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230. Viotor  Meyer und W i l h e l m  Mole: 
Ueber angebliohe Umlagerungen in der Meeitylenreihe. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 
Das DMesitylen aus Acetona, an dessen Reinheit friiher niemals 

ein Zweifel bestanden hat, ist in jiingster Zeit mehrfach Gegenstand 
schweren Verdachtes gewesen. L u c a  s *) in Wiirzburg und S o h  n 4) 
in Heidelberg fanden fast gleichzeitig, dass die Mesitylencarbonsaure, 
welche man durch Carboxylilen des Mesitylens auf dem Wege iiber 
die Glyoxylsaure erhiilt, stets eine Beimengung einer Skure enthalt, 
welche den Schmp. 168O besitzt, sich glatt esterificiren lasst und 
welche daher von ihnen fur  P r e h n i t y l s a u r e  (CarbonsLiure des 
1, 2, 3-Trimethylbenzols) gehalten wurde. 

L u c a s  schloss hieraus, dass das Mesitylen aus Aceton ein Ge- 
misch von l, 3, 5- und l,  2, 3-Trimethylbenzol sei, und H a n t z s c h s ) ,  
in dessen Laboratorium Lu c a s  seine Versuche ausfiihrte, veroffent- 
lichte eine eingehende und weittragende theoretische Betrarhtung, um 
die Entstehung des isomeren Trimethylbenzols aus Aceton zu erklaren. 
Demgegeniiber betonte V. M eyer’) sogleich nach der  Ausfiihrung 
der  Lucaa’schen  iind Sohn’schen  Arbeiten, dass zu der  gezogenen 
Schlussfolgerung kein triftiger Grund vorliege , dass es vielmehr 
maglich erscheine, dass das Mesitylen selbst einheitlich sei und dass 
die abnorm entstehende Saure erst beim Carboxyliren gebildet werde. 
Eine eingehende experimentelle Untersuchung ron uns5), welche bald 
darauf von Lucas‘j) bestatigt wurde, erhob diese Vermutung zur  
G ewissheit. 

Wahrend sonach der  angegriffene Ruf des 3Mesitylens aus Acetoiix 
wieder hergestellt war, hat sich der gleiche Verdacbt nunmehr auf 
ein bisher ebenso unbescholtenes Derivat desselben geworfen. Kach- 
dem L u c a s  sich iiberzeugt hatte, dass auch absolut reines Mesitylen 
beim Carboxyliren die *isomere< Saure in kleinen Mengen crzeugt, 
erklart e r  nunmehr zwar  das Mesitylen aus Aceton fiir einen ein- 
heitlichen aromatischen Kohlenwasserstoff, schliesst aber?), dass die 
U m l a g e r u n g  zu H e m e l l i t h o l d e r i v a t e n  b e i  derA1Cls-  S y n t h e s e  
e i n t r e t e .  Er muss alao annehmen, dass das A c e t o m e s i t y l e n ,  die 
erste Uebergangsstufe zur Darstellung der  Mesitylen-Carbonsaure, ein 
Gemenge von Isomeren sei. 

Diese Annahme erachien uns von vornherein so wenig wahr- 
scheinlicb, dass wir uns zu einer experimentellen Priifung derselberi 
entschlossen. 
- - .  _ _ _  

I) Diese Berichte 29, 953. 
$) Diese Bcrichte 29, 958. 
5) Diese Berichte 29, 2831. 
i, Diese Berichte 29, 2886. 

a) Diese Berichte 29, 1397. 
‘) Diese Berichte 29, 1397. 

