
Durch Kochen mit Aettnatron in  alkoholischer L6sung wird aus 
dem Kiirper M e s i t y l e n c a r b o n s h u r e  gebildet, analog der ron 
H o l l e m a n n n  ans dem Nitrosacyl des Acetanphenons erhaltenen 
Benzo8saure. 

Das Dimesityldioitrosacyl krystallisirt aus heissem Alkohol, 
schiiner noch aus kaltem Aether in voluminiisen, gelblichen Nadeln 
bis zu mehreren Centimetern Griisse und hatte nach haufigem Um- 
krystallisiren den Schmp. 1410 C. 

H e i d e l  b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

626. F r i t e  Bsum und Victor  Meyer: Ueber die xweimalige 
EinfIihrung der Aoetylgruppe in aromet i sche  Kohlenweeeerstoffe. 

(Eingegangen am 24. December.) 
Bekanntlich gelingt 08 bis jetzt auf keine Weise, nach der  

F r i e d e l - C r a f t ’ s c h e n  Reaction 2 Acetylgruppen I) in das Benzol oder 
seine Homologen einzufiihren, und selbst das  so iiberaus reactions- 
fiihige T h i o p h e n  giebt, auch bei Anwendung einea groesen Ueber- 
schusses der Agentien, immer nur ein Mono-Derivat. Die Darstellung 
eines D i a c e t y l b e n z o l s  ist zwar I n g l e  in A. v o n  B a e y e r ’ s  Labora- 
torium gelungen, allein auf einem ganz andereii Wege, niimlich durch 
Einwirkung von Terepbtalylchlorid auf Natriummelonsaureestera). Nun 
hat  der Eine von uus auf der Liibecker Naturforscher-Versammlunlr 8) 

Uber einen rathselbaften Fall bericbtet, darin bestehend, dass er - 
in Qemeinschaft mit C h r .  H a r t m a n n  - aus dem Durol e i n  Ma1 
bei der Bebandlung rnit Propionylchlorid und Chloraluminium ein 
gut krystallisirendes D i p r  o p i  o n y 1 d u r  o l  erhalten hat, welches er 
der Versamrnlung vorlegen konnte, wahrend es bei oftmaliger Wieder- 
bolung des Verauches unter den verschiedensten Bedingungen niemals 
gelaug, den Kiirper wieder zu gewinnen. Es wurde stets nur das  
M o n  0 -  Deri va t erhulten. 

Wir  hirben uns die Aufgabe geetellt, dieser Erscheinung auf den 
Grund zu kommen, was uns denn atich nuiimebr gelungen iat. 

Wir iibergehen die zahlreichen rergeblichen Versuche, welche 
wir, von naheliegenden Erwiigungen ausgehend, angestellt baben, und 
theilen nur  mit, dass man nach dem folgenden Verfahren leicht und 

1) Dagegeo gelingt es bckanntlich, awei Benzoylgruppen bei h 6 h e r e r  
(Louise ,  F r i e d e l ,  T e m p e r a t n r  in Mdesitylen und Durol einzuftihren. 

Craf t s ,  Ador.) 
a) Diese Berichte (1894) 27. 2526. 
9 V. Meyer ,  Sitznng der chemischen Section vom 16. Septembcr 1895. 
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sicher n a c h  B e l i e b e n  die m o n o -  oder die d i a c e t y l i r t e n  D u r o l e  
erhalten kann: 

Es h a t  sich g e z e i g t ,  d a s s ,  b e i m  V e r m e i d e n  l i i n g e r e n  
E r h i t z e n s ,  m i t  e i n e m  U e b e r s c h u s s  v o n  A c e t y l c h l o r i d  z u e r s t  
i m m e r  d a e  B i - D e r i v a t  e n t s t e h t ,  w e l c h e s  a b e r ,  w e n n u m a n ,  
w i e  b e i  d e m  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  V e r f a h r e n  i i b l i c h  ist, 
l i i n g e r e  Z e i t  e r h i t z t ,  d u r c h  A b s p a l t u n g  v o n  A c e t y l  i n  d a s  
M o n o-D er i  v a t ii b e r g c  h t. 

Es kommt also nur darauf an, bei der Darstellung die Erwiirmung 
soviel als miiglich zu beschrgnken, um mit Sicherheit das Bi-Derivat 
zu gewinnen. Arbeitet man, wie gewiihnlich, langere Zeit in gelinder 
Wiirme, so erhalt man nur das  Mono-Derivat. 

