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Ueber die Constitution des Rlesitylens; 
von A. Ladenburg. 

(Eingelaufan den 25. August 1375.) 
-~ 

In einer fruheren Aliliandlung, die Constitution tles Ben- 
zols betrelTt.iid *) , liabe ich versucht , h' e k u 1 C gqeniiber 
die sogenannte Prismenforrrie! fur diesen Kolrlenwasserstoff xu 
vertheidigen. Ich bir; dabei zu einer besonderen Auffassung 
der Ace!oncondensation gelangt , yon der ich allerdings zu- 
geben mofste, dafs sir weaiger elcgant erschien, wic: die 
friihwe Hypothese B a e 1 t b  r 's , dcren Zulassigkeit aber rrach 
den darnsls vorliegenden Thatsaclieii niclit angrcif bar war. Diese 
Auffassung fuhrte allcrdings ;,ucIr zu einem syrnmetrischen 
Trimethyibenzol ; alleiii die Syiiriiietrie war nicht so streng 
gewahrt, wie i n  deiii 6 a t) y r: r. 'schen Synsbol und icti glaubte 
daher durch das Expt.srimr:nt tlic: Eiitscheidung dariiher er- 
langeti zu konnen weichei dieser beidrn Aiinalirnen der 
W irkiichkeit nwtir cntsprecliriid sei. 

Ilirr nicinen GedaLkengang bcsser auseinaiider setzen zu 
kiinrit:n, ist es wohl zwechiiiiilsig, (lie beiden Hypothesen uber 
die MesitylciibiIdur,g hizr syiiiboliscl; darzustellen. 

Kac!~ B a e v a r  : 

Nach L a d e n b u r g  : 
H 

- 
") Disse Annaleii l?*, 331 
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In dem einen Fall entsteht ein Kohlenwasserstoff, dessen 
drei dem Benzolkern anyehorende Wasserstoffatome voll- 
kommen gleichwerthig sind , Hrlehrend diefs im zweiten Fall 
nicbt stattfindet , sondern liierncch im Mesitylen verschiedene 
Monosubstitutionsderivate vorherziisehen sind, selbst wenn die 
Vertretung ausschliefslich innerhall des Benzolkerns statt- 
findet, indem von den noch bleibenden drei Wasserslcffatomen 
des Benzols n u r  zwei untereinander gleich gestellt sind, 
nhhrend das dritte eine von den zwei anderen verschiedene 
Bindungaweise erfahrt. Wenn es also gelang, durch Ver- 
tretung eines Wasserstoffaloms im Benzolkern oder durch 
Veriinderung einer CHsgruppe verschiedene Mesitylenderivate 
zu erhalten, so verdiente die zweite Hypothese vor der erstan 
den Vorzug ; war es dagegen nroglich nachzuweisen, daD 5ei 
Eintritt derselben Atomgruppe immer dieselbe Verbindung 
entstand , gleichgultig welches von den drei Wabsersto5- 
ntomen vertreten wurde, so mufstr die zweite Hypothese 
aufgegeben werden. 

Die experirnentelle Losurrg der Frage habe ich durch 
vergleichendes Studium der verschiedenen Nitroderivate des 
Wesitylens erreicht. Und zwar habe ich zuniichst nach- 
gewiesen , dafs das gewolinliche von H o f m a nn entdeckte 
Dinitromesitylen identisch ist mit einem Dinitromesitylen, 'uei 
H elchem die eine N0,gruppe ein vorher unvertretenes Wasser- 
stoffatorn substituirt. Dann aber habe ich weiter gezeigt, 
dafs das von F i t t i g direct dargestellte Mononitromesitylen 
idenlisch ist mit einem Mononitromesitylen, weiches sich durch 
Eliminirung einer Nitrogruppe aus dem Dinitromesitylen ge- 
w h e n  liifst und dufs dnsselbe durch Reduction und weitere 
Einfihrung einer N0,gruppe in ein Nitromesidin ubsrgeht, 
dessen Eigenschaften mit denen des M n u  I e'sehen Nitrcimesi- 
dins dbereinstirnrnen. Diese Thatsachen geniigea , um dic 
Gleichwwthigkeit der drei Benzolwasserstoile iin Mesitylen 
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nachzuweisen , wie ich weiter unten zeigen werde , nachdein 
icb hier eunachst das Thatsiichliche nilber er6rtert haben 
werde. 

D ~ ~ T o I E ~ w z ~ J ~ ~ ,  C9Hlo(NOo),. Ueber Darstellung und 
Eigenschaften diesrr Verbindurig verweise Ich auf F i t  t i g’s 
Angaben *), denen ich nur hinzufiigeii will, dafs es mir nie- 
mals gclungen ist , die ganze Menge des Kohlcnwasserstoffs 
in die Dinitroverbindurig uberzufuhren , stets fanden sich in 
der alkoholischen Murterlauge kleine Mengcn von Mononitro- 
mesitylen. 

