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367. Ad. Claus und R. Wollner: Ueber Methyl-p-Xylyl-  
keton. 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.]  

(Eingegangen an1 7 .  Jnli: niitgetheilt in der Sitzung von drn. A. Pinner.) 

Fiir die Darstellung dieses Ketons mit Hiilfe der F r i e d e l -  
C r a f t  'schen Aluminiumcliloridreaction haben wir nach vielen rergeb- 
lichen Versuchen, die inimer nur rerharzte, braune; unhandliche Pro- 
ducte ergaben, die folgende Methode als eine leidliche Ausbeute liefernde 
gefiinden : 

100 g Aluminiumchlorid werden in einem rnit Kiihler versehenen 
Kolben mit soriel Schwefelkohlenstoff uberschichtet , dam die ganze 
Masse von Fliissigkeit bedeckt ist, und dann wird bei g e w c h n l i c h e r  
T e m p e r a t u r  ein Gemisch ron 1OOg Paraxylol und 75g Acetyl- 
chlorid in kleinen Mengen unter jeweiligem Umschiitteln eingetragen. 
ER tritt dabei jedesmal eine ziemlich heftige Salzsaureentwickelung 
ein , die, nachdem die letzten Yortionen eingetragen sind (ungeGhr 
nach 3,/4 Stunden), noch ungeschwacht fortgeht. Nach etwa l'/a Stun- 
den ist es niithig, die Reaction, ohne dass sie beendigt ist, zu unter- 
brechen , widrigenfalls man als wesentliches Product nur verschmierte 
und rerharzte, braune Massen zu erwarten hat. 

Die Reactionsmasse wird nun in Wasser gegossen und der dabei 
nnliislich bleibende Riickstand nach mehrmaligem Auswaschen rnit 
frischent Wasser und schwacher Sodalijsung (um die ziemlich feat 
anhaftende Essigsiiure narnentlich zu entfernen) rnit Aether extrahirt. 
Atis der iitherischen Lasung hinterbleibt eine dunkelbraune Flussig- 
keit, die wesentlich aus dem neuen Keton, unveriindertem Xylol und 
geringen Mengen von noch zuriickgehaltenem Schwefelkohlenstoff be- 
steht; zuniichst wird dieselbe rnit Wasserdampf destillirt, wobei das  
1111 veranderte Xylol, der Schwefelkohlenstoff und sehr geringe Mengen 
des Ketons ubergetrieben werden. Das  in dem Deetillationsgefliss 
zuriickgebliebene Oel wird nun nach dem Trocknen der f r d o n i r t e n  
Destillation unterworfen und die zwischen 220- 2300 C. ubergehende 
Fraction fiir sich aufgefangen. Durch wiederholtes Destilliren erhalt 
man dann das reine 

Met  h y l - p -  X J 1 y 1 k e t o  11 

als eine farblose , leichtbewegliche, stark lichtbrechende Fliiesigkeit 
von eigenthumlichem, nicht unangenehmen, aromatischen Geruch, deren 
Siedepunkt bei 224-2250 C. (uncor.) liegt. Bus 100 g Xylol etc. 
wurden regelmiissig bei accurater Einhaltung der oben gegebenen Vor- 
schrift 60 g des reinen Ketons erhalten. - Dasselbe erstarrt auch 
beim Bbkuhlen auf - 140 C .  n i c h t ,  sein spec. Gewicht, bei 19Oc. ge- 
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nommen, ergab sich zu 0.9962; es ist so gut wie unloslich i m  Wasser, 
leicht liislich in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol etc. ; 
ebenso wird es kon concentrirten Sliuren geliist, aus diesen LBsungen 
aber durch Zusatz von Wasser oder Alkalien wieder ausgefdllt. Mit 
Wasserdampfen ist es je nach der Spannu~g derselben mehr oder 
weniger fliichtig; mit sauren achwefligsauren Alkalien liess sich eine 
krystallieirte Verbindung ni  ch t herstellen. 

