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Zur Kenntniss der Mesityl- und Mesitonséaure

von
Prof. H. Weidel und Dr. E. Hoppe.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiat in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Juni 1892.)

Im Anschlusse an die Arbeiten Uber die stickstofffreien
aus den Pyridincarbonsduren entstehenden Sduren haben wir
auch das Verhalten der Mesitylsaure (CgH,,NO,), welche nach
den Untersuchungen von Anschiitz und Gillet! als Lactam-
sdure zu betrachten ist, studirt und hofften durch Spaltung der-
selben zu Lactonsduren zu gelangen. Diese Erwartung hat sich
indess nicht erfiillt, und wenn wir tber unsere Erfahrungen
doch referiren, so geschieht dies nur darum, weil abschliessende
Versuche {iber die Zersetzung der Mesitylsdure nicht vorliegen,
und durch unsere Beobachtungen, wie wir glauben, die Kennt-
niss dieser Verbindung eine Bereicherung erfihrt.

Die Mesitylsdure wurde zuerst von Simpson?® durch Ein-
wirkung von Cyankalium und Atzkali auf das Condensations-
product des Acetons mit Salzsdure dargestellt, konnte aber
auch aus dem Salzsdureadditionsproducte des Mesityloxyds
durch die genannte Behandlungsweise gewonnen werden.

Spater hat Pinner? gelegentlich seiner schénen Unter-
suchungen tiber die Condensationsproducte des Acetons die
Mesitylsdure genauer untersucht und neben dieser eine zweite
als Mesitonsaure (C,H,,0,) bezeichnete Verbindung erhalten.

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 247, 109.
2 Annal. d. Chem. u. Pharm., 148, 351.
3 Berl. Ber., XV, 580 und XIV, 1070.
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Die Constitution der Mesitylsdure wird von Anschiitz und
Gillet durch das folgende Schema zum Ausdruck gebracht:

COOH

CH,\, |
&ﬁ/$—uga$—CH3
Co NH

Nach dieser Formel wire zu erwarten gewesen, dass die
Mesitylsdure bei Behandlung mit Natriumamalgam oder durch
die Einwirkung von Sduren unter entsprechenden Bedingungen
eine zweibasische Oxysdure C,H,,0;, beziehungsweise deren
Lacton CgH,,0, liefern wiirde.

Die diesbeziiglichen Versuche haben ergeben, dass
Natriumamalgam, unter den verschiedensten Verhéltnissen in
Anwendung gebracht, ohne Einwirkung ist. Durch starke Sauren
wird die Mesitylsdure allerdings zersetzt, wobei aber unter
Kohlenoxyd- und Ammoniakabspaltung Mesitonsdure entsteht.

Die Mesitonsdure ist nach den Untersuchungen von
Anschiitz und Gillet als Dimethyllavulinsdure zu betrachten
und besitzt die folgende Constitution:

CHyN\

CHg/(’Z—CH2~CO—CH3.
- COOH

Die Bildung dieser Sdure aus Mesitylsdure kann dadurch

erfolgen, dass durch die Einwirkung von Salzsdure und Wasser
zunichst eine nach der Formel:

COOH

CH
c_ )C—CH,—~C(OH) —CH,

COCH

zusammengesetzte Oxydicarbonsédure intermedidr entsteht,
welche, der Stellung der COOH zur OH-Gruppe halber, in &hn-
licher Weise wie Citronensidure, Kohlenoxyd und Wasser ab-
spaltet und in eine Ketonsaure (Mesitonsdure) tibergeht.

Im Nachstehenden wollen wir nun die Resultate unserer
Untersuchungen beschreiben.



Mesityl- und Mesitonsgure. 605

Darstellung der Mesitylsdure.

Pinner! hebt hervor, dass die Bildung der Mesitylsdure
aus Mesityloxyd nicht erfolgt, dem entgegen miissen wir
bemerken, dass es sehr leicht gelingt, aus Mesityloxyd grdssere
Quantitdten der Sdure nach dem folgenden Verfahren darzu-
stelien, welchem wir die gesammte Sduremenge verdanken, die
zu unseren Versuchen gedient hat.