Dasselbe wurde aus der 
vorigen Verbindung durcli Reduction mittelst Schwefelemmo- 
niuni erhaiten. Y a u I t 5  **) , der den Korper zuerst gewann 
und zwar mittelst derselben Reaction, giebt keine naheren 
Details der Darstellung , obgieich dieselbe durchaus nicht 
h n e r  mit der Leichtigkeit vcrlaufl, wie e r  angiebt. Anfangs 
hatte izh sogar Scbwier:gkciten, grofscre Mengen (lo0 Grm. 
etwtl) auf einniel umzuwarideln ; tiainentlich bedurtte ich daau 
eintr  Ihngeren Zeit (1 bis 2 \Yocherr). Als ich aber in sehr 
verdiinnte , schwach erwarrnte alkoholische Losungen von 
Diiiitroiiiesitylen abweclrselnd NH, und Ha einleitete, gluckte 
es mir schliefslich, innerhalb 40 bis 50 Stunden etwa 100 Grm. 
Dinitromesitylen zu reduciren. Die Reaction wird unterbrochen, 
sobald die alkoliolische Lbsuiig durah HCI nur Schwefel ab- 
scheidet, es wird daiin der Alhohol abdestillirt, der Hiick- 
stand init verdunnter Salzsliure aufgenoineien und durch Am- 
moniak das Nitromesidin ausgefdlt , welches zur Reinigurig 
noch inehrmds aus Alkohol umkryslallisirt wird. Es bildet 
prdchtvollc goldgelbe Prisrnen voti groheni Glsnz, nanientlich 
wird es in hervorragender Scbnheit  gewonnen, werin man 

Davon wird weiter unten noch die Rede aein. 
Nitrmnesidin, GHIO(NOP)NHY. 

*) Diem Annden 141, ;32. 
**) DPsalbrt ll, 37. 
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grofsere Mengen davon sclrmilzt und danr laiigsern erstarren 
lafst. Die Verbindung schmilzt bei 73O und lieferte bei der 
Verbrennung folgende Resultate : 

I. 0,1296 Qrm. Substenz gahon 0,2863 CO, und 0.0836 H,O. 
XI. 0,1599 arm. Subatruix gaben 0,3627 CO, und 0,1009 H.0. 

C 60,93 60.15 60.00 

H 7.16 7 , O l  6,66. 

ChlorRcetyl wirkt mit Heft.igkeit auf diestm liiirper eiii 
urtd ich l ids es daher tropfenweise zu g,~puI\.ertem Nitrontesidio 
ireten, welches sich in riwrn mit aufsteigt,ndem Kuhler ver- 
sehenen Gefjfse befatid. Nach einiger Zoit beginnt die Selz- 
sfureentwickelung und die geibe Farbe der ursprurtgliclien 
Verbindung verschwindel. Sobald die berechnete blenge von 

Chloracetyl zugetreten ist (1 Mol. C9HluNHniV0, auf 1 Mot. 
Cst130CI) wird int Wasserbaci b k  ziir Beciidiguiig der Chlor- 
wnssers to~ntwicke lu t i~  erwartnt. Das erhaitrnc Product wird 
mehrfach mit heifser vt:rdurinter Salzsiiurt! bchej1deit zur Ent- 
zieliung des Nitromesidina und der Ittickstand niehrfach BUS 

heifsem Alkotiol iirnkrystallisirt. Man rrhtilt so widcgltinzende, 
fnst farblose Nadeln, oder aI;rIi Lei Inrxprrer Krystallisation 
kieirie gliinaende l'rismen, welclie dic! Lusanimensetmng von 
Nitroacetylaniidoinesityleu Lesitzen : 

I. 0,1292 arm. Bubatanz gabnn 0,?827 CO, und O,(t778 JI,O. 

11. 0,1415 Grm. Siibstnnz gshen 15,s C'C. Stickstoff Sni 15,5O und 
763,5 MM, Quecksilberdrnck (faucht gemensen). 

Berecbnet fur 
Oefunden ~, ,H, ,N*O* 

C 59,68 69,45 

H 6,68 6,SO 

N 13,ll  12,61. 