Bei der Dampfdichtebestimmung lieferten 0.116 g 19.5 ccm Dampf 
bei 741 mm Druck und einer Temperatur von 1 2 O  C. Daraus ergiebt 
sich die Dampfdichte (auf Luft ale Einheit) = 4.93, wlihrend die Formel 
des einfachen Molekiils: 

eine Dampfdichte = 5.13 repriisentirt. 
CsHs -.- CO C &  

Bei der Analyse wurden folgende Resultate gefunden : 
Gefunden 

C 80.67 
H 8.35 

Berechnet 
8 1.08 pCt. 

8.1 B 

Uusere erste Absicht , durch Condensation des Acetoparaxylons 
ein sechs fach  m e t h y l i r t e s  T r i p h e n y l b e n z o l  zu gewinnen, hat 
sich leider bis jetzt nicht realisiren lassen. Eine ganze Reihe von 
Versuchen , bei denen theilweise zwei Monate lang taglich Salz- 
sauregas durch das erwiirmte Keton nach der von E n g l e r  und 
S i a t  s gegebenen Vorschrift l) geleitet wurde, fiihrte bis jetzt noch 
zu keiner Spur einer krystallisirten Substanz. 

Nicht weniger resultatlos sind bis heute unsere Versuche ver- 
, laufen y durch Einwirkung ron Natriumamalgam das entsprechende 

Pinakon zu erhalten; doch haben wir die Hoffnnng noch nicht auf- 
gegeben, bei Forteetzung dieser Versuche doch schliesslich zu dem 
gewiinschten Resultat zu gelangen. 

Die Oxydation des Ketone geht unter der Einwirkung von ver- 
diinnter Salpetersliure (spec. aewicht 1.12) glatt und elegant vor sich; 
schon nach dreistiindigem Kochen ist bei Anwendung von 5 - 10 g 
die Reaction beendet, und dieses giebt sich durch das pliitzliche Ein- 
treten einea starken Stossens der Fliissigkeit zu erkennen. Mehr als 
10 g auf einmal f ir  diese Reaction zu verwenden, diirfte nicht 
empfehlenswerth sein. Es sind unter diesen Umstiinden wesentlich 
zwei  S a u r e n  entstanden, von denen die eine, die in weitaus vor- 
wiegender Menge gebildet ist, zum Theil in den Hals des Reactions- 
geflieses resp. in daa auf dasselbe anfgesetzte Kiihlrohr sublimirt 
iet. Die beiden Sliuren laasen sich lekht durch Destillation mit Wasser- 
dampf trennen. 

I) Siat s: Triphenylbenzol: hug.-Dissert. Freiburg 1575, S. 10ff. 
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Die dabei mit Wasserdanipf abdestillirende Saure ist die von 
J a c o b s o n  aus dem Brom-p-Xylol durch Einwirkung ron Natrium- 
amalgam und ChlorkohlenslureHther dargestellte sogenannte Is o x y l y l -  
s a u r e l ) ,  fir die wir, urn ihre Zuaammensetzung besser zu charakteri- 
siren, die B e z e  i c h nu  n g 0 r t h o a1 1 o m e  t a d  i m e t  h y I ben z o 6 s a u r e 
v o r s c  h l a g e n  mijc  h t en.  

Die gereinigte Saure ist in kaltem Wasser fast unliislich, in 
heissem Wasser schwer, in Alkohol und Aether etc. dagegen leicht 
liislich und sclimilzt constant bei 130° (uncorr.). 

Eine mit derselben atlsgefiihrte Analyse fiihrte zu folgendem gut 
stimmenden Resultat: 

Gefundeii 
C 71.9 
H 7.2 

Berechnet 
72.0 pCt. 
6.6 z 

Die n i c h t  f l i i c h t i g e  Saure bildet ein im Wasser fast unlos- 
liches Krystallpulver, welches beim Erhitzen bis iiber 3300 ooch nicht 
schmilzt , sondern bei dieser Temperatur unter Briinnung nur zu- 
sammensintert. 