Diese Berichte 29, 2884. 
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Dieselbe fiihrte zu dem Resultate, daes der  g e g e n  d a s  A c e t o -  
d e r i v a t  g e r i c h t e t e  V e r d a c h t  e b e n s o  w e n i g  b e g r i i n d e t  i s t ,  
a l e  d e r  d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  s e l b s t  b e t r e f f e n d e .  B e i m  
A c e t y l i r e n  f i n d e t  k e i n e  U m l a g e r u n g  statt, d a s  A c e t o d e r i v a t  
ist e i n  e i n h e i t l i c h e r  K o r p e r .  Demnach muss die a U m l a g e r u n g c  
in einem spiiteren Stadium vor sich gehen. Dies aufzusuchen haben 
wir uns bemiiht, wobei wir die iiberraschende Thataache fanden, dass  
d i e  g a n z e  U m l a g e r u n g s e r s c h e i n u n g  g a r n i c h t  e x i s t i r t .  Die  
von L u c a s  und von S o h n  fiir Hemellitholcarbonsiiure gehaltene Siiure 
erwies sich als e i n e  a n d e r s  z u s a m m e n g e s e t z t e  S i i u r e ,  w e l c h e  
o h n e  j e d e  U m l a g e r u n g  o d e r  V e r s c h i e b u n g  d e r  S e i t e n k e t t e n  
e n t s t e h t ,  wie weiter unten ausfiihrlich gezeigt wird. Sie hat  z u f a l l i -  
g e r w e i s e  f a s t  g e n a u  d e n e e l b e n  S c h m e l z p u n k t  w i e  P r e h n i t y l -  
siiure, und da sie sich, ihrer chemischen Natur g e m b s ,  g l a t t  u n d  
f a s t  q u a n t i t a t i v  e s t e r i f i c i r e n  liisut, i s t  es s e h r  e n t s c h u l d b  a r ,  
d a s e  L u c a s  u n d  S o h n  sie f i i r  P r e h n i t y l s a u r e  h i e l t e n .  

U n t e r s u c h u n g  d e s  A c e t o r n e s i t y l e n s  a u f  s e i n e  
E i n h  e i t l i c h  k e i  t. 

Zu unseren Versuchen wurde ein niit besonderer Sorgfalt ge- 
reinigtes Mesitylen verwendet. 

Wir  unterwarfen 150 g reines kaufliches Mesitylen von Dr. K o n i g  
unter Benutzung eines L i n n  e m  ann’schen Aufsatzes einer sorg- 
fiiltigen fractionirten Destillation und samnelten nur das constant bei 
163-1650 siedende auf. Hiervon wurden 100 g auf Acetomesitylrn 
weiter verarbeitet und zwar in 2 Portionen zu 50 g. 

Die Acetylirung geschah folgendermaassen: In einem Kolben 
wurden 50 g Mesitylen mit 200 ccm Schwefelkohlenstoff und 125 g 
frisch destillirtem Acetylchlorid versetzt ; hierzu wurde allmahlich in 
kleinen Portionen 50 g fein gepulvertes Alurniniumchlorid gegeben, 
worauf wir das Reactionsgernisch eine Stunde unter haufigem Um- 
schiittelo stehen Lessen. Dann wurde der  Schwefelkohlenstoff mog- 
lichst rasch abdestillirt und das  Reactionsproduct in der iiblichen 
Weise voraichtig rnit Eiswasser zersetzt. Das gebildete Keton wurde 
mit Aether aufgenommen und rnit Chlorcalciuni getrocknet. Wir er- 
hielten so aus 100 g Mesitylen 11 9 g Acetomesitylen. Das erhaltene 
Acetoderivat wurde nun nach derjenigen Methode I) untersucht, welche 
uns schon friiher zum Nachweise der Einheitlichkeit des Mesitylens 
gedient hatte. Wie aus den Untersuchuiineii von V. M e y e r  und 
P a v i a l )  folgt, giebt das Mesitylen bei der Acetylirung mit 6 Gewichts- 
theilen Alurniniumchlorid ein B i a c e  t y l  d e r i v a t ,  wiihrend seineIsorneren 
Monoderivate liefern. Ebenso llisst sich das  A c e t o m e s i t y l e n  diirch 

I) Diesc Berichte 29, 2831. *) Diese Berichte 29, 2564. 



nochmalige Acetylirung rnit 6 Gewichtstheilen Aluminiumchlorid in 
eiii Diacetylderivat iiberfiihren , wiihrend seine Isomeren hierzii nicht 
befiihigt sind. Um nun das Monoderivat auf die Anwesenheit eines 
Isomeren zu priifen, haben wir es  der Diacetylirung unterworfen und 
uns  iiberzeugt, daas dasselbe v o l l s t i i n d i g  u n d  o h n e  R i i c k s t a n d  i n  
d a s  D i a c e t o d e r i v a t  d e  s M e s i t y l e n s  i i b e r g e f i i h r t  w i r d .  