Das Nitroacetylamidomesitylen sclimilit bei l910, ts ist in 
Wnsser SO gilt wic unloslich. lijst sich aber zieinlich ieicht in 
heirsem Alkohol , aus drtn es beiiri Erkallen wietlcr aub- 
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krystallisirt. Auch in rauchender Salzsaure lBst es sich beim 
Erwiirrnen auf-and fallt daraus weder beinr Erkalten noch bei 
Zusatz von Wasser aus, wird degegen durch Amnioniak nieder- 
geschlagen. Der KBrper ist also eine schwache Base. Was 
seine Bildungsweise betrifft , so Iafst sie sich allerdings durch 
die Gieichung ausdriiclien : 

2 C&ONOaNH, + CII1,OCl 
= C'Ji,JOSNHI. UC1 $. C~H,$O,NEC~H,O ; 

ailein in Wirklichkeit wird mehr Nitroacetylmesidin gebildet, 
als dirser Gleichurig entspricht. Aus 29 Grm. Nitromesidin 
wiirden z. B. 20 Grin. reiiies Nitroacetylrnesidin urid 5 Grm. 
Nitromesidin gewonneii, so dafs offenbar ein Theil des 
salzsauren Sitromesidins wieder in seine Componenten ge- 
spalten wird wid ~ R S  regenerirte Nitrcmesidin abermals auf 
Acctylclilorid einwirkt. 

Durch die Einwirkurig der rauchenden Selpetersaure geht 
das &itroacetmt!sidiii in Uinitroacetinesidin iiber. Zrir voll- 
stiindigcri Nitriruiig ist jedoch ein Gemisch aus 1 Vol. rauchen- 
der Salpetersaurt! und 1 'is Vol. coiiceritrirter Schwefelsaure 
geeigneter. 1)as Nitroacetrnesidin wird in dasselbe einge- 
trayen uiid Idst sich darin auf. Man lafsst aie Losung einige 
Zuit slclirtn und gisfst sic daiiri in Wasser , filtrirt den ent- 
stehenden Niederschlag ab , wiischt ihn aus und krystallisirt 
ih:i melirfach R U S  heirsem Alkohol um. Man erhalt so das 
Dinitroacetmesidin oder L)initroilcetairiidomesitylen. 

I. 
11. 

0,1791 Grm. Substan2 gaben 0,3257 CO, und 0,0754 H,O. 
0,1599 Grm. SubstLInz gaben 0,2891 COI und 0,0742 Ha@. 

III. 0,1228 Grm. Substane goben 16,9 CC. N bei 23,5O und 759,6 

IV. 0,1201 O m .  Substnnz goben 16,4 CC. N bei 17,2O nnd 767,6 

MM. Quecksilberdruak (feucht gamessen). 

MM. Queckrilberdruck (feucht gemerren). 
Berecbnet far 

I. 11. n 1 .  IV. c,, H, .N*O, 
C 49,87 49,30 - - 49,44 
H 4,71 5,15 - - 4,07 
N - - 15,45 15,99 15,78. 
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Das Dinitroacetmesidin bildet gliinzende biendend weifse 
N d e l n ,  die bei 275O schnielzen und bei langerem Verweilen 
auf dieser Temperatiir gebraunt werden. Es ist in W w e r  
unl6slich und selbs? in heifsem Alkohol schwer liislich. 
(i Theil bedarf nach einer Schatzung etwa 20 Theile sieden- 
deli Alkohols zur Liisung.) Der Borper wird durch rauchende 
Salzsaure beim Erhitzen daniit auf i60° im zugeschmolzenen 
Rohr zerlegt nach der Gleichung : 

C,H,(NO,j,NH . C,H,O + HC1 = C,H,(NO,),NH, . HCI + H,O + CtH.0,. 

Im Rohr finden sich nach dem Erkalten farblose Krystall- 
bliitter, die bei Zusatz von Wasser sofort in gelbc, in Wasser 
unliisliche Nadcln zerfallen. Diese werden abfiltrirt und aus 
heibem Alkoliol umkrysiallisirt. So werden sie in glanzenden 
gelben Nadeln erhalten, dit: bei 193 his 195O schmelzen und 
also offenbar identisch sind mit deni von F i t  t ig  *) RUS Tri- 
nitrcimesitylen durch Schwcfelammoiiium gewonnenen Dinitro- 
amidomt:sitylcm. Bei der nahen Uebereinstimmung in alleii 
Eigenschafteii plnuhte ich von einer Analyse absthen zu 
durftw. 

Das Dinitroniesidiri liifst sich ntit Hulfe der G r  i e  Ts'schen 
Mail hat Reaction in Diriitrotitesitylen verwandeln. 

C,H,(NO,),NfIt + HNOS = C,H,,(NOt), + Ni + C*H& + 2HtO + CSH,O. 

Zur Ausfuhrung der Reaction setzt man nach und nach 
utrd linter stcter Kuhlring zu fein vertheiltem Dinitromesidin 
eine LOsung von salpetriger Saure in Alkohol. Es findet sehr 
heftige Stickstofl'- uttd Warmeentwickelung statt und bald ist 
AIles in Losurig gegntigen. Schliefslich wird bis zur Be- 
endigurig der Gasentwickelung erwarmt. Beim Erkalten 
krystallisirt Diriitrotiit!fiitS.leil aus , das zur Keinigung mit den 

*) Me88 Annalen 141, 138. 