Beim B e n e o l  und M e s i t y l e n  scheinen, nach den bis jetzt ge- 
machten Versuchen, ahnliche Derivate auf die besprocheue Weiae 
nicht zu entstehen, denn selbat beim Arbeiten unter Eiskiiblung 
entstanden sofort Acetophenon bezw. Monoacetomesitylen. Diese Ver- 
suche werden indessen noch fortgesetzt. Versuche in der Thiophen- 
reihe aind im Gange. 

Im Folgenden geben wir eine Beschreibuog des Verfahrens uod 
der erhaltenen Kiirper: 

D i a c e t y l d u r o l .  1 g Durol wurde mit 2-3 g friscb destillirtem 
Acetylchlorid in 15 ccm Schwefelkohlenstoff geliist, gut abgekiihlt und all- 
miihlich ca. G g Aluminiumchlorid zugefiigt. Nach hiichstens 15 minuten- 
langem, g e l i n d e m  S i e d e n  auf dem Waaserbade wurde der Schwefel- 
kohlenstoff m i i g l i c h s t  r a s c h  rerdampft. Die Operation des Er- 
hitzens und Verdampfens des Schwefelkohlenstoffes darf insgesammt 
hiichstens 20 Minuten in Anspruch nehmen, da  sich sonst, wie oben 
erwiihnt, eine Acetylgruppe wieder abspaltet. Das Aluminiumchlorid 
wurde alsdann vorsichtig mit Eisstiickchen zersetzt , verdiinnte Salz- 
siiure zugefiigt, und der abgeschiedene Niederscblag abgesaugt. Die 
fast weisse Masse wurde aufThon getrocknet und darauf der fractionirten 
Destillation unterworfen , wobei das Diacetyldurol zwischen 323 und 
3'260 iibergeht. Es zeigte nach mehrmaligem Umkrystalliairen aus  
Benzol odrr  Aether, worin ea nicbt sehr loslich ist, den Schmp. 1780 C. 
Aus Aether krystallisirt daa Diacetyldurol in glanzenden, sechsseitigen 
Hliittchen. 

Daa M o n o a c e t y l d u r o l  wurde bei gleicher Darstellung, jedoch 
tinter 1/2-1 atiindigem Kochcn erhalten. Es besitzt den Schmp. 73'JC., 
und den Sdp. 255-260° C. 

D i a c e t y l i s o d u r o l .  2 g reines Isodorol, erhalten aus Mono- 
brommesitylen mit Methyljodid und Natrium, und uns vom Entdecker, 
Hrn. Prof. J a n n a s c h  freundlichst Bberlassen, wurden mit 4 - 5 g 
Acetylchlorid und 5 g Aluminiumchlorid genau wie beim ersten Ver- 
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such Lebandelt. Die husbeuten bei diesen Reactionen sind fast theore- 
tische. Das Diacetj-lderivat dcstillirt bei 312-317O C. iiber und ist 
aus verdiinntern Alkohol odsr auch aus Aetber schiin krystallisirt zu 
erhalten. Aus letzterem scheidet es sich bei freiwilligern Verdunsten 
in seideglanzenden Tafelchen ab, vom Schmp. 121O C. 

Analpe: Ber. Procente: C 77.06, H 8.26. 
Gef. )) * 76.35, B 5.35. 

D a s  Entsteben eines aolcben Kiirpers ersvheint dadurch etwas 
auffallend, dass in demselben die beiden Acetylgruppen in der M e t a -  
S tel  l u n g  zu einander augenommen werden miissten. 

Ea mag daher die Bemerkung nicht unterdriickt werden, dass die 
Zusamrnensetzung des D i a c e t y i d u r o l s  sich von derjenigen seines 
n i i c h s t  a i e d e r e u  H o n i o l o g e n  nur sehr wenig unterscheidet, so 
dess die bisher einzig vorliegende Verbreiinung nicht unzweifelhaft 
entscheidend fiir die Auffassung der Riirpers ist. Es ware denklar ,  
dass die rweitct Acetylgruppe, urn i n  die Parn-Stellung zur  ersten 
treten zu konnen, e i n e  M e t h y l g r u p p e  v e r d r a n g t  (wie Aehnliches 
j a  bei Chloraluminiumreactionen iifter beobachtet ist) und dass der 
Korper ids Diacetylderivat eines Trirnetbylbensols, etwa von dPr 
Pormel: 

CO . CHs 
CH3 ' '\CH3 ' '\\ ,,' !CHs 

C O .  CH3 

aufzufassen ware. Urn diesen, hier nur vermuthungsweise geausserten 
Gedanken zu priifen, sol1 die Substanz in griisserem Maassstabe bereitet 
und einer genauen Untersuchung unterzogen werden. 