Dieser Versuch wurde folgendermaassen ausgefiihrt : ZuiiLchst 
wurde das Acetomesitylen einer snrgftiltigen fractionirten Destillation 
unterworfen. Die Hauptinenge desselben ging bei 235 - 237O iiber 
tind nur durch sehr haufiges Wiederholen der Destillation liess sich 
eiiie kleine Fraction (10.6 g) gewinnen, die bei 237-2420 iiberging. Wenn 
iiberhaupt vorhanden , musste das  Acetohemellithol sich in dieser 
Fraction befinden. Urn diese Frage zu entsclieiden, wurden die 10.6 g 
mit 40 ccm Schwefelkohlenstoff und 21 g Chloracetyl versetzt und 
hirrzu allmahlich 50 g Chloraluminium hinzugegeben. Dann wurde 
das  Reactionsgemisch 1 Stunde auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler in gelindem Sieden erhalten und, nachdem der Schwefelkohlen- 
stoff abdestillirt war, rnit Eiswasser zersetzt. Wir  erhielten so 1 I .4 g 
reines Diacetomesitylen. D e r  Thonteller, auf dem dasselbe abgepresst 
war, wurde rnit Aether extrahirt und das so gewonnene Oel rnit dem 
Vorlauf vereinigt. W i r  erhirlten auf diese Weise noch 1.6 g Oel, das  
sich in der oben beschriebenen Weise ebenfalls in Diacetomesitylen 
iilierfiihren liess. 

S o i i a c h  is t  e r w i e s e n ,  d a s s  b e i m  A c e t y l i r e n  d e s  Mesi-  
t y l e n s  n u r  A c e t o m e s i t y l e n  u n d  k e i n  I s o m e r e s  e n t s t e h t .  D i e  
A i i n a h m e  v o n  L u c a s  i s t  I i i e r n a c h  zu b e r i c h t i g e n .  

An welcher Stelle tritt nun die Bildung einer von der Mesitylen- 
carbonsaure verschiedenen Saurr ein ? U m  diese Frage zu entscheiden, 
wnrde der Verlauf der 

0 x y d a t i o n d e  s A c e  to  m e s i  t y  1 e n s  
in sorgfaltigerer Weise, als es bisher geschehen zu sein sche.int, ver- 
folgt. Schon im vorigen Jahre  haben V. M e y e r  und C. S o h n  I) 

gezeigt, dass bei dieser Oxydation ziiweilen statt der erwarteten Me-  
s i t y  1 g l y  o x y 1 sa u re die entsprechende M a n  d e 1 s a u  r e  gebildet wird. 

Hei mehrfacher Wiederholung des Versuches haben wir gefunden, 
d a s s  s t e t s  n e b e n  d e r  G l y o x y l s a u r e  e t w a s  M a n d e l s i u r e  i n  
w e c h s e l u d e r  M e n g e  e n t s t e h t ,  welche letztere von den friiheren 
Beobachtern iibersehen worden ist2). Wir haben bei den von uns BUS- 

~ 

1) Diese Berichte 49, X46. 
a) Die nMandels%ureo giebt beim gelindeu Erwirmen mit concentrirter 

S x e f d s & u r e  eine intensiv fuchsinrothe Losung, wodurch sich selbst Spuren 
derselben, die der Glyoxylsiure beigemengt sind, leicht verrathen. Das sehr 
interessantc Condensationsproduct unter>ache icli soeben mit Dr. F r i t z .  

V i c t o r  Meyer. 
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gefiihrten Oxydationen nunmehr d i e  b e i d e n  n e b e n e i n a n d e r  e n t -  
s t e h e n d e n  S a u r e n  s c h a r f  g e t r e n n t ,  wie weiter unten beschrieben 
wird. Die so v i j l l i g  i s o l i r t e n  Sluren wurden dann e i n z e l n  der 
t r o c k n e n  D e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n .  

Hierbei zeigte sich, dass d i e  r e i n e  G l y o x y l s a u r e  f a s t  n u r  
M e s i t y l e n c a r b o n s a u r e  l i e f e r t ,  welche nur Spuren einer leicht 
esterificirbaren Saure enthat .  Die M a n d e l s a u r e  dagegen lieferte 
zum weitaus grossten Theile e i n e  S a u r e ,  w e l c h e  d e n  S c h m e l z -  
p u n k t  d e r  P r e h n i t y l e a u r e  b e s i t z t ,  s ich glat t  u n d  l e i c h t  
e 8 t e r i f i c i  r t  und nur sehr wenig der schwer esterificirbaren Mesitylen- 
carbonsaure beigemengt enthiilt. 

