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Durch Kochen mit Aetgnatron in alkoholischer Ldsung wird aus
dem Korper Mesitylencarbonsiure gebildet, analog der von
Hollemannn ans dem Nitrosacyl des Acetonphenons erhaltenen
Benzoésiure.

Das Dimesityldinitrosacyl krystallisirt aus heissem Alkohol,
schoner noch aus kaltem Aether in volumindsen, gelblichen Nadeln
bis zu mebreren Centimetern Grosse und hatte nach hiufigem Um-
krystallisiren den Schmp. 1410 C,
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825. Fritz Baum und Victor Meyer: Ueber die zweimsalige
Einfiihrung der Acetylgruppe in aromatische Kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 24. December.)

Bekanntlich gelingt es bis jetzt anf keine Weise, nach der
Friedel-Craft’schen Reaction 2 Acetylgruppen !) in das Benzol oder
seine Homologen einzufiibren, und selbst das so iberans reactions-
fahige Thiophen giebt, auch bei Anwendung eines grossen Ueber-
schusses der Agentien, immer nur ein Mono-Derivat. Die Darstellung
eines Diacetylbenzols ist zwar Ingle in A. von Baeyer’s Labora-
torium gelungen, allein aof einem ganz anderen Wege, ndmlich darch
Einwirkung von Terephtalylchlorid auf Natriummalonsiureester?). Nun
hat der Eine von uns auf der Liibecker Naturforscher-Versammlung 8)
iiber einen rithselhaften Fall berichtet, darin bestehend, dass er —
in Gemeinschaft mit Chr. Hartmann — aus dem Durol ein Mal
bei der Behandlung mit Propionylchlorid und Chloraluminium ein
gut krystallisirendes Dipropionyldurol erhalten hat, welches er
der Versummlung vorlegen koonte, wihrend es bei oftmaliger Wieder-
bolung des Versuches unter den verschiedensten Bedingungen niemals
gelang, den Korper wieder zu gewinnen, Es wurde stets nur das
Mono-Derivat erhalten.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, dieser Erscheinung auf den
Grund zu kommen, was uns denn auch nunmehr gelungen ist.

Wir iibergehen die zahlreichen vergeblichen Versuche, weiche
wir, von naheliegenden Erwigungen ausgehend, angestellt baben, und
theilen nur mit, dass man nach dem folgenden Verfahren leicht und

") Dagegen gelingt es bckanntlich, zwei Benzoylgruppen bei hoherer
Temperatur in Mesitylen und Durol einzufibren. (Louise, Friedel,
Crafts, Ador.)

2) Diese Berichte (1894) 27. 2526.
3) V. Meyer, Sitzung der chemischen Section vom 16. September 1895.
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sicher nach Belieben die mono- oder die diacetylirten Durole
erhalten kann:

Es hat sich gezeigt, dass, beim Vermeiden lingeren
Erhitzens, mit einem Ueberschuss von Acetylchlorid zuerst
immer das Bi-Derivat entsteht, welches aber, wenn man,
wie bei dem Friedel-Crafts’schen Verfahren idblich ist,
lingere Zeit erhitzt, durch Abspaltung von Acetyl in das
Mono-Derivat iibergeht.

Es kommt also nur darauf an, bei der Darstellung die Erwirmung
soviel als moglich zu beschrinken, um mit Sicherheit das Bi-Derivat
zu gewinnen. Arbeitet man, wie gewdhnlich, lingere Zeit in gelinder
Wirme, so erbilt man nur das Mono-Derivat.

Beim Benzol und Mesitylen scheinen, nach den bis jetzt ge-
machten Versuchen, dhnliche Derivate auf die besprochene Weise
nicht zu entatehen, denn selbst beim Arbeiten unter Eiskiiblang
entstanden eofort Acetophenon bezw. Monoacetomesitylen. Diese Ver-
suche werden indessen noch fortgesetzt. Versuche in der Thiophen-
reihe sind im Gange.

