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7%. Her= Psaly and Eane Lieok: Zac K e n n t n b  
dee Meeityloxyde. 

(Eingegangen am 12. Febraar.) 
Wenn man das von Claisen ') beschriebene Additionsproduct 

ton 1 MoL Brom an Mesityloxyd mit alkobolischem Kali (1 Mo1.- 
Gew.) behandelt, so gebt es unter Abspaltung von BrH in Brom- 
mesityloxyd iiber nach der Gleichung: 

CHs . CO . CH Br . C Br (CH& + KOH 

Letzteres vermag von Neuem Brom zu addiren, wobei es dae 
entsprecheude Tribromderivat, CHs . CO . CBa . CBr(CHs)o liefert. 

Analog konnten die drei Chlorverbindungen: CHs . CO . CHCl . 
CCl(CJ&b, CHa.CO. CCl : C(CH& und CHs . CO . CCls . CCl(CHs)t 
erhalten werden. 

Von diesen Kiirpern schien uns dae - urspriinglich zum Zwecke 
einer Synthese dargestellte - Brommesityloxyd einer naiberen Unter- 
snchung werth, weil ee ale Bromwwerstoffester eines Oxymesityl- 
oxyds, CHI. CO . C(0H) : C(CH&, aufgefasst werden kann, das zu 
dem von R. Ot te  und H. v. Pechmann4) beschriebenen Acetyl- 
imbutyryl, CHs . CO . CO . CH(CHa)s, in dem Verbiiltniee einer Enol- 
Keto- zur Diketo-Form steht. 

Es versprach daher einen Beitrag zur Frage der Tautomerie bei 
1.2-Diketonen zu liefern, bei denen bekanntlich das Auftreten von 
Enolformen b h  jetzt noch nicht mit Sicherheit beobachtet worden iat. 

Bei den von uns angestellten Versuchen, in dem Brommesityl- 
oxyd Br durch OH zu ersetzen, haben wir indessen die zu erwartende 
Enolform nicht fassen kiinnen, sondern erbielten statt dessen immer 
das oben erwtihnte Acetylisobutyryl, also dee echte +Diketon. 

Dieses Resultat besatigt die zur Zeit herrschende Anschauung, 
dam 1.2-Diketone sich n u  in der echten Diketoform zeigena). 

Dagegen echreiben 0. Manaase und E. Samuel') der aus 
Campherchinon durch concentrirto Schwefelsliure entstehenden Keton- 
stiure, CloHuOs, die Formel 

= CHs . CO . CBr : C(CH3)o + KBr + HtO. 

CHs-C-C(OH) 

CHs---C- co 
CHs 

I CHs.0.CH.q I i 

zu, die als Enolform des Camphercbinons, eines 1.2-Diketons, ange- 
eehen werden kann. 

1) Ann. d. Chem. 180, 11. 
3) Vergl. Bernthsen's Lehrbuch der organ. Chemie, 7. A d .  1899, S. 233. 
9 Dime Berichte 81, 8258. 

4 Diem Berichta 22, 212!. 
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Die Umwandlung des Brommesityloxyds in das nach R. Otte  
and H. v. Pechmann') auf dem Wege fiber Weetenberger'sg) 
Nitrosomethylisopropylketon nur schwierig zogbgliche Methyliso- 
propyldiketon erfolgt , direct beim Kochen mit wiissriger Pottasche- 
18sung. 

Doch ist der besseren Auebeuten wegen der Umweg aber das 
aus Bromm'esityloxyd und Kaliumacetat erhiiltliche Acetoxymeeityl- 
oxy d vorzuziehen, das beim Verseifen linter Taotomerisirung der 
intermedilir entstehenden Enolform quantitativ in Acetylisobutyryl 
iibergeht. Folgende Qleichungen versinnbildlichen den Reactions- 
verlauf :I 

I. CHs . CO. CBr : C(CH& + KO. OQHs 
= CH3. CO . C ( 0 .  OGHs) : C (CH8)p. 

11. CHs . CO . C ( 0 .  OQHs): C(CHs)a + Ha0 
= CHs . CO . C(0H) : C(CH&. 

111. CH3. CO . C(0H) : C(CH& -* CHs . CO . CO.CH(CHs),. 
Wiibrend somit die Enolform selbst nicht besttindig ist, gelingt 

es, wie das Beispiel des Acetoxymeeityloxyds zeigt , bestiindige Den- 
vate derselben dargustellen. 

