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Nmr aiedemdea Xylol and Oaimol d e n  &e Ananahme, indem 
man mit Hilfe dimex Mmnpprnittel den K6rper in feinen Nadein try- 
etalliairt erhalten Irann. 

Der Schmelzpunkt liegt sehr hoch; e r  wurda gefunderi bei 236 
Ibis 237" (uncorr.). 

Dem Chlorzink gegeniiber verhiilt eich die Subetanr wie dae 
Anilinderivat , indom sie beirn Erhitzen eine rothe Fiirbung annimmt. 

Der Inhalt dieeer Mittheilungen bildet den Gegenetaud einea 
Patentgesuches des  Hauses D u r a n d  & H u g u e n i n  in Baael und ist 
dasselbe echon am 22. September 1 XSf i  beitn Patentcimt in Berlin rin- 
gereicht wnrden. 

R a s e l ,  deli 24. April 1';s;. 

288. Ad. Claue : Ueber erornetisohe Aethylendiketone und 
alkylirte BenEoyl- @ - propionduren. 

(Eingeptngen ;mi 23. April.) 

Man erhiilt die in der Ueberschrift genannten Verbindungen, we1111 
nian aromatieche Kohlenwaeserstoffe init 'Succinylchlorid der Einwir- 
kung von Alurniniurnchlorid bei Qegenwart voii Schwefelkohlenetoff in 
der Art uuterwirft, wie es friiherl) angegeben iat; und zwar erhiilt 
man irn bllgemeineo als Hlruptproduct daa Diketon, wenn ein U e b e r -  
schuss ,  d. h. mehr ale 1 Molekiile, dee Koblenwasaerstoffe zur An- 
wenduog kommt, wiihrend bei Anwendungvon n u r  1 M o l e k i i l  Kohlen- 
waaeerstoff v n  r w i ege 11 d y - Ketoricarbonsiiurechlorid gebildet wird, 
ineofern d a m  nur die e i n e Carboxpchloridgruppe dee Berneteinsiiure- 
chloride zur Umeetzung gelungt. 

111 Gemeinechaft mit IIrn. W e r n e r  2) habe ich zuniicbst rnit 
B e n z o l  und mit M e t a x y l o l  die Reaction auegefiihrt; und dabei hat  
sich herrruegeatellt , dam,  wiihrend der l e t z  t e re  Kohlenwmseretoff 
ziemlich glatt und' mit Bietuug einer ziemlich befriedigenden Ausbeute 
reagirt, Benzol daeselbe uicht in gleicher Weiee thut, vielmehr nut  
eine iiueeeret maiigelhafte Auabeute, beeonders an Dilreton, gew8hrt. 
Daa stimmt auch mit der  friihereo Angabe von N t i l t i n g  & K a h n S )  

- 

') Claue & Wol lner ,  dime Bericbta XVIII, 1856. 
3 Vergl. Inang.-Dissert., Freiburg i. Br. 1887. 
9 Dioee Berichte XIX, 146. 



iiberein, die in Folge dieeer epiirlichen Ausbeute die Verfolgong der 
Reaction aufgegeben haben. 

Diphenyl i i thylendiketon,  C6H5. CO.CHa . CHa.  C O . C S H ~  
bildet nach mehrmaligem Umkrystlrllisiren aus Alkohol farblose Na- 
deln, die in Waeeer unlbslich sind, sich aber in Aether, Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Eisessig u. 8. w., wie in Alkohol leicht lbsen, 
und den constanten Schmelzpunkt 140 C. (uncorr.) zeigen. 

Berechnet Gefunden 
C 80.67 80.40 pCt. 
H 5.89 6.00 2 

Benzoylpropionsi iure  (Phenyl-y-ketonsaure), c6 H5 . C O  . 
C Ha . C Ha . C 0 0 H , krystallisirt beim Erkalten ihrer wasserigen Lo- 
sung in weissen Blattcheu, die bei 116 o c. (uncorr.) constant schmelzen. 
Sie stimmt mit der von B u rke r  l )  aus Bernsteinsaureanhydrid mittelst 
der Aluminiumchloridreaction erhaltenen Saure vollkommen iiberein. 

Bei der Analyse hat Hr. Werne r  folgende Resultate erhalten: 
Berechnet Gefunden 

C 67.41 67.20 pCt. 
H 5.61 6.0 2 

8. 1. 
Dimetaxy ly l -a thy lend ike ton:  (CH3)a. C ~ H J  . C O .  C Ha. 

CHa . C O  . C6H3 . (CH3),, bildet in Wasser unlosliche, farbloee, nadel- 
formige Krystalle, die in Alkohol, Aether, Chloroform etc. leicht 16s- 
lich Bind; echmilzt bei 1290 c, (uncorr.). 

1. 4. 4. 

Berechnet Gefunden 
C 81.63 8 1.34 pCt. 
H 7.51 7.81 2 

Mit 2 Molekiilen P h e n y l h y d r a z i n  liefert das Diketon die in 
schwach gelbgeffibten Krystallen krystallisirende Verbindung : 

CsH9. C .  CHa. CHa . C .  CsHs 
N s H .  C6H5 NaH. C ~ H S ,  

Dieselbe schmilzt bei 1890 C. (uncorr.). Die Stickstoff bestimrnung 
ergab: 12.20 pCt. N., wiihrend die Formel C3a H34 Nd 11.81 pCt. N. 
verlangt. 

