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krystallisirt aus heieser , weingeistiger Liisung in langen , haarfeinen, 
gelblichen Nadeln, welche den Schmelzpunkt 1860 C. (uncorr.) haben. 
Sie sind nicht mit Wasserdampf fliichtig und liefern beim Sublimiren 
unter heftiger Verkohlung ein Sublimat von prachtvoll rothen, platten 
Krystallnadeln. 

Yit der eingehenden Untersuchung dieser Blreen sind wir soeben 
noch beschiiftigt und werden die Amidoverbindung in die Oxy-, die 
Cblor- und die Bromverbindung iiberfiibren, um so die ganze Reihe 
der hletaderivate des Chinoline zu definiren. 

F r e i b u r g  i. B., im November 1887. 

883. Ad. Cleue und C. Foecking: Ueber die Methyl- 
Duryl-Ketone aus aeym. und eym. Durol. 

[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 

(Eingegangen am 10. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Darstellung der Durole haben wir es am vortheilhaftesten 
gefunden, von Trimethylbenzol auszugehen und dasselbe mit Jodmethyl 
und Aluminiumchlorid zu behandeln, und zwar ist es gleichgiltig, ob 
man Y e s i t y l e n  oder Pseudocumol  anwendet, man erhiilt in be iden  
Fiillen a l l e  d r e i  D u r o l e  neben e inande r ,  allerdings aus Mesi- 
t y l en  in  v o r w i e g e n d e r  Menge d a s  a symmet r i sche ,  aus Pseudo-  
cumol vorziiglich d a s  s y m m e t r i s c h e  D u r o l .  In wie weit sich 
mit Abanderurigen in den Versuchsbedingungen die Ausbeuten an den 
einzelnen Durolen andern, haben wir noch nicht niiher untersucht; wir 
erbielten befriedigende Ausbeuten von 80-85 pCt. Durolgemisch, wenn 
wir in folgender Weise operirten: 1OOg fein gekiirntes Aluminium- 
chlorid werden in eiriem rnit eingeschliffenem Riickflusskiihler und rnit 
Chlorcalciumverschluss versehenen Kolben mit Schwefelkohlenstoff 
iibergossen und dann mit einem Gemisch von 100 g Mesitylen, bezw. 
Peeudocumol und 140 g Jodmethyl versetzt. I n  der Kiilte h d e t  keine 
Einwirkung statt, sobald man aber auf dem Dampfbad erhitzt, tritt 
lebhafte Jodwasaerstoff-Entwicklung ein. Nach fiinftiigigem Erhitzen 
iat  die Reaction beendet, und man behandelt nun die Reactionsmasee 
in der iiblichen Weise rnit Wasser u. 8. w. und destillirt mit Wasser- 
dampf. Aus dem iibergegangenen Gemenge von Schwefelkohlenstoff, 
Trimethylbenzol nnd den Durolen trennt man die beiden ersteren 



durch fractionirte Destillation; die drei Durole kann man nicht wohl 
durch fractionirte Destillation von einander isoliren, ganz gut gelingt 
das aber durch wiederholtes fractionirtes Ausfrieren und Aneechmelzen. 
Man kiihlt zuniichst das Durolgemisch auf eine Temperatur von -100 C. 
ab und saugt auf einem, auf die gleiche Temperatur abgekiihlten 
Trichter das fliiesiggebliebene ab, welches wesentlich daa Is o d u r o 1 
reprasentirt. - Der Trichter mit dem auagefrorenen Theil wird dann 
aus cler Kgiltemischung genommen und nun das bei gewijhnlicher 
Temperatur Geschmolzene abgeeaugt. Dimes ist wesentlich das be- 
n ti c 11 b a r t e D u r  o l. Die zuriiclcgebliebene Krystallmasse ist r e  i n e s 
s\-ui. D u r o l  mit dem Schmelzpunkt 790C. (uncorr.) Das asyrn. und 
das benachbarte Durol werden durch 2-3 malige Wiederholung der 
gleichen Manipulationen aus den ersten Producten ebenfalls re in  er- 
halten. Die Ausbeute an v-Durol ist stet8 eine sehr geringe (Schmelz- 
puiikt -40 C., Siedepunkt 200-2040 C. (uncorr.)); fiir das Isodurol 
eiliielten wir ale Siedepunkt 196-197O c. (uncorr.). 

8.8.4.6 1 

Bsym. Duryl-Methyl-Keton: (CH3)rCeH. CO . CHs, mittelst 
der Aluminiumchloridreaction in Schwefelkohlenetoffliiaung nach der 
iiblichen Vorschrift dargestellt, ist eine farblose, das Licht stark 
brechende Fliiseigkeit von eigenthiimlichem, nicht unangenehmem Ge- 
ruch. Es siedet bei 253-2550 C. (uncorr.) und erstarrt aoch bei Iiin- 
gerem Stehen in einer KCiltemiachung n ich t ;  a m  Licht fiirbt es sich 
nllmlihlich. - In Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig, Benzol u. s. w. ist das Keton leicht liislich, in Waeaer unliis- 
licb ; mit iiberhitztem Waeserdampf ist es unzersetzt destillirbar. Seine 
Aualyse Whrte zu folgenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
c 81.8 81.43 pCt. 
H 9.1 9.3 

Eiiie Dampf dichtebestimmung fihrte zur MoleculargrBese = 174.2. 
wahrend die Formel: CloHls. CO . CH3 dieselbe zu 176 berech- 
IlCIl l a m .  

