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Sie besteht aus einem weissen, amorphen , ungemein elektrischen 
Pnlver, achmilzt gegen 1000 und giebt mit concentrirter SchwefelsEure 
noch die Benzilsiiurereaction. Gegen Alkalien, Oxydationsmittel und 
fiinffach Chlorphospho r ist sie ausserst bestiindig. ,Mit Kupferoxyd 
erhitzt, liefert sie Benzophenon, mit Natronkalk, Te t r apheny l l i t han .  

Neben diesem Benzilsaure-Benzhydrolather bildet sieh, allerdings 
in nur sehr geringer Menge, eine sch8n krystallisirende Substanz, deren 
Zusammensetzung am beaten durch die Formel Car HIS Oa ausgedriickt 
wird. Sie schmilzt bei 256-2570 und wird durch alkoholisches Kali 
in eine bei 2320 schmelzende Saure rerwandelt. 

Bei 100° bilden sich aus Benzilsjiure und Schwefelsaure Sul fp  
sauren, deren farblose, wasserige Losurigen beim Eintrocknen in der 
Warme einen carminrothen Riickstand hinterlassen, der beim Anhauchen 
verschwindet , bei gelindem Erwarmen wieder zum Vorschein kommt. 
Diese Sulfosauren sind es, welche der Auflijsung von Benzilsaure in 
concentrirter Schwefelsaure die charakteristische rothe Farbe ertheilen. 
Besonders die Natriumsalze einiger dieser Sauren krystallisiren gut. 

Nach zahlreichen von uns ausgefiihrten Analysen verltiuft die 
Reaction im Wesentlichen nach folgenden Gleichungen : 

2 ClJIlaO3 + 5 0 3 - 2  CO-2 Ha0  = CasHaoS05 
2 C14Hia03 + so3- C 0 -2 Ha0  = C&?H~OSOS. 

Die Abspaltung von Kohlenoxyd durch concentrirte Schwefelsliure 
baben wir auch bei M a n d e l s a u r e  und D i p h e n y l e n g l y c o l s a u r e  
beobachtet; sie scheint, worauf schon v. P e c h m a n n  hingewiesen hat, 
bei allen u - Oxysauren stattzufindep. 

248. 0 s  oar J a o o b s en: PentamethylbenzoZSsiiure 
oarbonsiiure. 

m d  Dmol- 

[Mittheilung aus dem chemischen Universitirts-Laboratorium zu Rostock. 3 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. W. Will.) 

Die auffallenden Umsetzungen, welche ich bei der Einwirkung 
kalter, concentrirter Schwefelsiiure auf Pentamethylbenaol und Durol 
Leobachtet hatte'), fanden ihre Analogieen in den spiiter untersuchten 
Veriinderungen, die das Monobromdurol und das Pentaathylbenzol3) 

'1 Diese Berichte XIX, 1209; XX, S96. 
9) Diese Berichte XX, 2537. 
3) Diese Berichte XXI, 2814. 
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unter gleichem Einfluss erleiden. Eine Weiterfiibrung der betreffenden 
Untersuchungen hatte festzustellen, welche andere Seitenketten in ahn- 
licher Weise wie die Alkylgruppen und die Halogenatome einer Ueber- 
tragung durch Schwefelsaure zuganglich sind. Als nachstes Unter- 
suchungsmaterial habe ich hierbei zwei bisher nicht bekannte Mono- 
carbonsauren hochmethylirter Benzole, namlich die Pentamethylbenzo6- 
saure und die Durolcarbonsaure in Angriff genommen. 

Die Darstellung der P e n t a m e t h y l b e n z o e s a u r e  sties8 auf so 
eigenartige Hinderuisse, daes in der heutigen Mittheilung, soweit sie 
sich auf diese Saure bezieht, die rergeblich eingeschlagenen Wege 
und die Verbindungen, zu deren Kenntniss dieselben beilaufig fiihrten, 
den grijsseren Raum beanspruchen. An der Darstellung dieser Ver- 
bindungen hat sich bei wfolglosen Versuchen zur Gewinnung det 
Siiure Herr M. G o t t s c h a l k  in dem Umfange betheiligt, der sich aus 
meinen Hinweisen auf seine Inauguraldissertation I) wird erkeunen 
lassen. 