S o n a c h  i s t  b e w i e s e n ,  d a s s  d i e  B i l d u n g  d e r  v o n  d e r  
M e s i t y l e n c a r b o n s a u r e  v e r s c h i e d e n e n  Saure d a d u r c h  er-  
f o l g t ,  d a s s  s i c h  b e i  d e r  O x y d a t i o n  M a n d e l s i i u r e  b i l d e t ,  
w e l c h e  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  i n  j e n e  S a u r e  i i b e r g e h t .  

Da die Bildung der Mandelsaure von bisher noch nicht ermittelten 
Bedingungen abhlngt  und daher der Menge nach eine wechselnde 
ist, so erklart sich nun die von L u c a s ' )  beobachtete Thatsache, 
dass zuweilen vie1 , zuweilen nur wenig ))Prehnitylsaurea gebildet 
wird, wenngleich das  angewandte Mesitylen stets frei von Tso- 
meren war. 

Im Folgenden die Einzelheiten der Versuche: 
Zu j e  25 g Acetonmesitylen setzte man 106 g Wasser und d a m  

im Laufe eines Tages aus einem Tropftrichter eine Losung von 50 g 
Permanganat und 16 g E a l i  in 1700 g Wasser unter tiichtigem Riihren 
mittels einer Turbine. Nachdem die Fliissigkeit noch 12 Stunden 
gestanden hatte. war  die griine Farbe ,  die sie anfangs hatte, ver- 
schwunden , worauf von dem ausgeschiedenen Braunstein abfiltrirt 
wurde. Das Filtrat wurde angesauert und wiederum 12 Stunden 
stehen gelassen. Als wir nun elasselbe filtrirten, zeigte sich, dass 
sich nur eine ganz geringe Menge Stiure in festem Zustand ab- 
geschieden hatte, wiihrend das Meiste in Losung blieb. Die feste 
Saure wurde BUR heissem Wasser umkrystallisirt, wobei sich zeigte, 
dass es fast reine Mandelsiiure war, der eine geringe Menge Mesitylen- 
carbonsaure beigemischt war. Das Filtrat wurde dann ausgeathert 
und der Aether verdampft. Wir erhielten so aus 50 g Acetomesi- 
tylen 42 g S l u r e ,  die nach dem Verdampfen des Aethers ale dickes 
Oel zuriickblieb, das nur schwer erstarrte. Dieselbe bestand aus 
Meeitylglyoxylsaure und Mesitylmandelsaure. Um die beiden Siiuren 
von einander zu trennen, erwiee sich die fractionirte Krystallisation 
aus  Aether und Ligroi'u vortheilhaft. Wenn man niimlich die beiden 
Sauren in einer Mischung von Aether und Ligroi'n lost und das  Losungs- 
_____ 

1) Diese Berichte 29, 2885. 
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mittel langsam verdunsten lasst, dann fallt zuerst ganz reine Mandel- 
siiure aus. Dieselbe zeigte einmal aus Wasser umkrystallisirt den 
Schmelzpunkt 148" und ergab die Analyse: 

Aoalyse: Ber. Prorente: C 68.04, H 7.21. 
Gef. u cx 67.70, c( 7.34. 

Die Mesitylglyoxylsaure liess sich jedoch auf diese Weise nicht 
ganz rein erhalten, weshalb wir zu folgendem Mittel griffen. D ~ S  
Filtrat von der Mandelsaure wurde rollstiindig eingedampft und d i e  
zuriickgebliebene Saure mit Natriumbisulfitlosung verrieben. Hierbei 
geht die Glyoxylsaure in Liisung und kann so von der Mandelslure, 
die ungelijst bleibt, abfiltrirt werden. Durch Zusatz von Schwefelsaure 
zu dem Filtrat scheidet sich die Glyoxylsaure zunachst weiss ab, farbt  
sich jedoch in den nachsten Minuten schon gelb. Aus Schwefelkohlen- 
stoff umkrystallisirt schmilzt sie unter vorherigem Erweichen bei 
114 - 1 170.  Auch durch kochenden Schwefelkohleustoff lassen sich 
beide Sauren gut trennen, in welchem nur die Glyoxylsaure, nicht 
aber  die Mandelsaure sich liist. 