150 g Mesityloxyd werden mit Salzsdure geséttigt, das
entstehende Chlorprodruct mit Wasser, dann mit Natrium-
carbonat gewaschen (lieferte circa 190 g des Salzsaureadditions-
productes).

Dasselbe wird in 2 7 Alkohol geldst und nach Zugabe von
165 g Cyankalium wahrend 18 Stunden am Rickflusskiihler im
Sieden erhalten. Nach dieser Zeit werden 160 ¢ Kali und eine
gleiche Wasserquantitdt in die braungelb gefarbte Reactions-
masse eingetragen und solange erhitzt, bis die anfénglich
ziemlich kraftige Ammoniakentwicklung allmdilig beendigt ist,
wozu beildufig 30 Stunden erforderlich sind.

Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der stark alkalische
dickliche Riickstand in Wasser aufgenommen und mit concen-
trirter Salzsdure bis zur stark sauren Reaction versetzt; hiedurch
scheidet sich eine gelblich gefdrbte harzige Masse ab.

Sobald Abkiihlung eingetreten ist, wird das Ganze solange
mit Ather ausgeschiittelt, als derselbe noch etwas aufnimmt.

Die vereinten 4therischen Ausziige hinterliessen nach dem
Abdestilliren des Losungsmittels eine gelbbraun gefirbte olige
Masse, die schon nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei er-
starrte.

Die Krystalle haben wir mittelst der Pumpe von der dick-
fliissigen Lauge befreit und durch systematisches Umkrystalli-
siren aus salzsdurehiltigem Wasser unter Anwendung von
Thierkohle gereinigt, und so die Mesitylsdure in tadelloser Form
erhalten.

Die abgesaugten Laugen liefern bei weiterem Eindampfen
noch eine gewisse Quantitit der Sdure und enthalten ausserdem
saure Substanzen, die nicht zum Krystallisiren zu bringen

1 Berl. Ber., XV, 585.
40*
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waren, und aus welchen wir uns vergeblich bemiiht haben, die
Mesitonsdure zu isoliren. Auf eine nahere Untersuchung dieser
Producte haben wir verzichtet. ’

Die Ausbeute an Mesitylsdure nach diesem Verfahren ist
nicht sehr gut, betrdgt aber immerhin an 25%,.

Dass die nach dieser Methode gewonnene Sdure mit der
von Simpson dargestellten und von Pinner ndher unter-
suchten Mesitylsdure identisch ist, geht aus dem Schmelzpunkte,
aus dem tbereinstimmenden Krystallwassergehalte und der
Analyse hervor.

Der Schmelzpunkt wurde zu 171—172° C. gefunden
(Pinner 171° C.); die Analyse der bei 100° getrockneten Sub-
stanz ergab :

I. 0-2644 g Substanz gaben 0 5428 g Kohlensdure und 01746 ¢ Wasser.
II. 0:3017¢ ~ » »  22-5 cm? Stickstoff bei 21° C. und 7465 mm
Druck.

In 100 Theilen:

L L C8H13NO3
C.. ... 55°98 - 5614
Hooo 7-33 — 760
N o - 8-32 8-18

Die Krystallwasserbestimmung ergab:
0-5148 g Substanz verloren bei 100° C. 0:0518 g Wasser.
In 100 Theilen:

CgH,;3NO3+H,0
e —
HO . ... .. ... 1006 9-52

Die Mesitylsdure erhédlt man zuweilen in grossen, wohl
ausgebildeten, glasglinzenden Krystallen, wenn eine verdiinnte
wisserige Losung derselben sehr langsamer Verdunstung iiber-
lassen wird, dabei findet die Abscheidung der Sédure in feinen
langen Nadeln statt, die beim Verweilen in der L&sung sich
allmélig zu compacten Krystallen vereinigen.