1. Oxydatioii  d e s  Hexamethylbenzols l ) .  J e  20g  Hexa- 
methylbenzol wurden in 60 g reinem Benzol geliist und mit 2000 g 
verdiinnter Salpetersaure (1 Vol. Saure vom spec. Gew. 1.4 a u f  5 Vol. 
Wasser) zwei bis diei Tage lang am Ruckflusskiihler im Sieden er- 
halten. Das Benzol diente dam, das (ronst i n  den Kiihler sublimirende 
Hexamethylbenzol bestandig zuriickzuwaschen. Aus der Benzolschicht 
wurden die entstandenen Sauren durch Ammoniumcarbonat aus- 
geschiittelt , mittelst Zinn und Salzsaure von Nitroderivaten befreit 
und im Wasserdampfatrom destillirt. Die mit Wasserdampf fliichtige 
Saure war nicht die erwartete Pentamethylbenzoesaure, sondern die 
zweibasische Prehnitoldicarbonsaure. Ee gelang auf keine Weise, die 
Oxydation des Hexamethylbrnzols so zu leiten, dass sie auch nur 
theilweise bei der Bildung der einbasischen Saure stehen geblieben ware. 

Die P r e h n i t o l d i c a r b o n s a u r e ,  C6(CH3)4. (C02H)a1) ,  ist in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem etwas leichter liislich, sehr 
leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Sie krystallisirt aus heissem 
Wasser in kleinen Nadeln, aus Alkohol in schijnen, derben Prismen, 
schmilzt bei 2490 und lasst sich durch weiteres Erhitzen destilliren. 
Beim Erhitzen mit Kalk lieferte die Saure reines Prebnitol. 

P r e h 11 i t  o Id i c a r  b o n s a u r  e s c6 ( c H3)4 ( c Oa)a Ba 
+ 2 Ha 0 1). ist leicht loslich. 

2. O x y d a t i o n  d e s  Mell i thylalkohols .  Der Alkohol wurde 
auf dem W g e  durch das Chlorid und das Acetat aus dem Hexa- 
methylbenzol gewonnen. 

1,% a, 4 5,6 

B a r y u m , 

I) M. Gottschalk, 1naug.-Dim, Rostock 1888. 
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Das Mel l i t hy lch lo r id ,  Cs(cH&. CHaC1, gewinnt man am 
leichtesten durch Chloriren des Kohlenwasserstoffs mittelst Phosphor- 
pentachlorid. J e  40 g Hexamethylbenzol und 50 g Phosphorpentachlorid 
werden scbnell gemischt und in einem Destillirkolben erhitzt. Schon 
unter 1000 schmilzt das Gemenge und entwickelt d a m  in regel- 
miissigeln Strome Salzsaure, wabei gleichzeitig Phosphortrichlorid 
iiberdestillirt. Man steigert die Hitze langsam auf schliesslich 1400, 
worauf das Product beim Erkalten w einer grossbliittrigen Krystall- 
masse erstarrt. Dasselbe ist ausserst leicht liialich in Aether, sehr 
leicht in Bmzol, Petrolather und Chloroform, aber schwer liislich i n  
kaltem Alkohol. Es enthalt zunachst noch kleine Mengen von Hexa- 
methylbenzal und anscheinend von einem Dichlorid. Fiir die Rein- 
darstellung des Mellithylchlorids krystallisirt man zweckmassig die 
Masse wiederholt aus alkoholhaltigem Aether, wobei sich das Hexa- 
methylbenzol in der ersten Ausscheidung anhauft. Das Chlorid bildet 
daon lange rhombische Bliittchen. Es schmilzt bei 990 und destillirt 
setbst unter gewiihnlichem Luftdruck oboe erhebliche Zersetzung. Der 
Siedepunkt lieat bei ungeahr 2850. 

Vie1 loicbter als das Chlorid lassen sich das Acetat und der Al- 
kohol durch Krystallisiren vollstandig reinigen. 

Mkl l i t hy lace t a t ,  Cs(CH&. CHaO. C O .  CH3. Man erhitzt 
die Eisessigliisung des Chlorids einige Stunden lang mit iiberschiissigem 
essigsaurem Kalium im Wasserbade, fiillt mit Wasser, krystallisirt aus 
Weingeist, destillirt im Vacuum und reinigt das Acetat vollends durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol. Es ist unliislich in Wasser, sehr leicht 
liislich in Aether, Essigsaure und warmem Alkohol, nur mffssig leicht 
in Alkohol von 00. 

