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l]ber eine neue Darstellungsmethode der 
Mellithsiiure 

Non 

Ernst Philippi und Gertrud Rie 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 

(Vorgelegi in der Sitzung am 20. J~inner 1921) 

Bei einer im Gange befindlichen Untersuchung bedurften wir 
einiger Gramme reiner Melliths/iure: Da uns auch kein Honigstein 
zur Verffigung stand, blieb uns niehts fibrig, als die zahlreichen 
in der Literatur angeftihrten Bildungsweisen der Melliths/iure in bezug 
auf ihre praktische Verwertbarkeit zu dem oben angeftihrten Zweck 
zu durchmustern. Umfangreiche Versuche, fiber die wit an anderer 
Stelle berichten wollen, ergaben, daft das yon Read H o l l i d a y  und 
O. S i l b e r r a d  patentierte Verfahren, 1 gemahlene Holzkohle mit kon- 
zentrierter Salpeters/iure so lange zu kochen, bis die L/3sung eine 
helle Farbe besitzt und dann den 121berschul3 der Salpeters/iure bei 
einer 140 ~ nicht iibersteigenden Temperatur abzudestillieren, ein 
Produkt liefert, aus dem sich reine Melliths/iure fiberhaupt nicht 
darstellen liiflt. Das von Hans M e y e r  ~ angegebene Verfahren gibt 
zwar ein wesentlich besseres hellgelb gef~irbtes Produkt, aber auch 
hier gestaltet sich die Reinigung fiber das Ammon- und Barytsalz 
recht verlustreich und ist nut in gr6i3eren Mengen mit Erfolg an- 
wendbar. 

Aul~er den beiden genannten, yon Kohle und Salpeters~iure 
ausgehenden Verfahren finden sich in der Literatur noch zahlreiche 
Angaben fiber Bildung yon Mellithsiiure durch Oxydation von hexa- 
substituierten Benzolderivaten. Hierbei machen sich aber die im 
allgemeinen ziemlich schwierige Beschaffbarkeit yon hexasubstituierten 
Benzolderivaten und die meist recht schlechten Ausbeuten unan- 
genehm bemerkbar. Die schSnen Arbeiten yon M. F r e u n d  und 
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K. F l e i s c h e r  tiber Indandic~ne, in deren Verlauf sie wiederholt  
glatten Abbau yon hSher substituierten Benzolderivaten zu Benzol- 
polycarbons/ iuren bewerkstelligen konnten und die ihnen auch eine 
neue Darstel lungsweise der Pyromelhthsiture ~ lieferten, brachten uns 
auf folgenden Gedanken:  Vom Diacetylme:dtylen ausgehend,  wollten 
wit zu hexasubsti tuierten genzolen gelangen, die sich dann glatt 
mit Salpetersiiure zu Mellitbs/iure oxydieren lassen sollten. Das 
Diacetylmesitylen wurde b ereit.~ yon Viktor M e y e r  2 dargestellt und 
geh6rt  nach seinen Angaben zu den am leichte~ten erhtiltlichen K6rpern. 
Die Einffihrurig einer dritten Acetylgr-lppe in das Me~itylen gelang 
ibm aber nicht, auch wenn ein noch so grol3er Uberachu[3 yon 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid angewandt  win'de. 

Wir fanden nun, daf3, wenn  man die beiden Acetylgruppen 
de~a Diacetylmes:ity!ens zu ~~thylgruppen reduziert ~x,.'as sich nach 
dem Verfahren von C l e m m e n ~ q e n  a in guter  Ausbe'dte durchft'lhren 
ltil3t), man in das so entstandene Di/ithyhnesityle~a durch Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid leicht noch eine Acetylgruppe einftihren u~qd 
so zum Acetyldi~ithylmesitylen C6((;H:~)a((;~H~)~CO(;H:: gelangen 
kann. Dieses liefert bei der Oxydation mit Salpeters~iure unter Druck 
in befriedigender Ausbeute farbiose, wohl ffir a!le p~:t[parativea Zwecke  
gentigend reine Melliths/iure. 

Durch neuerliche Reduktion der Acetylgruppe nach C lem-  
m e n s e n  gelangten wit zu dem bisher m~ch nicht beschr iebenen 
symmet r i schen  Trimethyltrititb.ylb en zol. 

V e r s u c h e .  