Herr Dr. Hockauf hat die Freundlichkeit gehabt, diese
Krystalle im ILaboratorium des Herrn Prof. Schrauf einer
Untersuchung zu unterziehen, und theilt Uiber dieselbe Folgen-
des mit:
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»Krystalle siaulenformig, sie erscheinen in flichenreicheren
und flichendrmeren Combinationen. An den einenist nura (100)
e (110), 8 (201), an den anderen noch ¢(001) S
und 4(011) vorhanden. Die Fliche 3 (201) ist (1 s
stark gekriimmt, die Messungen ungenau, wie Do
aus nachfolgender Winkeltabelle ersichtlich, - - Do
wo die Abweichung von der Symmetrie eine (ng) ;m,;""f’
bedeutende ist. 4(011) zeigt Riefungen, wo- || a
durch sich die Ungenauigkeit in den Winkel- !
werten c:d und c:d, erklirt. Es wurden P
mehrere Krystalle beobachtet. Die gefundenen L
Werthe sind das Mittel aus sammtlichen '
Messungen. : Fig. 1.

Beobachtet Berechnet

N —

a: ¢=(100):(001) = 76°56" 76°53"
a:m = (100):(110) = *57 10 —
a: d=(100): (011) = *78 28 —
a,: 8= (100):(201) = 64 17 64 24
a: p=(100):(111) = — 62 43
c:my = (001):(110) = *82 56 —
¢: d=1(001):(011) = 28 17 28 14
¢: d, = (001):(011) = 28 50 28 14
c: 3=(001):(201)= 40 6 38 43
¢c: D=(001):(101) = — 17 23
c: p=00):(11) = — 30 27
b: p=(010): (111) = — 64 35

m, m, = (110): (110) = 65 40 65 40

2
m,: d=(110):(011) = 39 35 59 37
my: d=(110):(011) = 73 4 73 12
m,: 3= (110):(201) = 69 15 76 27
my: 3= (110):(201) = 78 14 76 27

a:b:c=1-591:1:0-551.
= 103°7".

Die Krystalle sind farblos, durchsichtig, stark doppel-
brechend. Lage der Ausldschungsrichtung zur Kante m,/a,
25° circa. Die Flache m, (110) zeigt bei gekreuzten Nicols
Zwillingsstreifung. Austritt der Axen wurde nicht beobachtet.«
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Um ganz sicher zu sein, dass unsere aus Mesityloxyd
gewonnene Saure identisch mit Mesitylsdure ist, haben wir
auch den Athyldther dargestellt, der von Pinner beschrieben
worden ist und, wie wir gefunden haben, sich durch eminente
Krystallisationsfdhigkeit auszeichnet.

Athyldather. Derselbe bildet sich nicht nur, wie Pinner
angibt, bei Einwirkung von Broméathyl auf Mesitylsdure, sondern
entsteht auch durch die Behandlung einer alkoholischen Lésung
der Saure mit Chlorwasserstoff.

Nach dem Verjagen des Alkohol- und Salzsidureiiber-
schusses hinterbleibt derselbe als nahezu farblose, 6lige Masse,
die beim Abkiihlen erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus abso-
lutem Ather kann die Verbindung durch langsames Abdunsten
des Losungsmittels in grossen, wohlausgebildeten monoklinen
Prismen (5—6 mm lang) erhalten werden, deren Schmelzpunkt
in Ubereinstimmung mit den Angaben Pinners zu 87° C.
gefunden wurde.

Die Messung, die ebenfalls Herr Dr. Hockauf so liebens-
wiirdig war vorzunehmen, hat ergeben:

»Krystalle sdulenférmig, nie vollstdndig entwickelt. Die
Fldchen nicht deutlich abgegrenzt, matt. Die reflectirten Signale
auf den Flichen ganz undeutlich. Die Gegenflichen erginzen
sich nicht zu 180°. An einem etwas besseren Krystalle wurden
nachstehende Werthe beobachtet:

Beobachtet Berechnet

L S

a:m = (100) : (110) = *42°35"’ —
a: n=(100):(810) = 17 31 17°31"
d:d, = (011): (011) == *82 54 circa —
a: d=(100):(011) = *88 18 circa —
a: ¢=(100): (001) = — 87 44
c:m = (001): (110) = — 88 20
a:b:ic=0-93:1:0"88
0= 921/,°.

Die Krystalle sind Zwillinge, Zwillingsaxe ist die Normale
auf (100), juxtaponirt nach (010). Sie sind farblos, durchsichtig,
doppelbrechend. Lage der Ausléschungsrichtung zur Kante
m/m 13° circa. Austritt einer Axe in der Ndhe der m/m-Kante.«
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Die Analyse des Mesitylsduredthylesters ergab Werthe,
welche mit den theoretischen vollig (ibereinstimmen.