Im Folgenden geben wir eine Beschreibung des Verfahrens und
der erhaltenen Korper:

Diacetyldurol. 1g Durol wurde mit 2—3 g frisch destillirtem
Acetylchlorid in 15 ccm Schwefelkoblenstoff geldst, gut abgekiihlt und all-
mihlich ca. 6 g Aluminiumchlorid zugefiigt. Nach héchstens 15 minuten-
langem, gelindem Sieden auf dem Wasserbade wurde der Schwefel-
kohlenstoff mdglichst rasch verdampft. Die Operation des Er-
hitzens und Verdampfens des Schwefelkohlenstoffes darf insgesammt
hochstens 20 Minuten in Anspruch nehmen, da sich sonst, wie oben
erwihnt, eine Acetylgruppe wieder abspaltet. Das Aluminiumchlorid
wurde alsdann vorsichtig mit Eisstiickchen zersetzt, verdiinnte Salz-
siure zugefiigt, und der abgeschiedene Niederschlag abgesaugt. Die
fast weisse Masse warde auf Thon getrocknet und darauf der fractionirten
Destillation unterworfen, wobei das Diacetyldurol zwischen 323 und
3260 dbergeht. Es zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Benzol oder Aether, worin es nicht sehr 18slich ist, den Schmp. 178° C.
Aus Aether krystallisirt das Diacetyldurol in glinzenden, sechsseitigen
Blittchen.

Das Monoacetyldurol wurde bei gleicher Darstellung, jedoch.
unter 1/3—1stindigem Kochen erhalten. Es besitzt den Schmp. 73¢C.,
und den Sdp. 255—260° C.

Diacetylisodarol. 2 g reines Isodurol, erbalten aus Mono-
brommesitylen mit Metbyljodid und Natrium, und uns vom Entdecker,
Hrn. Prof. Jannasch freundlichst Gberlassen, wurden mit 4 —5 g
Acetylchlorid und 5 g Aluminiumchlorid genau wie beim ersten Ver-
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such behandelt. Die Ausbeuaten bei diesen Reactionen sind fast theore-
tische. Das Diacetylderivat destillirt bei 312—317% C, iiber und ist
ans verdiinntem Alkohol oder auch aus Aether schén krystallisirt zua
erhalten. Aus letzterem scheidet es sich bei freiwilligem Verdunsten
in seideglinzenden Tifelchen ab, vom Schmp.121°C.

Analyse: Ber. Procente: C 77.06, H 8.26.
Gef. » » 76.38, » 8.35.

Das Entstehen eines solchen Korpers erscheint dadurch etwas
auffallend, dass in demselben die beiden Acetylgruppen in der Meta-
Stellung zu einander angenommen werden miissten.

Es mag daher die Bemerkung nicht unterdriickt werden, dass die
Zusammensetzung des Diacetyldurols sich von derjenigen seines
nichst niederen Homologen nur sehr wenig unterscheidet, so
dass die bisher einzig vorliegende Verbrennung nicht unzweifelhaft
entscheidend fir die Auffassung des Kérpers ist. Es wire denkbar,
dass die zweite Acetylgruppe, um in die Para-Stellung zur ersten
treten zu konnen, eine Methylgruppe verdréingt (wie Aehnliches
ja bei Chloralumininmreactionen &fter beobachtet ist) und dass der
Korper als Diacetylderivat eines Trimethylbenzols, etwa von der
Formel:

CO .CH;
casf/ \\’CH3
N CH;
CO.CH;
aufzufassen wiire. Um diesen, hier nur vermuthungsweise geiusserten
Gedanken zu priifen, soll die Substanz in grésserem Maassstabe bereitet
und einer genauen Untersuchung unterzogen werden.

Mouoacetylisodurol. Es wurde gerade wie bei dem voraus-
gehenden Versuche verfahren, jedoch zwei Stunden gekocht. Die
Reactionsmasse wurde nach Zufiigen voun Eis und Salzsiure mit Aether
ausgeschiittelt. Das Monoacetoisodurol wurde in fast theoretischer
Ausbeuate als Oel erhalten, das bei 255 — 2600 destillirt.