Von beiden Sauren wurden nun je  2 g getrennt der Destillation 
unterworfen. Zu diesern Zwecke wurden sie in aufwarts gerichteten 
Retorten eine Stunde lang in gelindem Sieden erhalten nnd dann 
moglichst rascli in ein vorgelegtes Becherglas iibergetrieben. Das 
Reactionsproduct wurde in Aether aufgenommen und mit verdiinntem 
Alkali ausgeschuttelt. Aus der alkalischen Liisung wurde die Saure 
durch Zusatz von verdiirinter Salzsaure gefallt, abfiltrirt und auf dem 
Wasserbad getrocknet. Wir erhielten so aus 2 g Glyoxylsaure 0.75 g 
und aus 2 g Mandelsaure 0.52 g Carbonsaure. Da ein Gemiscli von 
'2 Sluren vorlag, wurden die SBuren nicht urnkrystallisirt, solidern 
direct nach E. Fi scher  mit ca. 6 Theilen 3-procentiger holzgeistiger 
Salz-lure durch fiinfstiindiges Kochen esterificirt. Hierbei lieferte : 

d i e  S a u r e  a u s  G l y o x y l s a u r e  n u r  5.2 pCt. E s t e r ,  
d i e j e n i g e  a u s  M a n d e l s a u r e  d a g e g e n  79.7 pCt .  E s t e r .  
Die nicht esterificirte Satire erwies sich in beiden Fallen als M e s i -  

t y l e n c a r b o n s a u r n  Die aus dem Ester (aus der Glyoxylsaim ge- 
wonnen) durch 2-stiindiges Kochen mit alkoholischem Kali erhaltene 
SBure, wurde aus Ligroin umkrystallisirt. Sie fie1 in feinm wrissen 
Nadeln aus und schmolz bei lMo, besass also den Schmelzpunkt der 
Prehnitylsaure. ct-Isodurylsaure , die Lwas I )  neben Prehnitylsaure 
erhalten zu haben glaubt, vermochten wir nicht nachzuwcisen. 

U n t e r  s u c  hu  n g  d e r a n  g e  b l i c  h e n  Pre h n i  ty Is l u re .  
Im Besitze grosserer Mengen der angeblichen Prehnitylsaure, 

h:tben wir die freie Saure uiid dereii Silbersalz analysirt, wobei uns 
die nicht unerhebliche Abweichiinq von der Znsammensetzung der  

1) Diese Berichtc 29, 3554. 
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PrehnitylsHure auffiel. Beim Vergleich rnit den sonstigen etwa in Be- 
racbt kommenden SBuren bemerkten wir alsbald die Uebereinstimmung 
d e r  vorliegenden Siiure rnit der M e s i t y l e s s i g s a u r e .  Die Schmelz- 
punkte beider Sauren fallen sehr nahe zusammen [168" und 1ti6-167°] 
und beide miissen nach E. F is c h e r glatt esterificirbar sein. 

Die Analysen unserer Saure und ihres Silbersalzes aber stimmten 
genau auf diese Saure, wahrend sie im Kohlenstoffgehalt um 1 pCt., 
im Silbergehalt urn 2 pCt. von der Prehnitylsiiure, bezw. ihrem Ag- 
Salze abweichen: 

Analyse der S u r e  und ihree Silbersalzes: 
C : Ber. f. Mesityleesigsiiure 74.15, Gef. 74.4 pCt. 

Ag: Ber. f. mesitylessigs. Silber 37.89, Gef. 37.8 pCt. 
Prehnitylsaures Silber wiirde aber  39.8 pCt. Ag. verlangen. 
Auf unsere Veranlassung hat nunmehr auch Herr  S o h n  dae 

H :  s s n 7.87, Gef. 7.8 pCt. 