Die alkoholische Liisung erstarrt beim Abkiihlen zu einem aua 
kleinen Blattchen oder flachen Prismen bestehenden Krystallbrei. Die 
Verbindung schmilzt bei 85O und siedet pzeraetzt bei ungefiihr 3100. 

Mellithylalkohol,.C~(CH~)5. CHa. OH. Der aus dem Acetat 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge gewonnene Alkohol ist un- 
liislich in Wasser, leichtliislich in Alkohol. Die warm gesattigte alko- 
holische Liisung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, der aus 
kleinen, harten Prismen hesteht. Bei langsamem Verdunsten erhSlt 
man grosae, wasserhelle, vierseitige Prismen mit schiefer Endflache. 
Scbmelzpunkt 160.5O. 

Es wurde vergeblich versucht , durch Oxydation dieses Alkohols 
die PentamethylbenzoBsZiure zu gewinnen. Bei Anwendung von Cbrom- 
saure entetanden nur mehrbasische SPuren, verdiinnte Salpeteraiiure 
erzeugte ausserdem grosse Mengen hareiger Nitroproducte, und von 
iibermangansaurem Kalium wurde ein Theil des Alkohols schon voll- 
stiindig zerstiirt, wlhrend der Rest noch unangegriffen blieb. 
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3. O x y d a t i o n  d e s  Methy l -Pen tame  t h y l p h e n y l k e t o n s  
un d d e  r P e n t  a m e  t h y 1 p h en  y l g  1 y ox y 1 s liur e. 

M e  t h y  l-Pentamethylphenylketoq, C6(cH&. CO. CHII . l). 
75 g Aluminiumchlorid wurden in einem rnit Riickflusskiihler ver- 
sehenen Kolben mit Schwefelkohlenstoff iibergossen und dann unter 
Eiskiihlung dlmiihlich eine Losung von 70 g Pentamethylbenzol in 
50 g Acetylchlorid hinzugegossen. Als nach etwa einer Stunde Alles 
eingetragen war, wurde die bei liingerer Dauer zur Verharzung fiihrende 
Reaction durch Eintragen in vie1 Wasser unterbrochen, wobei sich das 
&ton in festem Zustande abschied. Bei anhaltender Destillation im 
Wasserdampfstrom sammelt sich das Keton als weisse, bliittrig kry- 
stallinische Masse im Kiihler an und liisst sich durch Krystallisiren 
am Alkohol leicht vollstiindig reinigen. Man erhiilt es so in perl- 
muttergliinzenden Blattchen, die sich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Eisessig leicht losen. Schmelzp. 85O. Siedep. 285-2860. 

Die P e n t a m e t h y 1 ph en  y 1 g 1 y o x y 1 8 a u r e , c6 (CH& . CO . COaH, 
gewann ich durch Eintragen von 15 g Aluminiumchlorid in eine warme 
LBsung von 50 g Pentamethylbenzol in 40 g Chloroxalsiiureiithylester. 
Nach einstiindigem miissigen Erhitzen wurile das wieder erkaltete 
Reactionsproduct vorsichtig rnit Wasser behandelt, das in der Wkme 
iilige Gemenge mit salzsaurehaltigem warmen Wasser gewaachen und 
zur Verseifung des Esters rnit heisser Natronlauge geschiittelt. Die 
von dem geschmolzenen Pentamethylbenzol getrennte alkalische Fliissig- 
keit erstarrte beim Erkalten zu einem krystallinischen Brei des in ver- 
diinnter Natronlauge schwerloslichen Natriumsalzes, aus welchem nach 
wiederholtem Umkrystallisiren die Siiure abgeschieden wurde. 

Aus dem Methyl-Pentamethylphenylketon erhiilt man die Saure 
leicht durch Oxydation mittelst Kaliumpermanganats in der Kiilte '). 

Wird eine miissig concentrirte, kalte Losung des Natriumsalzes 
rnit Salzslure versetzt, so gesteht sie zu einem Brei der voluminos 
und vollig weiss ausfallenden Saure. Nach wenigen Minuten aber 
Ferfliissigt sich dieser Brei, und an SteIle der weissen, voluminosen 
Krystallmasse treten dann dichtere , gelbe Krystalle auf. Aus sehr 
verdiinnten, kalten Losungen abgeschieden, lasst sich die Saure im 
Dunkeln tagelang im farblosen Zustande aufbewahren, farbt sich aber 
am Licht gelb. AUS warmen Losungen wird sie sofort gelb gefiillt. 
Die Analyse ergab fir die gelbe, wie fiir die weisse SBure die 
Formel CIS 03 I). 