Auch mit 2 Moleki i len H y d r o x y l a m i n  setzt sich daa Diketon 
um zu der Di i sono t rosove rb indung :  CaHs. C N O H .  CHS. CHs. 
C N  OH.  Cs Hs; diese, nach dem Reinigen vollkommen weiae, schmilet 
bei 140° C. (uncorr.), und lies8 bei der Stickstoffbestimmung 8.80 pCt. N 

l) B1. 35, p. 17. 
Berichte d. D.obem. Gerellrcball. Jdrg. XX. 85 
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h d e n ,  wiihrend die Formel C3, H,, N3 0,  - 8.64 p a .  N be- 
rechnen lbst .  

Durch Oxydation rnit rerdiinnter Salpetersiiure sowohl, wie mit 
Kaliumpermanganat liefert das Diketon die sogen. Metaxyl  yl  a& u r  e 
vom Schmelzpunkt 126OC., d. i. also o-p-Dimethylbenzo&s&ure, 
nnd Kohlenslure; und damit ist definitiv festgestellt, dass auch f i i r  
d i e  B i ldung  d ie ses  D i k e t o n s  das (1 .3)-Metaxylol mit dem Waeser- 
atoffatom der S t e l l u n g  4 (oder 6) in Reaction tritt, und dass dem 
Diketon, das demnach ale D i  - o - p- di me t h  y l p h e  nyl-at  h y1 en - 
d i  ke to  n zu bezeichnen iet, die folgende Structurformel zukommt: 

C H3 
C 

C H3 
C 

H C  i"\C. CO . CH2. CH2 . C O .  C, / \ C H  

0 r t  h o par a- dime t h  J I b en zo y 1 -$-pro  pi on s a u r e,  (Orthopara- 

dimethylphenyl- y-ketoncarbonsaure) (CH,), . C, H, . CO . CHi.CH, . 
COOH,  ist i n  kaltem Wasser fast unliislich, dagegen in heissem 
Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig etc. leicht 
liislich und krystallisirt aus diesen Liisungen in  schiinen , farblosen 
Nadeln, deren Schmelzpunkt 108O C. (uncorr.) ist. 

9. 1. 1. 

Berechnet Gefunden 
C 69.92 69.74 pct. 
H 6.79 6.90 B 

Das Ammoniaksa lz  wurde durch Einleiten von trocknem Am- 
moniakgas in die Benzolliisung der Ketonsaure als weisse, krystallinische 
Ansecheidung erhalten, die in Wasser und Alkohol sehr leicht 16s- 
lich ist. 

Das Ka l iumsa lz ,  K . C l 2 H I 3 O 3  + 4 H 2 0 ,  istgleichfalls leicht 
l6slich in Waseer und scheidet sich aus der stark eingeengtenpbsung 
in weissen Rrystallkrusten ab. 

- - .. ~ .. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 22.78 22.86 pCt. 
K 15.48 15.76 B 

Das N a t r i u m s a l z ,  Na.  ClaH130,  + 4 H 2 0 ,  kryetallisirt an8 
der concentrirten wiissrigen Liisung in zu Biischeln gmppirten, feinen, 
farblosen Nadeln. Das entwasserte Salz lies8 finden: 

Berechnet Gefunden 
Na 10.09 10.32 pCt. 



1377 
- 

Das B a r y u m e a l z ,  Ba(C, H, 03)2 + 3Ha 0, krystallisirt in 
kurzen, nade1f"rmigen Krystallen, die zu rosettenformigen Aggregaten 
gruppirt eind. 

Berechnet Gefunden 
Ha0 9.00 9.16 pCt. 
Ba 25.05 24.98 s l) 

Daa Bleisalz ,  Pb(Cl,H1303)a, aus den Alkalisalzen durch Blei- 
acetat getXllt, bildet einen weissen, nach dem Trocknen pulveflormigen, 
in Wasser kaum loslichen Niederschlag. Die Analyse des getrockneten 
Priiparates fihrte zu folgendem Resultat: 

Berechnet Gefmden 

Das Si lbersalz ,  Ag . ClaHlsO3, ist gleichfalls ein weisser, wie 
ee scheint, klein krystallinischer Niederschlag, der sich im feuchten 
Znetand am Licbt bald braunt. 

Pb  33.54 33.49 pct. 

Berechnet Gefunden 
Ag 34.50 34.68 pCt. 

Hr. S c h l a r b  hat au f  meine Veranlassung die Diketone und die 
7-Ketoncarboneiiuren des T o l u o l s  und des Pseudocumols ,  und Hr. 
Murtfeldt  die entsprechenden Verbindungen des P a r a x y l o l s  und 
des p-n-Cymols  dargestellt. Mit Mesi tylen und den beiden leichter 
zoghglichen D urolen ist die Reaction gleichfalls in  Angriff genommen, 
und endlich lasse ich soeben griiasere Mengen von Tricarbal lyls i iure  
darstellen, nm mit deren Chlorid der Darstellung von P r o p e n y l t r i -  
k et on en, eventuell ron Di k e t o n carbons a u r  en und K e t on d i -  
car bone iiur en naher zu  treten. 

