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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. 
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gefiillt. Alle diese Sauren konnen gut aus grossen Mengen heissen 
Wassers, in dem sie aber sehr schwer lijslich sind, umkrystallisirt 
werden. W a s  ihre Constitution anbelangt, so darf man a u a  analogen 
Reactionen ohne Zweifel schliessen, dass die an den Benzolkern 
tretende Gruppe CO . CHnCHp. COOH, wo dies mBglicb, in die Para- 
stellung zu der oder zu einer der vorhandenen Alkylgroppen tritt. 

D a  die Spaltung der zuerst untersuchten 8-Trimethylbenzoylpro- 
pionsiiure (aus Meeitylen) nach flnfstlndigem Erhitzen mit Salzsaure 
auF 1500 eintrat, so bediente ich mich dieser Zeit und Temperatur 
anch bei den folgenden Versuchen, um eine RegelmLssigkeit bei 
gleichen Bedingungen featstelleu zu kiinnen. 

Die B e n z o y l p r o p i o n s a u r e  gab keine Spaltung, auch nicht 
bei neunsttindigem Erhitzen auf 2000. 

Die p - M e  t h y  1 b e n z o y  l p r  o p i o n  s a u r  e (aus Toluol) schmilzt bei 
1170 und krystallisirt in schBnen, weissen Nadeln. Sie gab ebenso 
wenig eine Spaltung. 

Die ~ n -  D i m e  t h y1 b e n z o  y 1 p r o  p i o n  s 1 u r e  (eus m-Xylol) schmilzt 
Iiei 1060 und krystallisirt iu weissen Nadeln. Die Spaltung (2 g Saure 
mit 10 ccrn Salzsaure) gab 1.01 g m-Xylol, berechnet 1.01 g. 

U m  den Kohlenwassersloff n a c b z u w t k n ,  wurde hier wie bei 
den folgenden Versuchrn der lnhalt d r r  Hombe rnit Wasser verdiinnt 
und der Kohlenwasserstotr mit Wassertlampf iiberdestillirt. 

Die o-Dimetbylbenzoyl~~ropionsiiure (iius o -Xylol) schmilzt bei 
1050 und krystallisirt iu sehr feiuen weissen, seidengliinzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 6Y 90, H 6.79. 
Gef. )) 69.71, D 6.94. 

Die Spaltung (2 g mit 1 0  ccm Salzsaure) ergab nur Spuren (0.075g) 
0-Xylol, berechnet 1.01 g. 

Die von C l a u s  bereits beschriebene p - D i m e t h y l b e n z o y l -  
p r o p i o n s i u r e  (eus p-Xylol) scbrnolz ganz constant bei 620, wahrend 
C l a u s  fur sie den Schmp. 84O angiebt. Sie krystallisirt i n  sehr feinen 
weissen Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.90, H 6.79. 
Gef. )) D 69.60, D 7.05. 

Die Spaltung (2 g mit 10 ccm Salzsaure) ergab 0.87 g p-Xylol, 
berechnet 1.01 g. 

Die schon von V. M e y e r  beschriebene s - T r i r n e t h y l b e n z o y l -  
p r o p i  o n s a u r e  (aus Meuitylen) schmilzt bei 1060 und krystallisirt in 
waissen, derben Nadeln. Die Spaltuiig (2 g mit 10 ccm Salzsaure)' 
ergab 0.86 g Mesitylen, berecbuet 1.08 g. 

Die us- Trimethylbeoxo)lpropions8ure (aus Pseudocomol) schmilzt 
bei 98" und krystallisirt i n  kleinen, weissen Nadeln. Die Spaltung 
(3 g mit 10 ccm SalzeBure) ergab 0.68 g Pseodocumol, bcrechnet 1.08 g. 
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Die 'C e t r a m e  t h y l  b e u z  o y l  p r o  p i  o n s a u  r e (aus Durol) schmilzt 
Gei 1 1 7 0  und krystallisirt in  weissen BISttchen. 

Analpse: Ber. Procente: C 71.i9, H 7.68. 
Gef. P w 70.74, n 7.6'2. 

Die Spaltuug (0.6 g mit 3 ccm Salesaura) ergab 0.26 g Durol, be- 
rechnet 0.33 g Durol. 

Die P e n  t a  m e t h y 1 b en z o y l p  r o p i o n  s a  u r e krystallisirt in sehr  
feinen, weissen Blattchen und schmilzt bei 1040. Die Spaltung (0.1 g mit 
0.5 ccm Salzsiure) ergab 0.04 g Pentamethylbenzol , berechnet 0.06 g 
Pentamethylbenzol. 

Die Aethylbenzoylpropionsliure schmilzt lei 90 g und krystallisirt 
in  sehr feinen, seidengliuzenden, weissen Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.90, €I 6.79. 
Gef. B B 70.16, * 6.92. 