Aus warmem, etwas verdiinntem Alkohol krystallisirt die Siiure 
sehr schiin in gelben, glaagliinzenden Prismen, die bei 1220 schmelzen. 
Sie lost sich sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff. 

*) M. Gottschalk,  hug.-Dies., Rostock 1888. 
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Das N a t r i u m s a l z ,  CS (CH3)5. C O .  COaNa + 3HaO l ) ,  ist 
mbsig leicht liislich in kaltem, sehr leicht in siedendem Waeser, eehr 
schwer in verdiinnter Natronlauge. Es krystallisirt in  farblosen, perl- 
muttergliinzenden Bliittchen, am besten aus etwas alkalischer Liisung. 
Am L i c k  fiirbt es sich 4lmPhlich gelb. 

Ba ryumsa lz ,  (CU HIS O S ) ~  Ba + 5 Ha0 l). Weisse Krystall- 
warzen. 

K u p f e r s a l z ,  (CIS H15 0 3 ) )  Cu + 5 Ha 0 l). Leicht losliche 
Nadeln. 

Das S i l b e r s a l z  und das B le i sa l z  sind weisse, fast unlosliche 
Niederschliige. 

Von den verschiedensten Versuchen, diese Ketonsaure oder direct 
das Keton durch Oxydation in PentamethylbenzoLaure iiberzufiihren, 
hatte keiner den gewiinschten Erfolg. Uebermangansaures Kalium 
erzeugte aus dem Keton auch in der Warme nur die Ketonsaure. 
Dariiber hinaus trat vollethdige Verbrennung ein. Chromsaure in 
Eisessigliisung wirkte ebenso, d. h. ein Theil der Ketonsaure wurde 
vollsthdig zerstort, wahrend der Rest unangegriffen blieb. 

I n  kaltem Wasser sehr schwer loslich. 

4. E i n w i r k u n g  von  Harnstoffchlor id  und A l u m i n i u m -  
c h l o r i d  au f  P e n t a m e t h y l b e n z o l  '). 

20 g Pentamethylbenzol wurden in 60 g Schwefelkohlenstoff ge- 
lost, mit 20 g Harnstoffchlorid und dann allmahlich mit 24 g Alu- 
miniunichlorid versetzt. Die Reaction vollendete sich rasch beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade. Nach dem Abdestilliren des Schwefel- 
kohlenstoffs wurde der Riickstand vorsichtig mit Wasser behandelt 
und das darin Unlosliche aus Alkohol krystallisirt. Auf diese Weise 
wurde eine gute Ausbeute (fast 80 pCt. der theoretischen) von dern 
weiter unten beschriebenen A m i d  der PentamethylbenzoGGure ge- 
wonnen, indess liess sich die Saure selber aus diesem Amid auf dem 
gewohnlichen Wege ebenso wenig darstellen, wie dies nach der schon 
von Hofmann  a) gemachten Beobachtung aus dem Nitril moglich ist. 
Concentrirte wiisserige oder weingeistige Salzsaure wirkte auf das 
Amid erst bei einer Temperatur ein, bei welcher die Pentamethyl- 
benzo&saure sich bereits in Kohlensiiure und Pentamethylbenzol epaltet. 
Bei verschiedenen Versuchen, die Saure durch Erhitzen des Amids 
mit miissig concentrirter Schwefelsiiure zu gewinnen, zeigte sich, dass 
auch bier die Temperatur, bis zu welcher das Amid der Einwirkung 
widersteht, derjenigen wenigstens sehr nahe liegt, bei welcher die 
Pentamethylbenzo~siure gespalten und das entstehende Pentamethyl- 
benzol durch die Schwefelsiiure in bekannter Weise weiter verandert 

1) 114. Gottschslk,  1naog.-Dies., Rostock 1888. 
2) Ho fman  n ,  diese Berichte XVIII, 1835. 



wkd. Allerdings gdang es mitunter, in Busserst geringer Menge eine 
nahe iiber ZOO0 scbmelzende Saure zu isoliren, welche fiir die ge- 
suchte Pentamethylbenzo~siiure gehalten werden konnte, aber fur eine 
praktische Darstellung der letzteren konnte dies Verfahren durchaus 
nicht in Betracht kommen. 

5. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a m a l g a m  auf  B r o m p e n t a -  
me thy lbenzo l  und C h l  orameisenester .  

Bei Benutzung dieser Methode erhielt M. G o t t s c h a l k  I )  eben- 
falls nur  geringe Spuren einer Saure, doch diirfte in dieseni Falle 
der Mieserfolg nur auf die Unbekanntschaft mit der erst spater von 
mir beobacbteten Thatsache zuriickzufiihren sein, dass die Ester der 
Pentamethylbenzoedure selbst bei stundenlangem Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge nicht oder kaum verandert werden. 

Das Q u e c k s i I b e r  d i p e n t a m e t h y 1 p h e n y I, [ CS (C H3)& Hg I), 

welches bei dieser Gelegenheit gewonnen wurde, ist fast unliislich in 
Alkohol, sehr schwer liislich in Aether, leicht in heissem Xylol, aus 
welchem es beim Erkalten in kleineti Prismen krystallisirt. Es 
schmilzt bei 2660 und destillirt in hoherer Temperatur unter theil- 
weiser Zersetzung und Quecksilberabscheidung. 

6. E i n w i r k u n g  von Carbony lch lo r id  und Aluminium- 

Diese Reaction liefert leicht und in sehr hefriedigender Ausbeute 
die gesuchte Pentamethylbenzoesaure. 

In 50 g Phoagen, welches auf - loo abgekiihlt war, trug ich 70 g 
Pmtarnethylbenzol nnd dann allmahlich 5 bis 10 g Aluminiumchlorid 
ein, worauf das Ganze zwei Wochen lang unter jeweiligem Umschiitteln 
hei nicht iiber Oo steigender Wintertemperatur stehen blieb. Die 
Fliissigkeit wurde dann kurze Zeit in flachen Schalen der Teuchten 
Luft ausgesetzt, darauf mit Wasser und iiberscbiissiger Natronlauge 
erwiirmt, um das Skiurechlorid in das Natriumsalz iiberzufiihren, die 
Losung des letzteren von dem unangegriffen gebliebenen Antheil des 
Pentamethylbenzols und kleinen Mengen von Ketonen getrennt und 
mit Salzsaure gefallt. 

Pentamethylbenzogsiiure,  Cg(CH3)s. COaH. Die SHure ist 
fast unliislich in kaltem, etwas reichlicher loslich in  siedendem Wasser, 
aus welchem sie beim Erkalten in feinen, flachen Nadeln krystallisirt. 
Sie liist sich namentlich in  der Hitze sehr leicht in Alkohol, aber 
sehr wen4 in Alkohol, der mit Salzsauregas gesattigt ist. Bus un- 
gefiihr 70 procentigem Weingeist krystallisirt sie besonders schijn in 
durchsichtigen, sehr langen, diinnen , aber wohlausgebildeten, vier- 

c h 1 o r  i d a u  f P en t am e t h y 1 be n z o 1. 

1) M. Gottschalk,  1naag.-Dies., Rostock ISSS. 
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seitigen oder sechsseitigen Prismen, aus verdiinnterem Weingeist in 
grossen, langen Bliittern oder flachen Nadeln. Sie schmilzt bei 210.50, 
ist mit Wasserdiimpfen fliichtig und lfsst sich bei einiger Vorsicht auch 
fiir sich ganz unzersetzt destilliren. Bei der Destillation mit Kalk 
liefert sie reines Pentamethylbenzol. Auch durch Erhitzen rnit rau- 
chender Salzslure auf 200' wird leicht und vollsthdig die Spaltung 
in Pentamethylbenzol und Kohlensiiure bewirkt. Ich habe die untere 
Temperaturgrenze, bei welcher diese Spaltung noch eintritt, nicht fest- 
gestellt. Jedenfalls liegt sie niedriger, als fiir irgend eine der bisher 
bekannten methylirten BenzoEsiiuren. 