Silbersalz seiner Saure analysirt; die Analyse derselben ergab : 
Gef. 37.74 pCt. Ag: Ber. f. mesitylessigsaures Silber 37.89, 

Zum Vergleich stellten wir uns die Mesitylessigsiiure aus reiner 
Mesitylglyoxylstiure durch Reduction rnit Jodwasserstoff nach der Vor- 
schrift von D i t t r i c h  und V. M e y e r  dar'). Alsbald ergab sich die 
I d e n t i t a t  rni t  u n s e r e r  S a u r e  und ebenso rnit der vonHrn .  S o h n  
dargestellten Saure, von welcher dieser so freundlich war, uns ein 
Priiparat zur Verfiigung zu stellen. Alle 3 Sauren schmelzen bei 
166 - 1680; aus verdiinntem Alkohol krystallisiren sie in  den 
gleichen, sehr charakteristischen, weissen Nadeln. Beim Nitriren geben 
alle drei viillig gleich krystallisirende Dinitrosaurena), die sich auch 
anter  dem Mikroskope identisch erwiesen und folgende Scbnielzpunkte 
zeigten: 
Dinitromesitylessigshure . . . . . . . . . . . Schmp. 242-243O 
Dinitrodorivat der von Sohn dargestellten SHure . . 241-242O 
Dinitroderivat der durch Destillation der Mandele&ure 

U m  jeden Zweifel an der Identitat zu beseitigen, wurden die wohl- 
krystallisirten Dinitrosauren im mineralogischen lnstitut des Herrn 
Geheimrath R o s e n b u s c h  von Herrn D a l y  untersucht. Die Priifung 
ergab Folgendes : Alle drei Dinitrosauren zeigen gerade Ausliischung, 
bei  allen dreien ist die Langsachse gleich der Achse der  grossten 
Elasticitat. Die Flachenwinkel sind bei allen drei Sauren gleich; 
die Sauren erwiesen sich demnach als vollkommen identisch. 

Auch die n i c h t  n i t r i r t e n  S i i u r e n  haben wir krystallographisch 
untersuchen lassen. Die Untersuchung e r g a b  d i e  I d e n t i t i i t  d e r  

erhaltenen Shure . . . . . . . . . , . . n 242-2430 

I) Ann. d. Chem. 264, 140. 
2, vergl. D i t t r i c h  und V. Meyer  1. c. 
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S a u r e n ,  jedoch nur dann, wenn sie unter g e n a u  d e n s e l b e n  Be- 
dingungen umkryatallisirt waren. Die Mesitylessigsiiure krystallisirt 
niimlich aus verdiinnten und concentrirten Liisungen nicht gleich, son- 
dern in 2 krystallographisch bestimmt verschiedenen Formen, die sich 
aber durch Umkrystallisiren linter g l e i c  h e n  Bedingungen steta wieder 
i n  identische Formen iiberfiihren lassen. Diese Schwierigkeit fallt bei 
der Untersuchung der Dinitrosauren fort. 

Endlich wurden die drei Dinitrosauren in ihre Methylester iiber- 
gefiihrt: Sie gaben alle drei, als wir sie nach der Methode von E m i i  
F i s  c h e I' mit 5-procentiger holzgeistiger Salzsaure 5 Stunden lang in 
gelindem Sieden erhielten, quantitativ Ester, e i n  V e r h a l t  e n ,  d a s  
d i e  D i n i t r o p r e h n i t y l s a u r e  a l s  d i o r t h o s u b s t i t u i r t e  C a r b o n -  
s a u r e  g a r n i c h t  z e i g e n  k i i n n t e .  Aus Alkohol krystallisirten die 
rrhaltenen Ester in langen prachtigen Nadeln, die folgende Schmelz- 
yunkte zeigten : 

Dinitromesitylessigsiuremethylester . . Schmp. 142O 
Die beiden andern Ester schmolzen bei . . . . 141-142" 

Das Ergebniss dieser Untersuchung l lss t  sich folgendermaassen 
zusanimenfassen : 

1. Wie das ,Mesitylen aus Acetong selbst, ist auch das daraus 
bereitete Acetomesitylen einheitlich und frei von Isomeren. 

2. Durch Oxydation desselben entstehen in wechselnden Mengeii 
Mesitylgloxyl- und Mesitylglykol-Siiure (Mandelshre). 

3. Rei der trockenen Destillation liefert die Glyoxylsiiure fast 
ausschliesslich Mesitylencarbonsiiure neben nur Spuren einer esterifi- 
cirbaren Saure; die Mandelaaare dagegen, neben nur wenig Mesitylen- 
carbonsaure, hauptsachlich M e s i t y l e s s i g s i i u r e  und zwar nach der  
Bruttogleichung : 

CgH2(CH3)3. CH. (OH). C O O H  - 0 
= CcHa(CH3)s. CH:, . COOH. 