Wasserdlmpfen destillirt und dann aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Es wurde so in schonen glanzenden, fast farblosen 
Prismen erhalten, welche bei Mq schmelxen ond auch in Bezug 
auf Ldslichkeit mit dem direct aus Mesitylen gewonnenen 
Dinitromesitylen iibereinstimmen. Eine Sticksto5bestimmung 
gab folgende Resultate : 

0,1293 Gnu. goban 15.8 CC. N bei 762 MM. Quecksilberdruck und 
22,5O C. (fenoht gemelsen). 

Qefutden Bereohnet fUr C,B,oN,04 
N 13,67 13,54. 

Zur weiteren Feststellung der Identitat dieses Dinitromesi- 
tylens mit dem von H o  f m  a n  n entdeckten K6rper ward ein 
Theil der so gewonneneri Substanz durcli  Schwefelammonium 
(s. oben] in Nitromesidin verwandelt, welclies nach gehoriger 
Reinigung in gelben Nadeln erhalten wurde. die bei 70 bis 
720 schinolzen , wiihrend dcr Sehinelzpunkt dieses KBrpers 
aus gewohnlichem Dinitroniesitglen dargestcllt hei 1 3 O  gefunden 
ward. Eil- Zweifel iiber die Idcntitat dieser vcrbindungen 
kann dernnach niclrt bestehen. 

Z u r  Darstellung von Mononikroinesitylan habe ich zunachst 
die von F i t t i g  urtd S t o r e r  angegebenen Methoden ver- 
sucht *I. niese haben den Korper mtweder ah Nebenproduct 
bei der Darstellung der Mesitylensiiure gewonnen , wo er 
mit den ersten Antliailen dieser Siiure boi Jer Destillation 
mit Wasserdampf ubergeht, uder sie haben ihn erhalkn, als 
sie Mcsitylen rnit Salpetsrsaurc vom spec, Gewicht j,38 auf 
dem Wasserbad erwarrnteri, das Product in Wasser gossen 
und clas so erhaltene Oel trockan destillirten. Der zwisobc-n 
220 und 2500 iibergelicrde I'heil erstorrte vollstaiidig und 

*) Diem Annalen 141, 1 .  
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ward durch Uinkrystallisiren aus Alkoliol perciniqt. Beide 
Methodeli gaben nur geringe Ausbeutc iind nieist ein init 
hlesitylen oder  Dinitromesitylen gemengtes Product. Ich habe 
daher nach aridcreri Methoden z u r  Datstellung gesucht. 

Schon oben wurde erwahnt ,  dafs Nitromesitylen als 
Nebenproduct lrei der  Gewinnung von Dinitroniesitylen enl- 
steht End dafs es in den letzten Mutterlaugen der  Krystalli- 
sationen dcs ebenerwiihntcn Kiirpers bleibt. Wird das nach 
Abdunsturg des Alkohols bleibende Oel der  Destillation mit 
Wasst!rdiiiilpfcn unterwsrfen , so erhalt man naliezu reines 
krystallisirtes Mononitromesitylen , das nach einer Krystalli- 
sation ails Alkohol ganz rein ist. Auf diese Weise werden 
etiva 10 pC. dvs angewandten Mesitylens an Nitroverbindung 
erhalten. Die 1-lauptrnvngc. aber des zur  Verarbeitung ge- 
komnienen Nitroniesitpferis war  aus der  Dinitroverbindung 
gewoiincn , intiem dicw zuniichst,, wie oben besclirieben, in 
Ni!roinesidin uerwandelt und H U S  diesein die NHpgruppe durch 
IINOp und Alkohol rnlfcwit wurdc. W a s  diesc letztere 1icac:ion 
betritft . so maclite sie niir Arifangs Schwierigkeitrn, scliliefs- 
iich habe ich durch Modification des Verfslirens zicwilicli gate 