Das Calciumsalz ,  (CiaHl5Oz)aCa, ist ziemlich schwer liislich, 
und zwar in heissem Wasser nur wenig leichter als in kaltem. Es 
krystallisirt wiihrend des Verdampfens seiner Liisung ohne Krystall- 
wasser in kleinen, derben, zarten, wohlausgebildeten Prismen. 

Das Baryumsa lz ,  (CisHls 0a)zBa + 2 HzO, welches nanientlich 
in der Hitze vie1 leichter liislich ist, als das Calciumsalz, krystallisirt 
beim Erkalten in grossen, diinnen Bliittern. 

-Der Methylester ,  Cg(CH3)5. COa . CH3, wird leicht durch Ein- 
leiten von Salzsiiuregas in die methylalkoholische Liisung der Siiure 
gewonnen. Er ist feat, schmilzt bei 67.5O, erstarrt zu einer harten, 
langstrahlig krystallisirten Masse und siedet unzersetzt bei 299-3000 1). 
A u s  Alkohol oder Methylalkohol, worin der Ester leicht liislich ist, 
krystallisirt er in sehr grossen Bliittern. 

Der Ester wird ganz auffallend schwer verseift. Selbst nach mehr- 
stiindigem Kochen rnit concentrirter alkoholischer Kalilauge am Riick- 
flusskiihler war nur eine geringe Spur zersetzt. Dagegen trat schnell 
vollstiindige Verseifung ein, als der Ester im geschlossenen Rohr mit 
alkoholischer Kalilauge auf 200 - 22OU erhitzt wurde. 

Das Amid, Cg(CH&. CO . N Hz *), von dessen Bildung aus Harn- 
stoffcblorid und Pentamethylbenzol bereits die Rede war, krystallisirt 
aus Alkohol in rhombischen Bllittcben, die bei 206O schmelzen. Es 
ist in heissem Wasser schwer, in kaltem fast garnicht liislich. Durch 
mehretiindiges Kochen rnit starker alko'oolischer Kalilauge wird es 
kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit concentrirter SalzsBure erfolgt 
die Abspaltung der Amidogruppe erst iiber 150° und das Product ist 
dann nicht PentamethylbenzoEsiiure, sondern das durch Kohlensiiure- 
abspaltung daraus entstandene Pentametbylbeozol. 

Das N i t r i l ,  c6(cH3)5. CN, wurde schon vor vier Jahren von 
H o f m a n n  3) aus dem Amidopentamethylbenzol dargestellt. Aus der 

1) Quecksilber ganz im Dampf. An demselben Thermometer siedete 
a - Naphtylamin unter gleichen Bedingungen bei 30 10. 

3 M. Gottschalk, hang.-Diss., Rostock 1888. 
9 Hofmann loc. cit. 
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PentamethylbenzoBsiiure gewinnt man e8 leicht durch Erhitzen mit Blei- 
rhodanid. Es destilliit dabei und erstarrt sofort zu einer farblosen, 
strahlig krystallinischen Masse. In Wasser ist es unliislich, in eis- 
h l t e m  Alkohol ziemlich schwer, in heissem sehr leicht 16slich. Beim 
Erkalten der alkoholischen Liisung kqstallisirt es 'sehr schon in langen, 
glasgliinzenden Nadeln. 

Den Schmelepunkt fand ich bei 1700 (1680 nach Hofmaun) ,  
den Siedepunkt bei 294-295O (290-292O. 

Von alkoholischer Kalilauge wird das Nitril selbst bei 2200 
durchaus nicht angegriffen. Die Einwirkung concentrirter Salzsilure 
beginnt zwischen 210 und 215O, verlliuft aber bei dieser Temperatur 
nur langsam. Unterbricht man das Erhitzen vor ihrer Beendigung, so 
ist dem unveriinderten Nitril nicht etwa PentamethylbenzoWiure, 
sondern ausschliesslich Pentamethylbenzol beigemengt. Bei 220 - 230 O 

erfolgt die Zersetzung in Ammoniak , Pentamethylbenzol und Kohlen- 
siiure schnell und vollstiindig. Irgendwelche Nebenproducte oder eine 
Fgirbung treten dabei nicht auf. 

H.). 

E i n w i r k u n g  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  
a u  f P e n t  ame  t hy l  ben zo B s  a u re. 