In maloger Weiee haben wir auch die Methylverbindung, das 
Methoxymesityloxyd, CHs . CO . C(OCH8) : C (CHJ)~, dutch Umsetznng 
des Bromkiirpers mit Natriummethylat erhalten kiinoen. Die Derivate 
der Enolform (zu denen auch daa Brommesityloxyd gehzirt) sbd im 
Qegensatze 20 der intensioen Gelbfiirbang dee Diketons farblos. 

Weiterhin haben wir die Umsetznng des Brommesityloxyds mit 
den Natriumoerbindungen des Acetessigesters und Malonestere unter- 
sucht und dabei zwei Kiirper gewonnen, denen ihrer Entekhung and 
den Analysen nach die Fomeln 
CH, . CO . C : C(CHs)r 
CHI. CO. CH. COaCsH5 

CHI. CO . C : C (CH& 
CH (coo w S ) a  

und 

zukommen diirften. Doch stellen wir die Letzteren nur unter Vor- 
bebalt auf, weil die Reactionsproducte in 80 geringen Mengen ent- 
stehen, dam sie zu einem genaueren Stadium nicht reichten. 

Endlich sei noch erwiihnt, dses bei der Einwirkung von Ammo- 
niak auf Brommesityloxyd zwei eigenthiimliche sauerstofffreie Basen 
erhalten werden. ,Die eine derselben bildet eine waeserhelle FlGssig- 
keit vom Sap. 540 bei 16 mm Druck, die andere ist fest, schmilzt bei 
840 und siedet bei 121O unter 16mm. 

- 

Brommesi tyloxyd,  CH8. CO. CBr:C(CHs)s, erhiilt man, 
wenn man in eine alkobolische LBsung von Mesityloxyddibromid 3, 

1) loc. oit. 
3) Claisen ,  Ann. d. Chem. 180, 11. 

9 Diem Berichta i6, 2991. 
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unter Kiihlung allmlhlich eine alkoholieche Usung von Kalihydrat 
(einem Mo1.-Gew. entsprecbend) einlanfen libst. Es wird aledann mit 
Wseeer das Monobromid abgesebieden und durch Wsseerdampf- 
deetillation and nachfolgende Fractionirung im Vacuum gereinigt. 
Sdp. 60-610 unter 20 mm Druck. Unter Luftdrnck destillirt ee 
nicht unzereetzt bei 160-1700. 

0.4134g Sbst.: 0.6156g COO, 0.1971 g HsO. - 0.239g Sbst.: 0.25286 AgBr. 
Spec, Gewicht dl: = 1.2832. 

GHgOBr. Ber. C 40.67, E 5.08, Br 45.20. 
Gef. * 40.61, * 5.29, * 45.19. 

Die Dfimpfe des Brommeeityloxyds greifen die Nasenschleim- 
Mute au und reizen zu Thrgnen. Fehling'eche Laeung wird leicht 
dorchzden Kiirper reducirt, beim SchBtteln mit WFeer und Silber- 
oxyd bildet eicb .ein Spiegel. 

Brommeei ty loxyddibromid ,  CHs. CO. CBrp. CBr (CH&, 
entsteht beim Vereetzen von 1 Mo1.- Gew. Brommeeityloxyd mit 
1 Mo1.-Gew. Brom in Eieeesig. Beim Eiogieesen in Waeser fiillt es 
ale bald erstarrendee Oel nieder, das aus wliserigem Alkobol in 
Nadeln vom Schmp. 143O krystallisirt. 

0.2530g Sbst.: 0.4242 Q AgHr. - 0.2234g Sbst.: 0.1702 g COu, 0.0539g Boo. 
CsHeOBrS. Ber. C 21.86, H 2.67, Br 71.21. 