Die Analyse dieser Saure stimmt genau zu der Formel einer 
einfach m e  t h  y l i r  t e  u P h t a 1 s a u re: 

Gefunden Bercchnet 
C 59.8i 60.0 pct .  
H 4.9 4.4 ), 

Das in Wasser ziemlich leicht IBsliche, in ganz kleinen Niidelchen 
erhaltene Barytsslz ergab nach dem Trocknen einen Barytgehalt ron 
43.4 pCt., wahrend die Formel eines methylphtalsauren Baryums 
43.5 pCt. berechnen liisst. 

Nach allen seinen Eigenschaften scheint dieses Phtalsaurederirat 
n i c h t  mit der von J a c o b s o n  (1. c.) aus der Orthoallometadimethyl- 
benzoCs8ure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat dargestellten, 
von ihm als p-  Xylidinsaure bezeichneten Methylisophtalsiiure identisch 
zu sein. Doch miissen wir uns weitere Untersuchung zur Beantwortung 
dieser Frage vorbehalten. 

Fiihrt man die Oxydation mit Salpetersaure (spec. Gewicht 1.12) 
im eingeschmolzenen Rohr unter Erwarmung auf 150° C aus, so ver- 
liiuft dieselbe genau in dem namlichen Sinn, nur dass unter d i e s e n  
Umstiinden die Menge der ersten Oxydationsstufe, der DimethylbenzoE- 
siiure, zuriicktritt, dagegen die zweite Oxydationsstufe, die Methylphtal- 
saure, in \-or w i e g e n d e r  Menge erhalten wird. 

Fiir die Einwirkung der Salpetersaure steht also unzweifelhaft 
fest, dass sich ihre oxydirende Wirkung z u e r s t  auf d i e  K e t o n -  

') Diese Berichte XK, 2111. 
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bindung wirft und, indem die aus dem A c e t y l r e s t  h e r r i i h r e n d e  
Methy lp ruppe  als K o h l e n s a u r e  abgespalten wird, den Carbony l -  
r e s t  des Acetyls in die C a r b o x y l g r u p p e  iiberfiihrt. Das gleiche 
erfolgt, wenn man mit einem Gemisch von Schwefelsaure und chrom- 
saurem Kali in ziemlich verdiinnter Liisung oxydirt. In concentrirterer 
Losung dagegen, ebenso wie unter der Einwirkung von Chrom- 
saure in Eisessigliisung, erfolgt w e i t e r g e h e n d e  V e r b r e n n u n g  des  
Ketons.  

Auch init ubermangansaurem Kali werden, wenn dessen ver- 
diinnte Lijsung in d e r  W a r m e  zur Einwirkung kommt, die nlm- 
lichen Producte gebildet. Von besonderem Interesse aber diirfte es 
sein, dass es gelingt, unter Einwirkung von verdi innter  Kalium- 
permanganatlosung in d e r  K a l t e  die Oxydation s o  zu massigen, 
d a s s  o h n e  j e d e  A b s p a l t u n g  der an die Ketongruppe gebundene 
M e t h y l r e s t  zu C a r b o x y l  oxydirt wird und so also eine a -Ke ton-  
s a u r e  entsteht, welche noch den ganzen Koh lens to f fgeha l t  des 
Ketons unverandert enthalt. 

Diese K e  t o nc itr b o n s a  11 re  , wir nennen sie p-X y l  y 1 gl y ox yl- 

s a u  re ,  CH3::>C6H3--- CO-.- C02H,  wird in  ziemlich reichlicher Aus- 

beute erhalten, wenn man zu der Losung von 31.6 g Permangauat in  
3-4 Liter Wasser 15 g des Ketons giebt und die Mischung - die 
gerade 3 Atome Sauerstoff auf 1 Molekiil Keton reprasentirt - etwa 
eine Stunde lang bei gewohnlicher Temperatur schuttelt. Freilich 
bleibt unter diesen Umstiinden ein kleiner Theil des Ketons un- 
angegriffen, aber man erhalt doch immer etwa das gleiche Gewicht des 
angewandten Ketone an der neuen Saure. 