Di~thylmesitylen 
(i, 3, 5-Trimethyl-~ 4-di~tthylbcnzol). 

34 g Diacetylmesi tylen wurden  mit 210 g Zink, das nach  
C l e m m e n s e n  amalgamier t  wurde,  und m i t  200 cua a Salzst iure 
(D ~---1'19) versetzt.  Dabei wurde beobachtet ,  daft bei Anwendung  
yon Salzsiiure yon ger ingerem spezifischen Gewicht die Reduktion 
wesent l ich schlechter geht, bez iehungsweise  ganz  ausbleibt. Anfi~ng- 
lich trat  ziemlich heftige Reaktion ein; sobald  sie e twas ruhiger 
geworden  war,  wurde wieder etwas Salzs/iure zugegeben  und so 
wurden  im Laufe  von 10 Stunden 1300 cm a HC1 zugeftigt und im 
geIinden Sieden erhalten. Bei der Wasserdampfdes t i l la t ion  ging ein 
schwach  gelbgef/irbtes O1 tiber, das tiber Natrium fraktioniert wurde,  
wobei  folgende Frakt ionen aufgefangen wurden:  

I. 2 2 0 - - 2 2 8  ~ 2"7 ,~ 
II. 2 2 9 - - 2 3 6  . . . .  5" 0 

IlI. 237 .... 241 . . . .  3"6 
IV. 242 - -247  . . . .  5" 7 

i M. Frcund und K. Flcischer, Annalen, 4H, 37 (i.ql6~. 
V. Meyer, B., 29, 1413 (1897). 
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S/imtliche vier Fraktionen waren farblose Flfissigkeiten, die auch 
in einer K~iltemischung nicht erstarrten. Fraktion II wurde analysiert. 

r  gaben 0"3813g CO 2 und 0 ' 1 1 8 3 g  HaO. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fdr C~3H2o 

C . . . . . . . . . . .  88"83 88'56 
H . . . . . . . . . .  11"31 I1"43 

Acetyldi~ithylmesitylen 
(1, 3, 5-Trimethyl-2, 4-di~ithyl-6-acetylbenzol). 

15g Di/ithylmesitylen wurden mit 40 c m  ~ Aeetylchlorid und 
100 c m  ~ Schwefelkohlenstoff versetzt und allm/ihlich 50gAluminium- 
chlorid zugegeben. Die Reaktion frat yon selbst unter Erwgrmung 
ein und wurde dutch einstfindiges Erhitzen auf dem Wasserbade 
zu  Ende geffihrt. Hierauf wurde der Schwefelkohlenstoff abdeshlliert, 
mit Eis zersetzt und ausgeg.thert. Es gingen von 286 bis 304 ~ 
17g eines schwach gelbgef~irbten 01es fiber, das auch durch wieder- 
holte Destillation nieht farblos zu erhalten war. Weder in der K/ilte- 
mischung aus Aceton und fester Kohlens/iure noch nach langem 
Steher~ im Exsikkator fiber Schwefels~ure zeigten sich Krystalle. 
Das Produkt besaB /iul~erst intensiven, angenehmen, an Veilchen- 
wurzel  erinnernden Geruch. 

5" 195 mg gaben 15'770 rag CO,., und 4"755 mg H20 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir C~5Hs20 

C . . . . . . . . . .  82 '8 l  82"51 
H . . . . . . . . . .  10"~ 10"16 

Tri~ithylmesitylen 
(1, 3, 5-Trimethyl-2, 4, 6-triiithylbenzol). 

Die Reduktion wurde wieder nach C 1 e m m e n s e n durchgeffihrt. 
10g  Acetyldi~ithylmesitylen wurden mit 6 0 g  Zink, das auf die an- 
gegebene Art amalgamiert worden war, und nach und nach mit 
8 0 0  c m  '~ Salzs~iure (D "-- I" 19) versetzt; l0 Stunden wurde wieder 
im gelinden Sieden erhalten. Bei der Wasserdampfdestillation ging 
ein schwach gelbliches 01 tiber, das bei wiederholter Destillation 
tiber Natrium schliel31ich 4g  eines zwischen 238 bis 247 ~ siedenden 
farblosen Produktes lieferte, das ebenfalls weder in der K/iltemischung 
noch bei 2 Monate langem Stehen im Exsikkator erstarrte. Es zeigt 
ebenso wie das Di/ithyltrimethylbenzol einen mehr an Terpentin6l 
erinnernden Geruch und unterscheidet sich dadurch scharf yon dem 
intensiv duftenden Acetyldi/ithylmesitylen. 