Die PentamethylbenzoBsaure lost sich in kalter Schwefelsaure zu 
einer klaren, farblosen Fliissigkeit. Wird diese LBsung sofort oder 
nach kurzer Zeit in Wasser gegossen, so scheidet sich die SLure un- 
veriindert wieder Bus. LBsst man aber die Schwefelsaureliisung liingere 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so beginnen nach einigen Stunden 
iibnliche Erscheinungen aufzutreten , wie bei der Einwirkung der 
Schwefelsiiure auf Pentamethylbenzol, d. h. die Fliissigkeit farbt sich 
riithlich-gelb bis braun und lasst allmiihlich einen deutlichen Geruch 
nach schwefliger Saure her Fortreten. Gleichzeitig beginnt eine lang- 
same, regelmiissige Kohlensiiureentwickelung. Noch nach 8 -14 Tagen 
findet man iibrigens einen grossen Theil der PentamethylbenzoBsBure 
unveriindert wieder. Fallt man durch Wasser und ptzieht dem Nieder- 
schlag mittelst Sodalosung die unzersetzte Saure, so hinterbleibt ein 
brtiunlicher Riickstand, der Hexamethylbenzol enthiilt. Dem letzteren 
sind hiiher schmelzende, gefiirbte Substanzen beigemengt, wie sie durch 
langdauernde Einwirkung von Schwefelsaure auf Hexamethylbenzol 
entstehen, und es gelingt nur schwierig, durch Destillation im Vacuum 
und Krystallisiren aus toluolhaltigem Alkohol einen Theil dea Hexa- 
methylbenzols in reinem Zustande zu isoliren. 

Die mit Wasser ausgefiillte Fliissigkeit enthalt ausser der Schwefel- 
siiure nor Prehnitolsulfonsiiure , die sich durch Ueberfiihrung in ihr 
schwer lbsliches Baryumsalz und daa bei 187 0 schmelzende Sulfamid 
leicht identificiren liisst. 
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Die Zersetzung der Pentamethylbenzoesiiure durch kalte Schwefel- 
siiure verlauft also in der Weiae, dass langsam Kohlensiiure abge- 
spalten ond das Pentamethylbenzol in  dem Maasse, wie es entsteht, 
zu Hexamethylbenzol und Prehnitol u m p e t z t  wird. 

In analoger Weise wie durch Schwefrlsaure wird die Pentamethyl- 
benzogaiiure aich durch kalte Salpeterschwefelsiiure zersetzt. Unter 
rascher Kohleneaureabspaltung bilden sich Dinitroprehnitol (Schmelz- 
punkt 178 0)  und die harzigen, in  iiberschiissigen kohlenaauren Alkalien 
liislichen Zersetzungsproducte des Hexamethylbenzols. 

D u r o l c a r b o n s i i u r e ,  c s H ( c H 3 ) ~ .  COsH. 

Die Siiure wurde nach demselben Verfahren, wie die Pentamethyl- 
benzogsaure durch Einwirkung von Phoegen und Albuminiumchlorid 
auf Durol gewonnen. 

Sie ist sehr wenig lBslich in kaltem, etwas reichlicher in sieden- 
dem Wasser. Beim Erkalten der wasserigen Liisung krystallisirt sie 
in sehr kleinen, kurzen, vierseitigen Prismen. Von Alkohol wird sie 
iiusserst leicht geltist. Die sehr concentrirte alkoholische Liisung er- 
starrt beim Erkalten zu einer aus flachen Prismen bestehenden Krystall- 
masse. Aus heissem, verdiinntem Weingeist krystallisirt. die Siiure 
sehr schiin in grossen, langen Bliittern. Sie schmilzt bei 17901) und 
erstarrt zu einer harten, gross krystalliairten Masse. Sie ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig , bei elniger Vorsicht auch fiir sich ganz unzersetzt 
deatillirbar. Durch Erhitzen mit starker Salzsaure auf 200-2200 
wird sie glatt in Durol und Kohlensiiure gespalten. 

Das Ca lc iumsa lz ,  (CiiHiSOa)aCa, ist schwerlGslich, und zwar 
in heissem Wasser nicht wesentlich Feichter, als in kaltem, so dass 
es sich nicht durch Abkiihlen krystallisiren lasst. Wiihrend des Ver- 
dampfens scheidet es sich in kurzen, derben, harten Prismen ab. Es 
ist wasserfrei. Bei der Destillation mit Kalk liefert es reinea Durol. 