Die p - X y l y l g l y o x y l s a u r e  wird aus ihren Salzen durch Sauren 
als ein dickfliissiges, gelbgefarbtes Oel abgeschieden, das bei langerem 
Stehen iiber Schwefelsaure im Exsiccator zu einer krystallinisch strah- 
ligen Masse erstarrt, die jedoch an der Luft, auch im Eisschrank wieder 
zerfliesst, also Wasser aufzunehmen scheint. 

Die krystallisirte, zwischen Fliesspapier schnell abgepresste Saure 
schmilzt zwischen 70 und 80OC. Sie ist nu r  sehr wenig loslich in 
Wasser, lost sich dagegen leicht in  Alkohol, Aether, Benzol und Eis- 
essig. Sie ist nicht unzersetzt destillirbar, sondern spaltet sich beim 
Erhitzen auf hohere Temperatiir (etwa iiber 200O) in K o h l e n s a u r e  
und den A 1 d e h y d der oben beschriebenen DimetbylbenzoEsaure, der 
an dem charakteristischen Bittermandeliilgeruch , welcher auch beim 
Zersetzen ganz geringer Mengen unverkennbar auftritt , leicht er- 
kannt wird. 

Mit P h e n o l  und S c h w e f e l s a u r e  giebt die neue Ketonaaure 
einen zinnoberrothen , in Wasser unliislichen Farbstoff, der sich in 

C H3 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIII.  1?2 
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Alkalien rnit fuchsinrother Farbe aufliist und aus diesen Liisungen mit 
Saaren wieder ausgefdlt wird. 

Salpetersaure oxydirt die Siiure glatt in die oben beschriebene 
DimethylbenzoZsaure. Da die Saure nicht wohl im krystallisirten Zu- 
stand zur analytischen Untersuchung zu bringen sein diirfte, so haben 
wir tins vor der Hand darauf beschriinkt, die Zusammensetzung durch 
eine vollstiindige Analyse des Silbersnlzes festzustellen. (Siehe weiter 
nn ten .) 

Das N a t r o n -  uiid K a l i s a l z  sind iu  Wasser und Alkohol leicht 
liislich ; bei ihrer Darstellung muss jeder Urberschuss von Alkali und 
Hitze vermieden werden, und ebenso muss die wassrige Losung der 
neutralen S a k e  ron einer bestimmten Concentration an mit V o r s i c h t  
zur Trockne gebracht werden, da sonst gar  leicht Zersetzung, an dem 
Auftreten des Aldehydgeruchs wahriiehrnbar, erfolgt. 

B e i d e  A l k a l i s a l z e  wurden niir durch Eindunsten ihrer Liisungen 
in undeutlich krystallisirten Krusten erhalten. 

Das K a l k s a l z ,  (CsH9 --- CO---C02)2Ca + 3 H 2 0 ,  krystallisirt 
nach vorsichtigem Einengen der Liisurig beim Erkalten in, aus kleinen 
Niidelchen grbildeten, Rosetten. 

Gefunden wurden 12.1 pCt. H 2 0  (beim Trocknen auf 120OC.), 
berechnet: 12.0 pCt. H 2 0 .  Das entwiisserte Salz liess dann finden 
Ca = 10.07 pCt., wiihrend die Formel 10.16 pCt. Ca verlangt. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CsHs--CO---COz)2Ba+GH20, krystallisirk 
ebenfalls in kleinen , zii verfilzten Aggregaten zusammengelagerten 
Nadeln, die im Wasser nicht sehr leicht liislich sind. 

