° C.

Gefunden
I 11 II1. Berechnet iir C, H,,NO
C 74,91 75,10 — 74,67
H 8,27 8,29 — 8,47
N - — 8,35 7,91,

Salpetersiaure von 1,4 spec. Gewicht 16st das Acetmesidin
ohne Verdnderung, bei Zusalz von Wasser fillt es wieder
aus. Beim Eintragen von Acetmesidin in rauchende Salpeter-
saure entsteht dagegen ein Nitroproduct. Zur Gewinnung
desselben wendel men zweckmalsig eine mit etwas gewohn-
licher Salpetersdure verdinnte rauchende Séure an und tragt
unter Abkiihlung das Acetmesidin langsam ein. Es tritt jedes-
mal eioc Briavnung em. die sber beim Umschitteln wieder
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verschwindet. Die erhafteae Lasung wird in Wasser gegossen
wo sich erst nach einiger Zeit weifse Flocken abscheiden,
die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Man
erhélt sie so in feinen weifsen Nadeln vom Schmelzpunkt
189 bis 194% Auch in allen ibrigen Eigenschaften, nament~
lich im Verhalten gegen rauchende Salzsdnre, unlerscheidet
sich der Korper nicht von dem oben durch Acctylirung aus
Nitromesidin  gewonuenen Nitroacetmesidin.  Den Nachweis
der vollstindigen Identitdt beider Kérper habe ich dadurch
gefibrt, dafs ich die durch Nitrirung gewonnene Verbindung
in Nitromesidin verwandelte. Diefs wird erreicht, wenn man
Nitroaceumesidin_ mit rauchender Salzsdure auf 160° crhitzt.
Der ciwas gefirbte Rohreninhalt wird nach Verdinnen mit
Wasser durch Ammonijak gefalit. Es eotsteht ein gelber, bald
krystallinisch werdender Niederschlag, der in verdiinnter
Saizsdure gelost wird und dann abermals durch NH; zcrsetzt
and dann aus Alkohol umbkrystallisirt wird. Man erhilt so
die charakteristischen gelben Nadeln des Nitromesidins, deren
Schmelzpunkt bei 74° gefunden wurde.

Durch Znsaminenfassung der im Obigen angefihrien That-
sachen gelanet wan zu dem Beweis der Gleichwerthigkeit
der drei Benzolwasserstoffe im Mesitylen. Nennen wir die-
selben a, b, ¢ uad hezeichnen mit a und b die zwei durch
NO, vertretenen Wasserstoffatome in dem direct dargestellten
Dinitrowesiiylen, werde bei der Reduction durch H,S die in
b s*ehende Gruppe in NH, verwandelt, so enthéit das aus dem
Nitromesidin gewonnene Diriirnmesidin und Dinstromesitylen
die 2 NOygrueppen als Vertreter der Wasserstoffatome a und c.
Aus ger vheu bewiesenen dentitat beider Dinitroverbindungen
folgt die Gleichwerthigieit der Wasserstoffatome b und ¢, —
Weiter wnrde cben genrigt, dafs aus Nitromesidin  durch
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salpetrige Siaure Mononitromesitylen, identisch mit dem direct
gewonnenen erhalien werden kann. Da nun nach dem Obigen
die Nitrogruppe in ersterem bei a steht, so mufs dasselbe
auch in dem direct dargestellter, Nitromesitylen der Fall sein,
es wirde sonst div Gleichwerthigkeii des Wasserstoffatoms
a mit b und c daraus folgen. Dann aber wird im Mesidin
auch der Wasserstoff a durch das NHy verireten sein und in
dem daraus dargestellten Nitromesidin wird die Nitrogruppe
bei b oder c stehen missen. Aus der oben bewiesenen Iden-
titit dieses Nitromesidins b a oder ¢ a mit dem gewéhnlichen
a b folgt die symmetrische Lage der Wasserstoffatome a und
b und daraus schliefslich die Gleichwerthigkeit der dred dem

Benzolkern angehirigen Wasserstoffatome des Mesitylens.
Damit ist aber die oben fir das
Cf[' Mesitylen aufgestellte  Formel un-
vertriglich und von der Prismaformel
CH, 2 | 6 CH, fiir das Benzol ausgehend koéunte
‘ I jetzt nur noch die nebenstehende
] 41 H Figur als Symbol dem Mesitylen bei-

3!/ 5

SE VAN a gelegt werden.  Dann  aber wirde

Isophtalsiure dic beiden Carboxyl-

gruppen benachbart enthalten und da
die Terephtalsdure und zwar unablidngiy von jeder Renzol-
formel von mir als ein sog. 1,4 Derivat des Benzois erkannt
wurde #), so miifsten in der Phtaisidure die Carboxylgruppen
von den Kohlenstoffatemen 1 und 3 gebunden sein. Das wire
dann avch bestimmend fiir das Naphtalin. Einc dem ent-
sprechende Figur fiir das Naphtalin wire zwar moglich, aber
nicht anschaulich und deshalb als symbolische Darstellung
kaum brauchbar, und darin finde ich nun em ernsies Bedenhen
gegen die Prismaformel fiir das Benzol. Natirlich werden

*) Berichte der devtschen chemigchen (eselischaft @, 140.
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hierdurch die Mingel, die ich an der Sechseckformel gefunden
habe *), nicht verringert und ich bin daher der Ansicht, dafs
wir einstweilen keine symbolische Darstellung fir das Benzol
besitzen, die allen Anforderungen geniigt.