Massig leicht loslich. 
Beim Erkalten seiner wiissrigen Liisung krystallisirt es in zusammen- 
hiingenden Gruppen sehr kleiner Blatter. 

Der Methp le s t e r ,  CsH(CH3)4. COa . CHI krystallisirt aus Al- 
kobo1 in Bliittchen. Er schmilzt bei 59O und siedet unzersetzt bei 
268 - 2690 (Quecksilberfaden ganz im Dampf). Der geschmolzene 

1) Die von Claus (diese Berichte XX, 3103) filr Durolcarbonsiiure 
pehaltene, bei 1090 schmelzende S h r e  kann mit der meinigen nicht wohl 

identisch sein. Dagegen haben allem Anschein nach Meyer und Ador 
(Jahresberichte 1879 S. 562) in der nbei lSOo schmelzenden, destillirbaren, in 
Wasser fast unl8dichen SBure., welche sie neben anderen Producten durch 
Oxjdation des Durylbenzoyls mittelst Kaliumpermsnganat erhielten, bereits 
die Durolcarbonsiiure unter Hilnden gehabt. 

B a r y u m s a l z ,  ((311 HIS 0 & B a  + 4 Ha 0. 
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m t e r  erstarrt zu einer harten, grossbllttrigen Erystallmasse. Die Ver- 
seifung mit alkoholischer Ealilauge erfolgt ebenso schwer, wie bei dem 
Ester der PentamethylbenzoGsaure. Nach mehrstiindigem Kochen a m  
Riickflusskiihler war kauui eine Spur des Kaliumsalzes entstanden. 
Dagegen tritt schnell vollstandige Verseifung ein, wenn der Ester niit 
alkoholischer Kalilauge im Rohr auf 2 100 erhitzt wird. 

Das Ni t r i l ,  CsH(CH& . CN, wurde durch trockne Destillation 
der Saure mit Bleirhodanid gewonnen. Es ist sehr leicht liislich in 
starkem Alkohol uod krystallisirt daraus beim Erkalten i n  sehr langen, 
spriiden, glasglanzenden Nadeln, die bei 76-77 0 schmelzen. Es ge- 
lingt nicht, durch Erhitzen rnit Salzsiiure aus dem Nitril wieder die 
Siiure zu gewinnen, ebenso wenig, wie dies bei dem Nitril der Penta- 
methylbenzoGsaure und bei dem von Hofmann  ') dargestellten Nitril 
einer andern TetramethylbenzoEsaure miiglich ist. Steigert man die 
Hitze auf 210-220°, SO wird allerdings das Nitril gespalten, aber 
gleichzeitig zerfallt die Saure weiter in Kohlensaure und Durol. 

E i n w i r k u n g  von c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  
a u f D u r o 1 carbon sa ur e. 

Auch die Durolcarbonsaure wird von kalter Scbwefelsaure zunachst 
unrerandert gelost. Allmahlich tritt Braunung und Schwefligsiiuregeruch 
auf. Dabei wird ausserst langsam Kohlensiiure entwickelt. Selbst 
nach mehreren Wochen kann die Hauptmenge d e r  Saure durch Wasser 
unverandert wieder abgeschieden werden. Immerhin entstehen in sehr 
geringer Menge ein in kohlensaurem Natrium nicht loslicher, brauner 
Riickstand und wenigstens zwei Sulfonsauren. Zusammengehalten mit 
der langsamen Kohlensaureentwicklung scheint dies eine analoge Zer- 
setzung, wie sie bei der PentamethylbenzoEsBure stattfindet, anzudeuten. 
Bei dem triigen Verlauf der Reaction wird indess das auch hier zu 
erwartende Hexametbylbenzol durch die Schwefelsaure anscheinend 
vollstiindig zerstiirt. 

Jedenfalls ergab der Versuch mit Sicherheit, dass bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf die Durolcarbonsaure nicht etwa, wie 
bei den pentaalkylirten Beozolen, eine Umsetzung i n  die nachst hiihere 
und die nachst niedrigere homologe Verbindung stattfindet, eine Um- 
setzung, bei welcher . hier ausser der PentamethylbenzoGsaure oder 
ihren Umwandlungsproducten eine TrimethylbenzoGsaure hatte auftreten 
miissen. 

Ebenso wenig wird eine Uebertragung des Carboxyls bewirkt. 

1) Diese Berichte XX, 3103. 