0-2210 g Substanz lieferten 0-4843 g Kohlensdure und 0 1710 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH{pNO;. CyHy

~ e N —
C...... 5978 6030
H.o.oooooo . 8-59 8-54

Zersetzung der Mesitylsdure durch Salzsdure bei hoker
Temperatur.

Wie Eingangs erwéhnt, erfihrt die Mesitylsdure durch
starke Sduren Zersetzung, u. zw. wird, wie Pinner gezeigt
hat, durch Einwirkung von Schwefelsdure ein stickstofffreies
Product gebildet, von welchem er vermuthet, dass es Mesiton-
saure ist. Durch Salzsaure konnte er eine glatte Spaltung nicht
erzielen.!

Eine Zersetzung der Mesitylsdure tritt allerdings nicht bei
den Temperaturen ein, die Pinner in Anwendung brachte, sie
volizieht sich aber in ziemlich glatter Weise, wenn man die
Einwirkung zwischen 160-—170° C. vornimmt.

Wir haben je 5 g trockener Mesitylsdure mit der 5 — 8fachen
Menge concentrirter Salzsiure (geséttigt durch Einleiten von
gasformiger Salzsdure) in Rohren eingeschmolzen und auf
160—170° C. erhitzt. Da die Zersetzung langsam erfolgt, so -
miissen die Rohren dfters gedffnet und so lange erhitzt werden,
bis eine Gasentwicklung nicht mehr zu beobachten ist.

Eine hohere als die angegebene Temperatur darf nicht in
Anwendung gebracht werden, da sonst die Mesitylsdure in
harzige Producte verwandelt wird. Beim Offnen der Rohren
entweicht eine bedeutende Menge von Gasen, in welchen vor-
wiegend Kohlenoxyd und geringe Quantitdten Kohlensdure
enthalten sind.

Nach beendeter Reaction zeigt der Rdhreninhalt eine
braungelbe FFarbe, derselbe wird mit Wasser verdiinnt, filtrirt,

1 Berl. Ber., XIV, 1075.
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um die geringen Mengen amorpher Substanzen zu entfernen,
und dann mit Ather ausgeschiittelt,

Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt eine O0lige,
braunlich gefiarbte Substanz, die zumeist schon nach kurzer
Zeit krystallinisch erstarrt.

Der Ather der letzten Extractionen hinterldsst beim Ab-
dunsten eine schwer 16sliche stickstoffhiltige Verbindung, die
wir jedoch, da ihre Menge ausserordentlich gering war, nicht
néher untersuchen konnten.

In der salzsauren Losung konnte ausser Chlorammonium
nichts aufgefunden werden.

Der vorerwidhnte krystallinische Riickstand ist unreine
Mesitonsdure, die durch folgendes Verfahren gereinigt werden
kann. ‘

Die im Vacuum bei 100° getrocknete Substanz wird in
Alkohol geldst und durch Einleiten von Salzsdure &therificirt.
Nach dem Abtreiben des tiiberschiissigen Alkohols und der
Salzsdure destillirt bei der Temperatur von 114° C, (bei 54 mm
Druck) der Ather als farblose Flissigkeit tiber, wihrend eine
kleine Menge einer braunen harzigen Substanz als Riickstand
hinterbleibt.

Durch wiederholtes Fractioniren im Vacuum kann der
Ather absolut rein gewonnen werden. Der Siedepunkt liegt bei
gewdhnlichem Druck bei 209:5° C; derselbe zeigt, dass die
Verbindung identisch mit dem von Pinner aus der Mesiton-
sdure dargestellten Athyldther ist, was auch durch die Analyse
bestatigt wird.

02542 g Substanz gaben 0 5853 ¢ Kohlensdure und 02195 g Wasser.