Gef. 20.78, 2.70, * 71.18. 
Mesityloxyddichlor id ,  CHs. CO. CHC1. CCl(CH&, bildet 

sich beim Siittigen einer atherisehen oder alkoholischen Liisung von 
Mesityloxyd mit Chlorgae unter Kiihlung mittele Eismiechung. Nach 
Verjagen dee iiberschiieeigen Chlors durch einen Luftstrom wird daa 
Menngemittel abdeetillirt, dns riickstsindige Oel durch Wamerdampf 
iibergetrieben und im Vacuum rectificirt. Farblose Fliissigkeit , die 
bei 77" unter 12 mm Druck unzereetzt eiedet. Spec. Gew. dl,' = 1.1942. 

0.2543g Sbst.: 0.3953g COO, 0.13G6g HaO. - 0.2015g Sbst.: 0.3425g AgC1. 
GHloOCl~. Ber. 0 42.60, H 5.91, C1 42.01. 

Gef. 42.40, B 6.01, 6'2.03. 
Chlormesi tyloxyd,  CHS . CO. CCl: C(CHs)o, und Chlor-  

m esi  ty lox yd d i c hlorid , CH,. CO . CCls. CCl (CH&, wurdeo analog 
den eotsprechenden Bromverbindungen dargestellt. 

Ersteres bildet eine farblose Fliieeigkeit von etechendem Geruch. 
Sdp. 47O bei 13 mm Druck. Zeraetzt sich bei der Destillation unter 
gewiihnlicbem Druck. Spec. Gewicht dli = 1.1268. 

0.3261 g Sbst, : 0.3509 g AgCl. 

Letcteree ist eine Fliiseigkeit, die unter 18 mm Drnck bei 104O 

0.4351 g Sbst.: 0.9149 AgC1. 

CeHgOCl. Ber. CI 26.76. Get. C1 26.61. 

eiedet. 

Cs&Ocl~.  Ber. C1 52.21. Gef. C1 51.99. 
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Methoxymeeityloxyd, CHs. CO. C(OCH3) : C(CHs)s, erhailt 
man durch 20-etiindigee Kochen einer LBsuiig von 15g Natrium in 
100 g abeolutem Methylalkobol mit 50 g Bromrnesityloxyd. Nach 
dem Abdeetilliren dee L6eunp;smittele wird der Riickstaiid mit Wasser 
veraetzt, wobei eich der Metbyltitber abscheidet. Er siedet nnter ge- 
w8bnlichem Drack bei 167-1680. Spec. Gew. d:' = 0.9713. 

0.1248 g Sbst.: 0.2993 g COs, 0.1059 g HsO. 
C, &a&. Ber. C 65.62, H 9.37. 

Gef. 65.42, 9.49. 
Acetoxymeeityloxyd, CH,. CO. C(0. OCpHs): C(CH8)r. 
100 g Brommeeityloxyd werden mit 170 g Kaliumacetat (ca. drei- 

fache Menge d. Tb.) und 200 g absolutem Alkohol etwa 20 Stundeo 
lang am Riicktlnsskiihler gekocbt. Dann wird der Alkohol maglichet 
vollstandig abdeetillirt, der RBckstaod Init Aether vereetzt und mit 
eiskaltem Wsseer suegeschiittelt. Die titherische LBeung iet in Folge 
anwesenden Acetyhobutpryls gelb gefiirbt, welcbes eich bei der .frac- 
tionirten Debtillation im Vorlauf aneammelt. Das Acetst dee Oxy- 
mesityloxyde ist i n  reinem Zuetand eine farblose Fliiesigkeit, die untv 
12 mm Druck bei 74O und unter Luftdruck gegen 177O siedet. Die 
Dichte betrlgt dy  = 0.9139. 

CaEh03. Ber. C 61.54, H 7.69. 
Gef. 62.02, 5.81. 

0.17 g Sbst.: 0.3865 g COr, 0.1 185 g HoO. 

Acetyl ieobutyryl ,  CH, . CO. CO. CH(CHs)s, entsteht glatt 
beini 2 -3-stfindigen Kochen FOU Acetoxymesityloxyd mit 10-procent. 
ScJhmefelsaure am Rficktlisskiihler. Es besitzt die von R. Ot te  und 
H. F. Pechrnannl) angegebenen Eigenschafteu. Seinen Siedepunkt 
fanden wir zu 1160 (wrr.). Die gentmiten Autoren geben 115-116° 
ail. Das epecifische Gewicht betriigt dy = 0.9215. 