Anuschliefsend an diese Untersuchung méchte ich mnoch
einige andere Versuche iiber Mesitylenderivate mittheilen,
welche aber mit der Losung der oben gestellten theoretischen
Frage nichts zu thun haben. ’

1) Von den Reductionsproducten des Trinitromesitylens
sind bereits von Fittig zwei beschrieben ##), das Dinitro-
mesidin und das Nitromesitylendiamin., Ich habe nun versucht
das Triamidomesitylen darzustellen. Zu diesem Zweck wurde
Trinitromesitylen in der iiblichen Weise mit Zinn und Salz-
sdure reducirt, die erhaltene Losung mit Wasser stark ver-
dinnt und das Zinn durch HeS ausgefillt. Die vom Schwefel-
zinn filirirte Losung wurde zur Krystallisation verdampft und
die gewonnenen Krystalle aus heifser concentrirter Salzsdure
umkrystallisirt. Dieses salzsaure Salz lieferte bei der Analyse

folgende Zahlen :

I. 0,2825 Grm. Substanz gaben 0,3659 AgCl
II. 0,1311 Grom. Substanz gaben 0,2312 CO, und 0,0935 H,O.
IIl. 0,1255 Grm. Substanz gaben 13,56 CC. Ngas bei der Temperatur
von 13,5° und 760 MM. Druck (feucht gemessen).

Gefunden Berechnet flir CglI, N,, 2 HCl

C 48,10 48,43
H 7,93 7,19
cl 32,05 31,83
N 12,69 12,85

100,77 100,00

Diese Zahlen stimmen, wie ersichtlich, ziemlich genau auf
salzsaures Diamidomcesitylen und das war es auch. Denn als
die concentririe wasserige Liosung des Salzes mit Kali iber-

*) Diese Annalen RT3, 331.
*%*) Daselbst A41, 138.
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sittigt und dann mit Aether geschiittelt wurde, hinterliefs der
letztere beim Verdunsien eine Krystallmasse, die aus heifsem
Benzol umkrystallisirt schone weifse Nadeln gab, deren Schmelz-
punkt zu 89 bis 90° gefunden wurde, wahrend Fittig den
Schmelzpunkt des reinen Diamidomesitylens zu 90° angiebt.

Trinitromesitylen liefert also bei vollstindiger Reduction
nicht das erwarteie Triamidomesitylen, sondern Diamidomesi-
tylen. Derartige Abspaltungen von Ammoniak sind abrigens
gerade bei Trinitroverbindungen schon éfter beobachtet.

2) Darstellung von Diacetamidomesitylen. — Wird Mesi-
tylendiamin aus Dinitromesitylen dargestellt, mit KEisessig
mehrerc Stunden gekocht und des Product der Destillation
nnterworfen, so geht, nachdem die Essigsdure entfernt, zu-
nichst ein sofort in weifsen Nadeln krystallisirender Korper
uber, spiter aber erhdlt man eine braune, nicht mehr er-
starrende Masse. Aus dem Destillat gelingt es nicht mehr
oder wenigstens nur sehr schwierig einen wobl charakteri-
sirten Kdrper abzuscheiden. Bei einer zweiten Darstellung
wurde daher der nach dem Kochen von Eisessig mit Mesi-
tylendiamin und der Destillation der Essigsaure hlcibende, beim
Erkalten erstarrende Richstand mehrfach aus heifsem Alkohol
umkrystallisirt, wodurch eine in weifsen Nadeln krystallisirende
Verbindung gewonnen wurde. Diese gab bei der Analyse

folgende Zahlen :

0,114> Grm. Sobstanz gaber 12,2 CC. Stickgas bei 20° C. und
760 MM. Quecksilberdruck (foucht gemessen).
Berechnet fiir
CoH,q . (Cy11,0),N;Hy Gefunden
11,97 12,19

Das Diacetamidomesitylen ist in Wasser so gut wie un-
loslich, auch in kaltem Alkohol sehr schwer laslich. Der
Schmelzpunkt desselben liegt iiber 300°, in hleinen Mengen
lafst es sich unzersetzt in wolligen Nadeln sublimiren. Mit
Sauren scheint es sich nicht verbinden zu konnen.

———————————
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