In 100 Theilen:
C;H,;0;.C5H;

e —
C.o. oo 6279 62-79
H...... .. e 9-59 930

Die Bestimmung der Dampfdichte nach der Methode von
Victor Mayer (Benzoésaureamyldther als Heizfliissigkeit ver-
wendet) ergab:

0-0616 g Substanz verdrdngen 97 cm?® Luft bei 7464 mm und 28° C.
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Daraus rechnet sich das Moleculargewicht:

Theoretisch

N ——

M =177 172

Der Ather ist sehr leicht zersetzlich- und wird durch Ein-
wirkung von verdiinntem Barythydrat schon beiniederer Tempe-
ratur 60—80° C. verseift. Aus der Lésung des mit Schwefel-
sdure zersetzten Barytsaizes kann- durch Ausschiitteln mit
Ather nun leicht die Mesitonsiure gewonnen werden.

Dieselbe hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungs-
mittels als farbloser Syrup, der selbst nach langerer Zeit beim
Stehen im Vacuum nicht krystallisirt; erhitzt man diesen Syrup
aber kurze Zeit auf 80—100°, so erstarrt derselbe nach dem
Abkiihlen sofort zu einer blétterigen, farblosen Masse.

Die Mesitonsaure ist in den meisten Solventien, wie Ather,
Benzol, Chloroform etc. ausserordentlich leicht 16slich, etwas
schwieriger wird sie von Petroleuméther aufgenommen. Aus
letzterem krystallisirt die Sdure in kleinen rhombischen, farb-
losen Krystallbliattchen, welche den von Anschiitz und Gillet
beobachteten Schmelzpunkt von 74-5° C. besitzen.

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel C.H,,0,
vollkommen Ubereinstimmen.

0-3286 g Substanz gaben 07019 ¢ Kohlensdure und 0-2534 g Wasser.
In 100 Theilen:

C;Hy903
C. .. . 58:26 58-33
H...... ... ..... 857 8-33

Die Mesitonsaure liefert gut krystallisirte Salze; da der-
artige Verbindungen bisher noch nicht beschrieben wurden, so
haben wir einige derselben ndher untersucht.

Bariumsalz, gewonnen durch Zersetzung des Athers
mit Atzbaryt, Abscheidung des Barytiiberschusses mit Kohlen-
sdure und Eindampfen, bildet wawelithartig gruppirte Nadeln,
die erst beim ldngeren Stehen aus der syrupdicken Losung sich
abscheiden. Das Salz ist dusserst hygroskopisch.

Silbersalz. Wird eine wésserige Losung der Mesiton-
sidure mit Silberoxyd geschiittelt, so erhilt man nach dem
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Abfiltriren des Oxydiiberschusses eine farblose Losung, aus
welcher sich nach dem Concentriren ziemlich grosse Krystall-
bldttchen abscheiden, die dem monoklinen System anzugehtren
scheinen. Die Silberverbindung ist licht- und luftunempfindlich
und enthalt kein Krystallwasser.

Die im Vacuum {iber Schwefelsdure getrocknete Verbin-
dung gab die folgenden Resultate.

I. 0-4445 g Substanz gaben 0-5331 ¢ Kohlensdure und 0-1783 g Wasser.
II. 0-4819 ¢ Substanz gaben 02071 g Silber. '

In 100 Theilen:

I 1L C;H;Ag0;

S T ——
Coviiie 32-95  — 3346
H.o....... ... 446 — 438
Ag e i —  42-97 4302

Anschiitz und Gillet haben die Mesitonsiure als Keton-
saure erkannt und eine Phenylhydrazinverbindung als Beweis
fur diese Thatsache hergestellt. '

Wir haben diese sehr zersetzliche Verbindung aus unserer
Sdure ebenfalls erhalten konnen und gefunden, dass sie den
Schmelzpunkt von 123° C. besitzt.

Weniger leicht zersetzlich ist die

Isonitrosoverbindung,

welche in folgender Weise gewonnen werden kann. Die
wasserige Losung der Mesitonsdure wird mit Natronlauge
genau neutralisirt, dann mit der berechneten Menge salzsaurem
Hydroxylamin versetzt und bei gewdhnlicher Temperatur durch
langere Zeit (2—3 Stunden) sich selbst tiberlassen. Ather nimmt
die Verbindung leicht auf und hinterldsst sie nach dem Ab-
dunsten als farblosen Syrup, der nach kurzer Zeit krystallinisch
erstarrt.