Die Spaltung (2 g rnit 10 ccm Salzsaure) ergab nur Spuren von 
Aetbylbenzol und aiich bei neunstiindigem Erhitzen auf 2000 nur  un- 
bestimmbare Mengen. 

Die o - Me t h J 1 a t  h y 1 ben z o  y 1 p r o  p i 0  n s a  u r e  schmilzt bei 78O und 
krystallisirt in sehr langen, feinen, seidenglanzenden, weissen Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 71.79, H 7.69. 
Gef. B * 71.20, s 7.35. 

Die Spaltung (% g mit 10 ccm SalzsSure) ergab nur unbestimmbare 
Mengen Metbylathylbenzol auch bei neunstiindigem Erhitzen auf 2000. 

Die I s o p r o p y l b e n z o y l  p r o p i o n s a u r e  (aus Cumol) schmilzt 
bei 7 2 0  und krystallisirt in  schijnen weissen Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: C 70.90, H 7.27. 
Gef. w 70.37, )) 6.99. 

Die Spaltung ergab auch bei neunsttindigem Erhitzen auf 2000 
nur  unbestimmbare Mengen Kohlenwasserstoff. 

Die  p - M e  t hy 1 is  o p  r o p y  1 b e n  zo y I pr o p i o n  s a u  r e (aus Cymol) 
schmilzt bei 700 und krystallisirt in weissen Blattchen; die Krystalle 
sind nicht 80 schiin, wie die der friiher beschriebenen Sauren. Die 
Spaltung (0.7 g mit 3.5 ccm Salzsaure) ergab bei neunsttindigem Er- 
hitzen auf 2000 0 45 g Cymol, berechnet 0.40 g Cymol. 

S c  h l  uss e r g e  b n i ss. 

Betrachtet man diese Resultate, so lisst sich eine Regel- 
tnassigkeit im Eintreten der Spaltung erkennen. Rei denjenigen der  
angefuhrten Sauren, bei denen die Zersetzung i n  den betreffenden 
Koblenwasserstoff und Bernsteinsiiure gelsng, findet man, dass die das  
Carboxyl entbaltende Seitenkette n e b e n  e i n e r  o d e r  z w i s c b e n  z w e i  
A l k y l g r a p p e n  steht; die Siuren, bei denen das  nicht der Fal l  ist, 
werden nicht, oder nur in ganz geringem Masse gespalten. Am auf- 
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fallendsten zeigt sich diese Erscheinung bei den drei Dimethylbenzoyl- 
propionsauren. So spaltet die vom o-Xj-lol sich ableitende Stinre, 
welcher die folgende Constitution zukommt, 

CH3 
i \ , C H 3  7 

'\ / 
CO . CHaCH2. COOH 

sich nur in  ganz ger ingem Maasse,  wiihrend die vom m- und 
p -  Xylol derivirenden Sauren F O ~  der folgenden Constitution: 

c H8 CH, 
/\ 

und 
/\ 
()CH* O C O .  CHa.CHa.COOH 

CO . CHa . CH2. COOH CH3 
beinahe die berechnete Menge Xylol ergaben. 

I n  allen Fallen zeigt sich, dass die Oruppe CO . CH2, CH2 . COOH 
vie1 fester an den Benzolkern gebunden ist, wenn keine Alkylgruppe 
neben ihr steht. 

He id  elberg,  Universit~tslaboratorium. 

627. Heinrioh Gioldeohmfdt: Ueber die Esterifloirung 
duroh alkoholisohe Sslse&ure. 

(Eingegangen am 24. December.) 
Zwei Griinde baben micb veranlasst, iiber die Esterificirung von 

Sauren mittela alkobolischer Salzsaure einige Versuche anzustellen. 
Einmal lies8 ee eine Untersuehung iiber den zeitlichen Verlauf der 
Umwandlung von DiazoamidokBrpern in AmidoazokBrper, die Hr. 
R. U. R e i n d e r s  auf meine Veranlassung gegenwiirtig ausfiihrt, wiin- 
schenswerth eracheinen, die katalptieche Wirkung der alkoholischen 
Salzsaure auch an einem anderen Beispiel zu studiren. Dann aber 
driingte es mich auch , angeeichts der merkwiirdigen Entdeckung von 
V. Meyer und S u d b o r o u g h ,  dam o-o-substituirte aromatiache 
Siluren sich alkoholischer Salzsiiure gegeniiber intact oder doch nur 
schwer angreif bar erweisen, mir durch Versuche eine Vorstellung von 
der Wirkung der alkoholischen Salzsaure zu bilden. 

Ich habe oben von einer katalgtischen Wirkung der Salzsaure 
gesprochen. Im Grossen nnd Ganzen spielt auch thatsachlich die 
SalzsHure bei der Esterificirung nur die Rolle eines Katalysators; aie 
beschleunigt nur die Reaction. Wenn wir unter den Verhiiltnissen, 