Ausbeiite t:rlialten. hrri zweckntiiligsten schuint es, das 
Nitroniesidiii in kalteiti A!kohol geliist init einer gcslttiqten 
Losung von NaOy in Atkohol langsam zii iibergicfsen, so dafs 
FWiitzung miiglichst vermiccdec wird. Die Fliissigkeit farbt 
sich roth und inan fahrt mit dem Zusatz von Salpdtrigsiiure- 
ather for t ,  bis ein Uebersehufs davon vorhanden ist. Dann 
wird bis zur  Beendigung der N-gasentwickelung erwarmt und 
nach dem Erkalten die M;tsse in Wasser  gegossen und damit 
destillirt , wo krystallisirtes schwach gefarbtes Eitromesitylen 
ubergeht. NPhezu eben so gute AaSbeute erhalt man beim 
Einleiten von saipetriger Saure in eine gekiihlte Losung von 
Nitromesidin in Alkohol. Nach einiger Zeit fallt ein gelb- 
gefarbter Korper aus  und man fahrt niit dem Einleiten fort, 
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bis das Ganze zu  eineni Brei ers tarr t  ist und deutlich nach 
Salpetrigsaureather riecht. Man erwiirmt dann aiif dem Wasser- 
bad ,  wo sich der  ausgeschiedene Korper unter Stickgas- 
entwickelung lost und reinigt das entsandene Nitromesitylen 
wie oben. Bemerkenswerth ist, dafs in beiden Fallen kein 
Nitromesidin wieder gefunden wurile , so dafs die Uniwand- 
lung in eiiicn Diazoaniidokiirper kaum unnehnibar isi. 

Die Identitiit des aus Dinitromecitylen gewcnnenen Nitro- 
inesitylens mit dem direct dargestellten war  bei den htxvor- 
ragr:nden Eigenscltaften dieser Vrrl!indung niclit scliw er nacli- 
zuweisw. Der Schrnelzpurikt wurdt! bei beiden I'riiparakn 
zu  42" gcfiunden , wahrend F i  i t  i g (inti S to  r e  I' 41" aiigabuii. 
Der Siedepiinkt liegt Lei  255", nach F i t  t i g  rind S t o I' e r bei 
240 bis 250. Krystalle von regrlinii~siger charahtei.isli..;~lier 
Form habe ich nictit erhalteii, dagagen von nafserordeiitlicher 
Grofsv. Die Ausheute des aus Dinitromesitylen gewonntiiieii 
Nitromesitylcns betriigt etwa 40 pC,. des zur  Darstellung be- 
nutzteri Masityiens, so dafs man im Ganzen etwa die Halfte 
des vc!rb~aucliten Mesitylens an Nitroproduct p w i n n t .  

F i t t i g uiitl S t o r t: r haben hereits des Nitrorilesit ylen 
d x c h  Zinri uiid Salzshure ri4ucirt.  lliren Angaben iiher die 
Gcwinnung des so entstehenden Mksidins mufs ich hinzufiiqen, 
dafs selbst 11.11s der  stark mil Wassr r  verdiinnten Losung das 
%inn nicht vollstandig durch H,S fallhar ist und dars man, urn 
das zunachst grbildete Zinndoppelsalz vollstandig zii zerlegen, 
die Liisung ziir Verjagung der  Salzsaurc zur  Trocknc dan,pfen 
niufs, piit dann in reinerii Wasser zu  liken und r i d  H2S zu 
falleri. Nach Filtration wird eingedampll und AUS der  con- 
centrirtrii Lasung (lie Base durch NHs gefallt und unter Zu- 
satz vori etwes Aetlier von der  waisserigen Flussigkeit ge- 
trennt uiid getrocknet. F i  t t i g  und S t o r e r  haben i ibrx die 
freic B:istt keine paheren Angaben gemacht , was ich hiermit 
thuri will. 
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Das Mesidin ist eine bei 229 bis 230° siedende *) , stark 
lichtbrechende Fliissigkeit von sehr schwacheni Geruch. Es 
erstarrt bei --2P noch nicht. Die Heinheit meines Praparats 
wird durch die folgende Analyse festgestellt : 

0,1149 Qrm. grben 0,3293 LQ, und 0,1014 HyO. 
Qefunden Bemchnet far CeH,,N 

c 79,97 80,OO 

H 10,os 9,63. 

Das salzsaiire Salz dieser Base liefert mit Platinchlorid 
verselzt einen Niederschiag , d e r  selbst in heirsern Wasser 
Laurn loslich ist, sich aher aus  heirser concentrirter Salzsaure 
umkrystallisiren lafst iind dann in hiibschen Nudeln von gelber 
Farbc irnd starkem Glanz erhalten wird. Eine Platinbestim- 
mung ergab folgende Resultate : 

0,2047 arm.  den 8alm~ hinterlieleu nach dem GlUhen 0,0859 Platin. 
Qnfiinden Berechnet f i r  (C,H,,N, HCl),PtCl, 

Das Mesidin wurde sowohl durch Eisessig als durch 
Chlorwetyl in Acetmesiditr iibergefuhrt . doc11 ist die letztere 
Methode vorzuziehen. Will man dariach arbeiten, so lafst 
man zu g u t  gekuhltein Mesidin, das sicli in eiiiem rnit auf- 
steigrndeni Kiihler verbundenen Gefrifse befindet , langsam 
Chloracetyl tropfen. Die Einwirkung findet unter lebhafter 
Warmeentwickeluiig statt , wihrend fast keiiie Salzsaure ent- 
weicht und die Masse sehr bald fest wird. Offenbar findet 
also die Reaction each der  Gleichung statt : 

Pt  . 28,48 28,92. 