Beim Erhitzen a u f  1’200 C. wurde ein Verlust von 17.8 pCt. er- 
halten: 6 Molekiilen Krystallwassrr entspricht ein Verlust von 18.0 pCt. 

p - X y l y l g l y o x y l s a u r e s  S i l b e r ,  C R H ~  CO-. -C02Ag,  fallt 
beim Zusammenkornmen der Liisung eines der beschriebenen neutralen 
Salze mit salpetersaurem Silber als weisser, krystallinischer Niederschlag, 
der schnell abfiltrirt und, vor dem Licht geschiitzt, getrocknet werden 
muss. - Bei den analytisrheri Bestimmungen wurden folgende Resultate 
erhalten : 

C;c fii n ( I c n Bercchnet 
c 42.0s 42.1 pc t .  
H 3.34 3.1 9 

Ag Yh.1 3Y.G x 

Mit den meisten Schwermetallen bildet die Xylylglyoxylsaure 
mchr oder weniger schwerliisliche Salze. 

Der  Aethyliither, durch Einleiten ron Salzsauregas in die alko- 
holische Liisnng der Siiure dargestellt , bildet eine leicht bewegliche, 
stark lichtbrechendr Fliissigkcit. 



Durch Einwirkung von Natriumamalgam in wiissrig-alkoholischer 
Liisung wird Xylylglyoxylsiiure in eine neue, in Wasser leicht liisliche 
Saure - vermuthlich die p - Sylyloxyessigsiiure: Cs Hg C H 0 H 

C 0 0 H - ubergefuhrt, mit deren Untersuchung wir eben beschaftigt 
sind. 

Auch die Yerkin’sche R e a c t i o n  der a - K e t o n c a r b o n s i i u r e n  
tritt mit voller Sicherheit ein. Nach ltingerem Erhitzen konnten wir 
aus der dunkelbraun gefarbten Reactionsmasse (2 Thl. Xylylglyoxyl- 
saure, 5 Thl. Essigsaureanhydrid, 5 Thl. Natriumacetat) eine n e u e  
S a u  r e isoliren, die in Nadeln krystallisirend in heissem Wasser, 
Aether und Petroleumtither ziemlich leicht liislich ist und bei 132OC. 
(uncorr.) echmilzt. Offenbar ist diese S&ure die nach der Theorie zu 
erwartende D i m e t h y l z i m m t s t i u r e ;  sie sublimirt oberhalb ihres 
Schmelzpunktes in feinen, kuqzen Nadeln. Wir hoffen in Balde Naheres 
iiber dieselbe mittheilen zu kiinnen. 

.~ 

Anhangaweise sei noch erwahnt, dass ich auch die Acetylverbin- 
dungen des m e t a -  und o r t h o - X y l o l s  habe darstellen lassen, und 
dass die Untersuchungen iiber die Oxydationsproducte a u c h d i e ser 
K e t o n e  im hiesigen Laboratorium von Hrn. G a r t n e r  und Hm. 
C l a u e  s e u  fortgesetzt werden. 

F r e i b u r g ,  den 3. Juli 1885. 

368. Nicolaue v o n  Elobukow: Ueber cine neue IKethode 
eur  quantitativen (maassanalytischen) Beetimmung dee Schwefels. 

(Eingegangen am S. Juli ;  mitgetheilt von Hrn. A. Pinner.) 

Das  im Folgenden zu beschreibende Verfahren verfolgt den Zweck, 
d i e  B e s t i m m u n g  d e r  G e s a m m t m e n g e  d e s  S c h w e f e l s  i n  
s a n i m t l i c h e n  d u r c h  S i i u r e n  z e r s e t z b a r e n  S c h w e f e l v e r b i n  - 
d u n g e n  a u f  m a a s s a n a l y t i s c h e m  Wege z u  e r m i i g l i c h e n .  

Bekanntlich bedient man sich zur Bestimmung des Gesammt- 
schwefelgehaltes in’ den oben genannten Verbindungen der sogenannten 
,Oxydationsmethodeo:, bei welcher die bei der Zersetzung der Substanz 
auftretenden Producte (Schwefelwasserstoff, schweflige Saure und 
Schwefel im elementaren Zustande) durch kriiftige Oxydationsmittel, 
wie Brom , rauchende Salpetersaure etc. zu Schwefelsaure oxydirt 
werden und diese letztere a1s Baryumsulfat gewogen wird. 

122. 