0.1476 g Sbst.: 0.34'28 g CO,, O.l.?ll g HaO. 
C~HIOOS. Ber. C 63.16, H 8.i7. 

Gef. n 63.34, * ,9.11. 
Zur genauereii Charakterieirung wurden die bis dahin nocb nicht 

bekannteo Verbindungen des u- Diketons mit Phenylhydrazio ond 
o-Pheaylendicrmin dargeetellt. 

Das Osaeon de8 Acetyl isobutyryle ,  
(CH&CH. C : N. NH . CeHs 

krystallisirt aus Alkobol in ecbwefelgelben Nadeln vom Schmp. 1179 

CI~BION~.  Ber. N 19.05. Gof. N 19.17. 

C H ~ .  c : N . NH . C ~ H ~  ' 
0.1929 g Sbst: 31.8ccm N (140, 748mm). 

1) loc cit. 



N:C.CHs 
c 6 H 4 ~ N  : C . CH(CH& ' Met h y l i sopro  py lch ino  xalin , 

erhalten durch Vereinigung von 1 Mo1.-Gewicht Acetylieobutyryl und 
1 Mo1.-Gewicht o-Pbenylendiamin in alkoboliecher Lbsung, kryetallieirt 
aue Aether in echiefwinkliien Tiifelchen, die bei 370 schmelzen und 
bei 264O (752 mm Barometerstand) unzereetzt sieden. 

0.1831 g Sbst.: 24.4 ccm N (130, 722 mm). - 0.1183 g Sbst.: 0.3355 g 
COs, 0.084 g HaO. 

C I S H ~ C N ~ .  Ber. C 77.42, H 7.52, N 15.05. 
Gef. )) 77.36, D 7.89, * 15.05. 

Ein Iaopropylchinoxalin wurde kiirzlich von M. C o n r a d  und 
K. Hock')  durcb Vereeifen dee aus o-Phenylendiamin und Brom- 
dimethylaceteesigeeteter erhaltenen Chinoxalindimethyleeeigeeters dar- 
geetellt. 

CHs . CO . C : C(CHs)s 
CH(C0o Co &)P ' 

Meei ty loxydmalonee ter ,  

Die Umsetzung zwiechen Brommesityloxyd und Natriummaloneeter 
geht nur eehr langeam und unvollkomrnen von Statten. Es ist daber 
nothwendig, das Gemiech giquimolekularer Mengen der Componenten 
ca. 70 Stdn. lang am Riickflueekiibler in alkoholiecher Lbeung zu kochen. 
Ee wird dann der Alkobol abdestillirt und der Riicketand mit v e r  
diinnter, eiskalter Scbwefelsiiure nod mit Aether durchgeechiittelt, wo- 
bei die Ester von Letzterem aufgenommen werden. Bei der fractio- 
nirten Deetillation werden betriichtlicbe Mengen der Ausgangekbrper 
zoriickerhdten. Der Meeityloxydmaloneeter eiedet b.ei 141 0 unter 
einem Dmck VOD 19 mm. Spec. Gewicht d: = 1.064. Die Auebeuta 
betrligt etwa 17 pCt. d. Th. 

0.2643 g Sbst.: 0.5931 g CO2, 0.1873 g HsO. 
QaHmOs. Ber. C 60.98, H 7.81. 

Gef. * 61.21, )) 7.89. 
Me e i ty  1 ox y d a c e  t e 8 8 ig e 8 t e r  (a, $-Diacetbrenzterebineiiureeeter), 

CHs . CO . C : C(CH& 
CHs . CO . CH . COaG Hs' 

w i d  auf analoge Weise, wie dae enteprechende Maloneaterderivat, 
dargeetellt. Er siedet bei 132O unter 18 mm Druck. Dickliche 
Fliiesigkeit , die mit Eisenchlorid eioe indigoblaue, rasch in Gelbroth 
umechlagende Fgirbung giebt. 

CISHISO,. Ber. C 63.72, H 7.96. 
Gef. w 63.85, s 7.94. 

Auebeute ca. 20 pCt. der Theorie. 
0.2635 g Sbst.: 0.6169 g COO, 0.1682 g HaO. 

B a e e 1, Prof. N i e t z k i ' a Laboratorium f. org. Chemie. 

1) Diese Berichte 32, 1208. 