2 C'&I,,N€I, + C,H&CI = &H,INItC,HaO f C,HI,NH,, HCl. 

*) In einar k u m n  Darlegung der Resultate diemr Arbeit, welche 
ioh in den Berichten der deuucben cherikchen Gesellecbaft 8, 
1 134 verij5entlicht habe, sind einigo Temperaturnngaben, so 
aoch diem 3O niedriger notirt. Diesoltien waren iiiimlich init 
einem Geifeler'ecnen Thermornetor gemasht, dae nls Skdepunkt 
mcinen Anilins 185O zeigte, so dafs ioh der Meinung whr, des 
'I'berrnometer gebe 3 O  zu hoch an. Ich babe mic.b seitdem iiber- 
zeugt, dars dsm uicht 80  i B t .  
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1st die nach d iemr  Gleichung berechnete Yenge voii 
Chloricetyl zugegeben, so e r w i r m t  man noch gelinde und 
zieht dann die vorher pulverisirte Masse zur Bntfernung des 
salzsauren Mesidins mit warmem Wasser ,  dem man etwas 
Salzsiiure zugegeben, aus. Der  Ruckstand wird inehrmals aus 
heifsern lllkohol umkrystallisirt, wahrcnd die wasserige Losung 
auf Mesidiri verarbeitet wird. Aus Bisessig und Mesidin er- 
halt man nach der  gewiihnlichen Methode Acetmesidin : man 
erhitzt am aufsteigenden Kiihler, destillirt dann ab und fiingt 
das sofort krystallinisch erstarrende , zum Theil sublimirende 
Acetmesidiri qesondert a d  und krystallisirt es au8 Alkohol urn. 

Das Acetylmesidin krystallisirt bei langsamer Verdunstung 
des  Alkohols in blendend weifsen gliinzenden dicken Prismen, 
aus heifsem Alknhol erhiilt man es in breiten diiiirien Hry- 
stallen. Es subliinirt unzersetzt in Nadeln. In heifsem Alko- 
hol ist es leicht, in kaltern dagegen wenig liislich und fast 
unloslich in Wasser. Sein Schnielzpunkt liegt bci 2i6 bio 
2i70. Die Analyse bestiitigt die Forrnel C&NH. CtHBO. 

I. 
11. 

111. 0,1444 Qrm. Bubstcroz gaben 11,OO CC. Ngrs bei 7b9,b MM. 

0,1880 Grm. Pubetmc gaben 0,3791 CO, uod 0,1328 H,O. 
0,1395 Qrrn. Bubsbor. gaben 0,.3843 CO, und 0,1041 R,O. 

Qaecksilberdruck und 26,8O C. 
@ofindon 

I. 11. 111. Bereohnet iiir CrrH,,NO 
C 74,Sl 76,lQ - 74,b7 
N - - 8,35 7,s I. 
H 8,27 8,29 - 8,47 

Salpetersiiure von 1,4 spec. Gewicht liist das Acetmesidin 
ohne Veranderung, bei Zusatz voii Wqsser fallt es wicder 
aus. Beim Eintragen von Acetmesidin in rauchende Salpeter- 
J u r e  entsteht dagegen ein Nitroproduct. Zur  Gewinnung 
dt-sselben wendel man zweckmkfsig eirie mit etwas gewohn- 
licher Salpetersaurr! vrrdunntt: rsuchende Saure an und tragl 
untw Abkiihlun): i l ~ s  .Qcetniwitlin langsam ein. Es trilt jedes- 
rnd  e i w  9riivnung P ~ U .  die tiber bt:irri Umsckiitlcln w i d e r  
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verschwinht .  Die erhaltenr Lijsung wird in Wasser gegosst-n, 
ivo sich prst nach einiger Zei! weifse Flocken abscheiden, 
die atis vertliirintem Alkohol umkrystdtisirt werden. Man 
crhalt sie so i i i  feinen waifsen Nadeln voni Schmelzpunkt 
189 bis 4910. Aucn in alien i ihr ipt i  Eigenschaften, nsinent- 
lich irn Verhalten gegen raucliende Salzsaiire , unlersclieidet 
sich der Kdrpw nicht von deni oben durch Acctylirurig atis 
N h i n e s i d i n  gewonnencn %itroacetint\sidin. Den Nachweis 
dc:r vollstindigcn Identitiit beider Kiirper hebe ich dadurch 
gefulirt , d a h  ich die durcli Nitrirung gewonnene Vcrbindung 
in 3itrornesitiin vermandr!tP. Diefs wird rrreicht, wenn man 
Nitrctaccttiir!sidin mit rauchantler Saitsiiure auf 160* crhitzt. 
Der d w a s  grfiirbtt! Riihreninhalt wird nach Verdiinnen mit 
Wasscr durch Animoniak gefallt. Es entsteht ein gelbcr, hald 
krystallinisch wertlender Kivderscitlag , der in vcrdiinnter 
Salzsaure gcliist wird uiid dann aberrnals durch NH, zcrsetzt 
und dann *us Alkohol rinikrystallisirt wird. Man erhiilt so 
die chrrakteristischen gelhen Nadeln d r : ~  Nitromesidins, deren 
Schmelzpunkt hei 74O gefundeii wurde. 