I. 0"12992. gaben 0"4229g CO 2 und 0"1313 2" H oO. 
II. 7"095 mg~ gaben 23"090mg CO,~ und 7"600n~" H~O 

In I00 Teilen: Gefunden Berechnet fib" 
I. II. C15H24 

C . . . . . . . . . .  88"82 88"78 88"16 
H . . . . . . . . . .  11'31 11"99 11"84 
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O xyda t i on  des I, 3, 5 - t r imethy l -2 ,  4-d i i i thyl -6 .ace ty lbenzols  zu r  
Melliths~iure. 

Nach einigen orientierenden Versuchen erwies sich folgende 
Arbeitsweise ais die geeignetste:  Je 2 g  Substanz wurden im Ein- 
schmelzrohr  mit einem Gemisch yon 7 c m  ~ Salpeters~ure (D -~ 1"50) 
und 2-5  r 3 Wasser  versetzt. Die sofort intensiv einsetzende Reaktion 
wurde durch starkes Ktihlen gem/~i~igt, das Rohr zugeschmolzen 
und etwa 3 Stunden auf 130 ~ erhitzt. Dann wurde der Druck heraus- 
gelassen, noch etwa 2 c-m 3 rauchende Salpeters/~ure zugegeben und 
noch 6 Stunden auf 160 bis 170 ~ erw~irmt. Nimmt man die Erhi tzung 
ohne neuerliche Zugabe yon Salpeters~iure vor, so erh~lt man eine 
Mare, grtine Flfissigkeit, bei neuerlichem Salpeters~urezusatz  abev 
einen schwach gelblichgef~rbten Krystallbrei, Nach dem Absauger) 
und Abpressen blieben je 2 g fast farbloser Mellithsiiure, die nocb~ 
keinen scharfen Schmelzpunkt  zeigte und bei der Analyse des bei 
120 ~ in vacuo getrockneten Produktes auf~erhalb der Fehlergrenze 
liegende Werte lieferte. Ftir die meisten priiparativen Zwecke dtirfte 
die Melliths'aure aber gen0gend rein sein. 

Die yon uns gefundenen Wer te  waren:  

1. 8 ' 210m, t f  gaben  1 3 " 1 0 m t (  CO 2 und l ' 72mL~ 1-t20 
II. 7"745 mA; gaben 12"23 n67" CO:~ und ! '47  m.~s H20 

Ill. 6"575 rot( gaben 10'.37 re,q, CO., und 1 �9 19 m,~" H=,O 

In 100 Teilen: Gefunden Bcrechnct  fiir 
l. I1. 111. (;~:~H6Ox2 

C . . . . . . . . . .  43 .53  43 .07  43- 03 42 .11  
tl  . . . . . . . . . .  2. ,34 '2.12 '2.02 1 .77 

Auch F r e u n d  und F l e i s c h e r  geben an, ~ dab sie z.B. bei der  
Oxydation des 4, 8-Dimethyl-2-ditithyl-6-diiithyl-s-benzdihydrinden- 
1, 3-dion und des 4, 8-Dimethyl-2-dig.thyl-6-di/ithyl-s-benzdihydrinden 
unte r Druck Melliths/iure erhielten, die noch in geringer Menge 
Verunreinigungen enthielt, yon denen sie durch Umkrystallisieren, 
nicht befi'eit werden konnte. Die yon den genannten Forschern ge- 
f und e ne n  Analysel~werte waren fiir C 43 '34 ,  43"97,  43"42 und fiir 
H 2"86, 2 72, 2"88;  aul3erdem waren auch bei ihnen die Schmelz- 
punkte etwas gedrOckt. 

Um ganz reine Melliths/iure zu erhalten, reinigten wir unsev 
ursprfingliches Produkt fiber das Barytsalz. Jetzt lag der Schmelz-  
punkt  bei 285 bis 286 ~ . 

Die Elementaranalyse lieferte die richtigen Werte:  

8"')85 rag" gaben  lO '885  mL, CO, 2 und l ' 3 8 0 m s  H,20, 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet  

C . . . . . . . . . .  49.  4.3 42" 11 
H . . . . . . . . . .  1 ' 8 7  1 "77 

I Annalen. 414,  p. 22 ff. 