Diese Reaction verlauft nicht glatt, sondern unter erheblicher 
Verkohlung und Abspaltung grosser Mengen Wasser. Offenbar wird 
durch den abgegebenen Sauerstoff ein erheblicher Theil der Substariz 
verbrannt. 

Irgend welche Andeutungen fur eine U m l a g e r u n g  der Methyl- 
Gruppen in dieser langen Umwandlungsreihe des Mesitylens sind 
nicht vorhandeii. 

Scbliesslich moge noch folgende Bemerkung beigefiigt sein : 
Das Mesitylen besitzt offenbar - im Gegensatz zu manchetn 

sriiirr Homologen - nur sehr geringe Neigung zur Verschieburig 
der Methylgruppen. Wahrend z. B. symmetrisches Durol beim sul- 
fiiriren in v-Durol iibergeht, wahrend beim Carboxyliren des absolut 
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reinen Durols nach der Methode von G a t t e r m a n n  (mit Harnstoff- 
chlorid und Aluminiumchlorid) nur  bei Einhaltueg gewisser Vorsichts- 
maassregeln r e i n e  D u r o l c a r b o n s a u r e ,  sonst aber  ein Gemisch der 
Carboneauren aller drei Durole erhalten wird I), liefert das  Mesitylen 
bei diesen Reactionen immer nur r e i n e  M e s i t y l e n d e r - i v a t e .  Eben- 
so ist durch vorstebende Arbeit gezeigt, dass auch die Umwandlung 
desselben in Carbonsaure nach der  Methode der Acetylirung o h  n e 
j e d e  U m l a g e r u n g s e r s c h e i n u n g  v e r l a u f t .  

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

231. Viutor Meyer und W. M o l e :  Ueber u-Durolcarbonsaure. 
(Eingegangen am 31. Yai.) 

Vor einiger Zeit wiesen V i c t o r  M e y e r l )  und seine Mitarbeiter, 
sowie G a t  t e r rn a nn*) nach) dass die 3 Durolcarbonsauren hoch- 
schmelzende, schiin krystallisirte Korper  sind. nachdem C1 a u s 3) zwei 
derselben als dicke Oele beschrieben, fiir die dritte ) die Siiure des  
s-Durols, den Schmelzpunkt 1270 angegeben hatte, wahrend ihr  
Schmelzpunkt in Wahrheit bei 176.50 liegt'). Es wurde ferner ge- 
zeigt. dass die Siiuren genau dem Estergesetze entsprechen, dass also 
zwei derselben bei Behandlung nach der Methode von E. F i s c h e r  
nicht -, die dritte aber leicht und vollstandig esterificirt wird. 

Da der Hauptbearbeiter des Gebietes, C l a u s ,  die von ihrn be- 
schriebenen Sauren iiberhaupt nicht unter Hiinden gebabt hatte, so 
wurde die genaue Feststellung der Eigenschaften dieser Sauren zu 
einer fur die Systematik nothwendigen Aufgabe. Fiir die Sauren des  
Durols und Isodurols war  diese durch V. M e y e r  und E r b  sowie 
durch G a t t e r m a n n  bereits durch eiogeheude Untersuchungen geliist. 
Fiir die dritte Durolcarbonsaure, welche von G O I  t s c h a l k  sowie 
V. M e y e r  und W o h l e r  als hochschmelzende Saure, von C l a u s  da- 
gegen als Oel beschrieben war ,  blieb aber eine genaue Feststellung 
der Eigenschaften noch wiinschenswerth. 

G o t t s c h a l k  giebt 
an5) ,  dass man sie durch Oxydntion von Pentamethylbenzol mit 
Salpetersiiure rein erhalte. Nach diesem Verfahren erhielten wir sie 
aber stets nur in sehr geringer Menge. 

Die Siiure ist nicht ganz leicht zu erhalten. 

1) V. Meyer  und WBhler, diese Berichte 29, 2569. 
a) Diem Berichte 29, 831. 
3, Journ. filr prakt. Chem. N. F. 62, 529. 
') Diese Berichte 29, 2569. Diese Berichte 20, 3287. 