L a J e ?L b u T g , iibcr die Constitution 

DUI'CII Xiisamtnenfassiing der  irn Obigen a?gcf'iihrb:n That- 
sacheri gelan.-t inan zu tlem 'Beweis der Gleicliwertliigkeit 
dt:r drei Bendwasscrs t t i f fc  irn Mesitylen. Nennen wir  tiie- 
selben a, h, c und hrzoiciinen niit a und b die zwei durch 
NO, vertt.t*trnen Wasserstoffatome in den1 dirrct dargestellten 
Dinit;owcsiiylen. wtirde lxi dcr Reduction durch H,S die in 
b s+elimdt: Gruppr: i n  hHf verwandelt, so eiitli6lt das aus dem 
Nitrotnesidin g e w o w e n e  Dir?i;rnmesidin und Dinitromesitylen 
die 2 NOpqri!pprn als Vertreter der  Wasserstoltstqme a und c. 
hus der ohrw bewiesenen Identikit hcider Dinitroverbindungen 
folgt die GI~!icbwi:rtliig.iieil dbr Wasserstoffatome b un:i c. - 
W't-itftr wI irdv  o h  gezQ . dds aus N i t r o r n t d i n  durch 
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salpetrige Saure Mononitromesitylen, identisch mit dern direct 
gewonnenen erhalten werden kann. Da nun nach detn Obigen 
die Nitrogruppe' in erst r rem bri  a ste!it, so mufs dasselbe 
auch in deiii direct tlargestellte:, Nitrornesitylen der  Fall seiii, 
es wu-.de sonst dit: Gleichwertliigkeii des Wassrrstoffatoms 
a mit b und c daraus folgen. Daiin aber  wird irn Mesidin 
auch der  Wasstxstolf a diircti das lull, vertreten sein und in 
dent daraus dargestellten Nitromesidiii wird die Nitrogruppe 
bei h oder  c stsli(w inussen. Aus der  oben bewiesenen Iden- 
titat dieses Nitromesidins b a oder c a mit dern gewohnlichen 
a b folgt die syminetrische Lage der  Wasserstoffatome a und 
b und daraus schliefslich die Gleikhwerthiykeit dsr drei den& 
Banzolkorn angehomgen Wasserstojatome dm Jfeuitylens. 

Dtlriiit ist aber  die oben fur das 
Alesitylen aufgestcllte For iwl  un- 
vertriiglich und von der  Pr imaformel  

6 m, fur das Benzol ausgehtnd korrnte r.;Zi jetzt nur  noch die nebenstetiende 
Figur als Symbol dem Mesitylen bei- 

Isoph!alsaurc die b&h Carboxyl- 
gruppen benaclihart cnttialteii urid da 

die Terephtalsaure und zwar iinabhangig yon jtsder Rrnzol- 
formel von mir als ein sog. 1,4 Derivat des Ueiizois erkannt 
wurde *), so rniifst?:n in dcr i'htaidiire ditt Carboxylgriipuen 
YOII den Iiolilcnstoffatomen 1 und 3 gebundeir seiii. Das ware 
dann a w h  b e s t h m e n d  fiir das Naplitalin. EGnc dem ent- 
sprechende Pigur fur das Naplitaliii ware zwar  rridglich , aber 
nicht anscliaulicli und dcshalh als syiiibo1isc;he I)arsteilung 
kaum brakctibar, und dariri f i n k  id) nuit eiii crns:es Bedenhen 
gegen die Prismaforniel fiir d;is I h z o l .  8atUrlicli werdeti 

5 I-I gelsgt werdcn. Danii atwr wurdc: I /  

") hxichte dar deutscheri ohenikchen Oesellsahaft 2, 140 
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hierdurch die Miingel, die ich an der Sechseckformel gefunden 
habe *), nicht verringert und ich bin dahw der Ansicht, d a t  
wir einstweilen keine s j  mbolische Darstellung fur das Benzol 
besitzen, die allen Anforkrungen genugt. 