Es wurde gerade wie bei dem voraus- 
gehenden Versuche verfabren, jedoch z w e i Stunden gekocht. Die 
Reactionsrnasse wurde nach Zufiigen voo Eis und Salzsiiure mit Aether 
ausgeschiittelt. Das Monoacetoisodurol wurde in fast theoretischer 
Ausbeute als Oel erhalten , das bei 235 - 2600 destillirt. 

D i p r o p i o n y l d u r o l .  Auf 1 g Durol nimmt man 2 .5g  frisch 
destillirtes Propionsaurecblorid , versetzt mit Aluminiumchlorid nnd 
erwiirmt hiichstens 15-20 Minuten auf dem Wasserbade. Schon auf  
Zusatz von Eiswasser und Salzsaure fallt das Eeton rein weiss aus 
und ist leicht durch Filtriren zu gewinnen. Nach dem Fractioniren 
und mehrmaligem Urnkrystallisiren aus verdiiontem Alkohol eeigte 
es den Schmp. 176OC. Sdp. 330-335OC. 

Gef. * * 75.8, 75.3, 75.1, 77.7, 78.3. 

M o n o a c e t y l i s o d u r o l .  

Analyse: Ber. Procente: C 78.05, H 5.94. 

* 2 H 8.69, 8.94, 8.94, 8.7%, 8.94. 



3215 

Mono pro  pi0 ny1 d u r o 1 bildet sich bei einstiindigem Erhitzen 
der ZUF Darstellung des Di-Derivates verwendeten Substanzen im 
gleichen Mengenverhiiltniss. Es geht bei 265 - 2700 C. iiber und 
schmilzt in reinem Zustande bei 79OC. 

H eid el  be rg ,  Universitiits-Laboratorium. 

826. F e l i x  Muhr: Ueber eine Gesetzmiiseigkeit bei der 
Spaltung aromatisoher Ketonsiiuren. 

(Eingegangen am 24. December.) 

Bei Gelegenheit seiner Arbeiten iiber die Esterbildung aromati- 
scher Sauren versuchte Hr. Prof. V i c t o r  Meyer die s-pl-Trimethyl- 
benzoylpropionslure mittels Jodwasserstoff zu Mesitylbutterslure zu 
reduciren, fand jedoch, dam dabei eine Spaltung in Me8itylen und 
Bernsteinsiiure eingetreten war1). Ich wurde daraufhin veranlasst, 
diese Erscheinung an homologen Verbindungen naher zu studiren 
und namentlich zu untersucben, ob die Spaltung in den betreffenden 
Kohlenwasserstoff und Bernsteinsaure aucb bei anderen Radicalen 
eintrete. Statt Jodwssserstoff babe ich mich bei den folgenden Ver- 
snchen der Salzslure bedient, mit welcher die Spaltung ebenfalls ge- 
lingt. Von den zu untersuchenden Ketonsiiuren waren bis jetzt, ausser 
der einfachsten p-Benzoylpropionsaure, in der Literatiir nur die Tom 
m- und p-Xylol, eowie vom Pseudocumol sich ableitenden homologen 
Slurens) beschrieben. Ich bediente mich bei der Daratellung dieser und 
der folgenden noch unbekannten Sauren der Burker’schen, von C1a11s 
( I .  c.) modificirten Methode, indem ich dem betreffenden Kohlenwasserstoffe, 
i n  der achtfachen Menge Schwefelkohlenstoff geliist, die molekulare Menge 
BernsteinsSureanhydrid und Aluminiumchlorid hinzufiigte. Die Reaction 
war unter schwacher Salzsaure- Entwicklung meistens nach 24 stiin- 
digem Stehen beendet; bei den scbwerer angreifbaren Kohlenwasser- 
stoffen, wie Benzol und Toluol, wurde die Reaction durch gelindes 
Erwiirmen auf dem Waeserbade unter Rickflues gefiirdert. Der 
Scbwefelkohlenstoff, der fast Nichts geliist enthielt, wurde nach be- 
endigter Reaction abgegossen und der Riickstand mit Eiswaeser ver- 
setzt. Es entstand hierbei entweder ein dickes, braones Oel oder 
eine zBhe hfasse, die nach langerem Verreiben mit Wasser feat wurde. 
Um die Thonerde zu entfernen, wurde das Robproduct mit verdinnter 
Salzsfiure versetzt und mit Wasser gewaschen, dann zur Reinignng in 
Soda geliist, vom Rickstande abfiltrirt und mit SalzsHure wieder aus- 

1) Diese Bmichte 28, 1270. 9) Clans ,  Diese Berichte 20, 1375. 