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigéther
sehr leicht 16slich. Durch Krystallisiren aus Benzol, in welchem
sie etwas schwieriger 16slich ist, kann man ziemlich flachen-
reiche grossere Krystalle erhalten, die indess so vielfach ver-
wachsen sind, dass eine genaue Messung derselben nicht vor-
genommen werden Konnte.
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Herr Dr. Hockauf hat nur einige Winkelwerthe bestimmt,
damit in Hinkunft eine sichere Identificirung ermdglicht ist.

Seine Angaben lauten:

»Krystalle klein, mit einspringenden Winkeln, Flidchen stark
gekriimmt oder geknickt. Zur Messung eigneten sich nur drei
in einem Eck zusammenstossende Flachen, welche nach-
stehende Werthe gaben:

ab — 78°
ac =77 43
bc =173 54

Krystalle farblos, durchsichtig.«
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab
Zahlen, aus welchen die Formel C,H,,NO, gerechnet wurde.

1. 0+3390 g Substanz gaben 06572 ¢ Kohlensdure und 0°+2491 ¢ Wasser.
II. 0:2970 g Substanz gaben 23-6 cm? Stickstoff bei 7454 mm und 23° C.

In 100 Theilen:

I 1L, C,H;3;NO,
TN T ~.
Covrnnnn 5287 — 5282
Hooooo 816  — 8-18
N — 878 880

Die Isonitrosoverbindung zersetzt sich beim lidngeren
Erwédrmen und wird auch durch Essigsdure bei langerer Ein-
wirkung schon bei gewdhnlicher Temperatur in eine &lige,
braungelb gefdrbte Masse verwandelt.

Der Schmelzpunkt der reinen, wiederholt -aus Benzol um-
krystallisirten Verbindung liegt bei 94—95° C. uncorr.

Die Entstehung der Isonitrosoverbindung aus Mesitonsdure
ist ein weiterer Beleg fiir die Annahme, dass diese Saure
Dimethyllavulinsdure ist.

Lacton der Mesitonsiure.

Pinner hat gefunden, dass die Mesitonsiure beim Erhitzen
auf ihren Siedepunkt in eine lactonartige Verbindung iibergeht-
Wie zu erwarten war, zeigt unsere durch Spaltung der Mesityl-
sdure gewonnene Substanz ebenfalls diese Eigenschaft. Die
Umwandlung in dieses Lacton erfolgt jedoch nicht durch ein
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einmaliges Destilliren der Sdure, sondern kann nur durch
Wiederholung dieser Operation bewerkstelligt werden.

Das Lacton besitzt einen gewiirzhaften ‘an Mesityloxyd
erinnernden Geruch und siedet bei 164° C,, ist in Wasser kaum
16slich, und wird durch dieses auch nicht in Mesitonsdure
rlckverwandelt.. Alkalien und Barytlosung zersetzen es’ erst
beim lingeren Erwirmen. Aus den alkalischen Lésungen
scheidet sich das Lacton durch Zugabe von Sauren nicht
wieder ab, schiittelt man die Flussigkeiten mit Ather aus, so
erhilt man Mesitonsdure.

Die Analyse dieser Verbindung, welche, wie Pinner an-
gibt, bei niederer Temperatur krystallisirt, lieferte die folgenden
Werthe:

0-2057 g Substanz gaben 0°5015 g Kohlensdure und 0°1484 g Wasser.
In 100 Theilen:

C7H1002
Coiinieee 6649 6666
H........ .. .. 8ot 7-93

Eine Bestimmung der Dampfdichte nach Victor Mayer
ergab:

0 0522 g Substanz verdringen 105 cm? Luft bei 20°1° C. und 752 mm.
Daraus rechnet sich das Moleculargewicht:

CTHIOOZ

M=123"5 126

Die Leichtigkeit, mit welcher das Lacton aus der Dimethyl-
lavulinsdure (Mesitonsaure) entsteht, diirfte die Annahme recht-
fertigen, dass diese Sdure auch in der tautomeren Form

CH
cai\C“CH —= C(OH)—CH,

cooH

aufzutreten, beziehungsweise zu reagiren, vermag.