Anschliefscnd an diese Untersuchung miichte icb noch 
einige andere Versuche uhet Mesityler,derivate mittheilen, 
welche aber mit der Losung der oben gestellten theoretischen 
Frage nichts zu thun M e n .  

4) Von den Reductionsproducten des Trinitromesitylens 
sind bereits von F i t  t i g zwei beschtieben +*) , das Dinitro- 
mesidin und das Nitrornesitylendiatnin. Ich habe nun  versucht 
das Triamidonresitylen darzustcllen. Zu dirsem Zweck wurde 
Trinitromesitylen in der iiblichen Weise init Zinn und Salz- 
siiure reducirt, die erhaltene Lasung mit Wasser stark ver- 
dunnt und das Zinn durch H2S ausgefall!. Die vom Schwefel- 
zinn filtrirte Lijsung wurde zur Krystallistttion verdampft und 
die gewonnenen Krystalie aus heifser coricentrirter Salzsaure 
umkrystallisirt. Dieses salzsaure Salz lieferte bei der Anelyse 
folgende Zahlen : 

I. 
11. 

111. 

0,2825 Grm. Substans gsben 0,3659 AgCl. 
0,1311 Grni. Subatanz gaben 0,2312 COs und 0,0935 H,O. 
0,1255 Grm. Sobstanz gaben 13,5 CC. Ngas bei der Temperrrtur 

yon 13,5O und 760 MM. Druck (feucht gemeseen). 
Gefunden Berechnet ftir C9JJ,,Ns, 2 HCl 

c 48, I0 ' 48,43 
II 7,93 7,19 
(:I 32,05 31,83 
N 12,69 1 2 3 5  

100,77 100,oo 

Diese Zahlen stimmen, wie ersichtlich, ziemlich genau auf 
salzsaures Diamidonicsitylcn und das war RS auch. Denn als 
die concentririe wasserige Liisung des Salzes mit Kali uber- 

*) Diem Annalen 119, 331. 

**) Daeelbst 141, 138. 



sattigt und donn mit Aether gcschultelt wurde, hinterliefs der 
letztere beini Verdunsten eioe Krystallmasse , die aus  heifsem 
Benzol umkrystallisirt schone weifse Nadeln gab, deren Schmelz- 
punkt zu 89 bis 900 gefunden wurde ,  wihrend F i t t i g  den 
Schmelzpunkt des reincn Dianiidoniesitylens zu 900 angiebt. 

Trinitromesitylen liefert also bei vollstindiger Reduction 
nicht das erwartete Triamidomesitylen , sondarn Diamidomesi- 
tyien. Derartige Abspaltungen v m  Animoniak sind ubrigelld 
gerade bei Trinitroverbindungen schon ofter beobachtet. 

2) Daratdlung uon Diac&amidomm*tylan. - Wird Yesi- 
tylendiamin aus Dinitromesityien dargestellt , mit Eisessig 
mehrerc Stunden gekocht und Jas  Product der  Destillation 
mterworfen ,  so geht .  nachdem die Essigsaure entfernt, zu- 
ndchst ein sofort in weifsen Nadeln krystallisirender Kdrper 
iiber, spiiter aber erhalt mait cine braune, nicht mehr er- 
starrende Masse. Aus dern Oestillat gelicgt es nicht mehr 
ode1 wenigstens nur selir schwierig einen wohl charokteri- 
sirten Kbrper abeuscheiden. Bei einer zweiten Darstelluag 
wurde daher der nach dem Kochen von Eisessig wit M a i -  
tylendiamin und dsr Destillation der  Essigsaure hkibende, beim 
Erkalten erstarrende Riichstand rnehrfach aus heirsem A l k o h d  
umkrystallisirt, wodurch eine iu weifsen Nadeln krystallisirende 
Verbindung gewonnrn wurde. Diese gab bei der  Anatyse 
folgende Zahlen : 

0,1145 Grm. Siibsianz gaben 19,3 CC. 6tickg.a bei 2 0  C. und 

(-',Hi,. ( C A O ) P N &  Gefunden 
N 11,97 12,.19. 

Das Diacetarnidomesitylen ist in Wasser so gut wie un- 
lfislich, ouch in kaltem Alkohol sehr scliwsr loslich. Der 
Schmelzpunkt desselben liegt uber 30O0, in hleinen Meagen 
liil'st es sich unzersetzt in wolligen NRdeln sublirniren. Mit 
Saureii scheint es sich nicht verbinden zu konnea. 

760 MM. Quecksilberdrrick (fuucbt gemessen). 
Rerechnat fur 

Aan&len der Chamie 179. R d ,  12 