Dipropionyldurol. Auf 1 g Duarol nimmt man 2.5 g frisch
destillirtes Propionsiiurechlorid, versetzt mit Aluminiumchlorid und
erwérmt hochstens 15—20 Minuten anf dem Wasserbade. Schon auf
Zusatz von Biswasser und Salzsiure fillt das Keton rein weiss aus
und ist leicht durch Filtriren zu gewinnen. Nach dem Fractioniren
und mehrmaligem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol zeigte
es den Schmp. 176°C. Sdp. 330 —335°C.

Analyse: Ber. Procente: C 78.05, H 8.94.
Gef. » » 788, 1783, 18.1, 717, 78.3.
» » H 8.69, 8.94, 894, 8.72, 8.94.
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Monopropionyldurol bildet sich bei einstindigem Erhitzen
der zur Darstellung des Di-Derivates verwendeten Substanzen im
gleichen Mengenverhiiltnisse. Es geht bei 265 — 270° C. dber und
schmilzt in reinem Zustande bei 790 C.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

826. Felix Muhr: Ueber eine Gesetzmissigkeit bei der
Spaltung aromatischer Ketonsiduren.
(Eingegangen am 24. December.)

Bei Gelegenheit seiner Arbeiten iiber die Esterbildung aromati-
scher Siuren versuchte Hr. Prof. Victor Meyer die s-8-Trimethyl-
benzoylpropionsiure mittels Jodwasserstoff zu Mesitylbuttersiure zu
reduciren, fand jedoch, dass dabei eine Spaltung in Mesitylen und
Berpsteingéiure eingetreten war!). Iech wurde daraufhin veranlasst,
diese Erscheinung an homologen Verbindungen niher zu studiren
und namentlich zu untersuchen, ob die Spaltung in den betreffenden
Kohlenwasserstoff und Bernsteinsdure auch bei anderen Radicalen
eintrete. Statt Jodwasserstoff habe ich mich bei den folgenden Ver-
suchen der Salzsiure bedient, mit welcher die Spaltung ebenfalls ge-
lingt. Von den zu untersuchenden Ketonsiuren waren bis jetzt, ausser
der einfachsten $-Benzoylpropionsdure, in der Literatur nur die vom
m- und p-Xylol, sowie vom Pseudocumol sich ableitenden homologen
Siiuren?) bescbrieben. Ichb bediente mich bei der Darstellung dieser und
der folgenden noch unbekannten Séuren der Burker’schen, von Clauns
(l.c.) modificirten Methode, indem ich dem betreffenden Koblenwasserstoffe,
in der achtfachen Menge Schwefelkohlenstoff geldst, die molekulare Menge
Bernsteinsiureanhydrid und Aluminiumchlorid hinzufiigte. Die Reaction
war unter schwacher Salzsiiure- Entwicklung meistens nach 24stin-
digem Steben beendet; bei den schwerer angreifbaren Kohlenwasser-
stoffen, wie Benzol und Toluol, wurde die Reaction durch gelindes
Erwiarmen auf dem Wasserbade unter Riickflass geférdert. Der
Schwefelkohlenstoff, der fast Nichts geldst enthielt, wurde nach be-
endigter Reaction abgegossen und der Riickstand mit Eiswasser ver-
setzt. Es entstand hierbei entweder ein dickes, braunes Oel oder’
eine ziihe Masse, die nach lingerem Verreiben mit Wasser fest warde.
Um die Thonerde za entfernen, wurde das Rohproduct mit verdiinnter
Salzsiinre versetzt und mit Wasser gewaschen, dann zur Reinigang in
Boda geldst, vom Riickstande abfiltrirt und mit Salzsiure wieder aus-

Y Diese Borichte 28, 1270. % Claus, Diese Berichte 20, 1375.