P a r a d i t o l y l a t h y l e n d i k e t o n ,  C& . CcHl .  db . CHa. CHa. 

CO . CcH4 . CH3, krystallisirt in Form ron kleinen, farblosen Nadeln, 
welche bei 1590 C. (uncorr.) schmelzen. Diese Verbindung ist auf 
gleiche Weise, wie es scheint gleichzeitig mit uns, von Hrn. A. F. Holle- 
m ann2) dargestellt, und die Kenntnissnahme dieser Thatsache iet es, 
welcbe mich zur vorliiuken Mittheilung dieser Notizen veranlasst. - 
Uebrigens hat Hr. S c h l a r b  d i r e c t  nachgewiesen, daas s u c h  bei der 
Bildung dieses  Dike tones  die Ketonbindung im Toluol in Para- 
s te l lung zur Metbylgruppe stattfindet, da  er durch Oxydation des 
Diketonee mit verdiinnter Salpetersaure r e i  ne P a r  a t  o 1 u yl siiure mit 
dem Schmelzpunkt 1800 C. (uncorr.) erbalten hat. 

1. 4. 

1) Auf wasserfreies Salz berechnet. 
1) Rec. d. Tr. chim. d. Pays-Bas VT, p. 77. 

88' 
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Para t ol u y 1 - @-  p r o p ion etr II re (oder Paramethylphenyl- y - keton- 

carbonsilure), 6H3 . c6 H, . db . c Ha . c Ha . C 0 0 H , kryetallieirt aua 
heissem Waeser in kleinen, farblosen Nadelchen, die bei 1270 C. 
(uncorr.) schmelzen. 

9. c 5. 1. 

Dipseudocumyl i i thy lend ike ton ,  (CH& . c6Ha. C O  . C B .  

CHs . CO . c6 Ha. (CH& bildet Krystalle, welche bei 1200 C. schmelzen 
und bei der Oxydation zu der (2. 4. 5)-TrimethylbenzoGsiiure (Schmp. 
150° C.) fiihren. 

P s e u d o c u m y l  - y - ketoncarbon sau re ,  (2. 4. 5 - Trimethyl- 

benzoyl-8-propionsiiure): (CH3)3. C6Ha. CO . CHs . CHa . COOH, 
bildet farblose Krystiillchen, deren Schmelzpunkt sich zu 1050 C. 
(uncorr.) ergab. 

D i p a r a x y l y l  - i i thylen d ike ton ,  (CH&. C ~ H S .  CO . CHs. 

CHo . CO . CgH3 . (CH3)2, bildet Nadeln, die bei 123O C. schmelzen. 
P a r a x y l y l  - y - ke tonca rbon  sau re ,  (Orthoallometadimethyl- 

benzoyl-$-propionsaure), (CH3)s. C6H3. CO . CHa . CHs . COOH, 
farblose Krystallnadeln mit dem Schmelzpunkt 840 C. (uncorr.) 

Das D i k e t o n  und die y-Ketoncarbonsi iure  des P a r a - n -  
Cymols  konnten nicht in  fester Form erhalten werden; sie bilden 
dickfliissige, hellgelbe Oele, von denen das erstere, daa Diketon, gegen 
5200 C. siedet. - Die Analyse des aus der Cymyl-y-ketoncarbon- 
slure dargestellten Bleisalzes liess 31.01 pCt. Pb finden, wiihrend sich 
theoretisch 30.80 pct. Pb berechnen. 

-Ketoncarbonsiiuren, soweit 
dieselben am Benzolkern in Or thos t e l lung  zur Eetonbindung einen 
A l k y l r e s t  enthalten, konnen iibrigens auch noch auf ande rem 
Wege dargestellt werden : nlmlieh dnrch vorsichtige Oxydation der 
entsprechenden P r o p y l m o n o  ke tone ,  welche aus den betreffenden 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und R - B u t y r y l c h l o  r i d  mittelet 
der Aluminiumchloridreactiori gewonneii werden. Aus dem P a r a -  
xy ly lp ropy lke ton  z. B. ist die oben angefiihrte P a r a - x y l y l -  
y - k e t o n c a r b o n s a u r e  bereits dargestellt, und weitere Vereuche in 
dieser Richtung werden iinausgesetzt fortgefiihrt. - Von besonderem 
Interesse erscheinen mir ferner die L a c t o n e ,  welche ans den y-Keton- 
carbonsiiuren durch Reduction leicht erhalten werden kiinnen. Wir 
haben dieselben aus den oben beschriebenen Sauren bereits darge- 
stellt, und ich hoffe in Balde das Nahere iiber diese interessanten 
Verbindungen mittheilen zu konnen. 

F r e i b u r g ,  im April 1887. 

1. 9.4.6. 

2.4 5 1. 

9 s  1. 

1 B 5  

s.5 1 

Die im Vorstehenden beschriebenen 