~- 

Die P h e nyl hy d razi  n-Ver b i n  d u ng bildet gliinzende, achwacb- 
gelbe, verfilzte Nadeln, die aich bei 2150 C., ohne vorher zu echmelzen, 
zu zersetzen beginnen; am Licht fgirben sie sich rasch brann. 

Das Hydroxylamin  bildet kleirie Bliittchen, die bei 148O c, 
(uncorr.) schmelzen und sich ebenfalls leicht vergindern. 

Durch Reduction mit Zinkstaub in alkoholischer Kaliliisung erhHl t 
man den dem Keton entsprechenden secundiiren Alkohol: 
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Daa ( 2 .  3 . 4 . 6 ) -  Tetramethylphenyl-Methyl-Carbinol: 

(CH3)r . C O H  . H . CHS, ale eine schwachgelbe, iiber 3000 C. siedende 
Fliissigkeit: 

er.4.e  1 

Berechnet Gefunden 
c 80.9 81.04 pCt. 
H 10.1 10.2 2 

Daseelbe Carbinol erhielten wir als Hauptproduct auch bei der 
Reduction des Ketons mit Zink und Salzsaure; daneben entatanden, 
freilich nur in Pusserst geringer Menge, kleine farblose Krystallbliitt- 
chen, die bei 1150 C. (uncorr.) schmelzen und wohl als das P i n a k o n  
anzusprechen eein diirften. 

Durch vorsichtiges Oxydiren mit Kaliumpermanganat in verdiinnter 
wlissriger LGsung in der Kalte wird’dtrs Keton glatt und ohne Ab- 
epaltung von Kohlensaure zu der enbprechenden a- Ketoncarbonaaure 
oxydirt. Dieee, 

die (2.3.4.G)-Tetramethylphenylglyoxylsaure, (CHs),. 

CsH . C O  . COaH, ist nach dem Reinigen ein, in Wasser wenig 1%- 
liches, in Alkohol, Aether u. 8. w. leicht liieliches, hellgelbes Oel, daa 
weder beim Abkiihlen in einem Kiiltegembch noch nach Monate langem 
Stehen feet wird. Die Sliure zersetzt sich leicht beim Erhitzen fiir 
eich, beim Kochen mit Wasser und noch schneller beini Kochen mit 
Alkalien. 

9 8.4.6 

1 

Ihre Analyse fiibrte zu folgenden Zahlen : 
Ber. fiir C12  HI^ 03 Gefunden 
C 69.9 G9.7 pCt. 
H 6.7 6.6 

Asym. Dury lg lyoxy leau res  Na t ron ,  Na .  ClaH130~ +SHOO, 
durch vorsichtiges Neutralisiren der Siiure mit kohlensaurem Natron 
dargcstellt , hinterbleibt beim Eindunsten der Liisung in undeutlichen 
weiesen Krystallkrusten. Die im Exsiccator getrocknete Krystallrnaeae 
verlor bei 1100 C. 28.28 pCt. Wasser. 

Bereclinet Gefunden 
Ha0  28.3 28.28 pCt. 
Na 7.23l) 7.46 D I) 

Dae Kal i sa l z  ist in Wasser ebenfalls ausserordentlich leicht 16s- 
lich und bildet nach dem Eindunsten eine weisse, gesinterte Masse. 

-~ 

Der asym. du ry lg lyoxy l sau re  B a r y t ,  Ba . (CiaH1sOs)o 
+ 5 Ha 0, krystallisirt aus der concentrirten Liisung in kleinen, farb- 
losen, warzenfirmigen Aggregaten , verliert das Krystallwaseer beim 
Erhitzen auf 1200 C. 

1) Fiir das n i c h t  entwhserte Salz. 
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Ber&et Bedanden 
Ha0 14.1 14.8 pCt. 
Ba '21.5') 21.48 * *) 

Dae K a l k s a h  krystallisirt gleichfalls erst aue concentrirter LZI- 
sung in kleinen, k6rnig krystalliniachen Formen. Seine Zneammen- 
eetzung entepricht der Formel: 

Ca. (C1sHisOa)a + 3 HaO. 
Berechnet Gefundem 

HsO 10.7 11.04 pCt. 
Ca 7.3') 7.8 2 ') 

Dse Knpferealz,  durch doppelte Umaetzung dee Barytaahee mit 
Knpfereulfat dargestellt, ist in Wasser ziemlich leicht liielich und kry- 
etallisirt in kleinen, hellgriinen Krystallen, die 5 Molekiile Waeeer, 

Cu . (Cia His 0 s ) a  + 5 HaO, 
enthalten. - Gefunden 16.2 pCt. - Berechnet 15.9 pCt. H90. 

Dae Si lberea lz  ist ein weisser, kryatalliniecher, in Wseaer feat 

Berechnet Gefunden 
Ag 34.5 34.2 pCt. 

Das Ble isa lz  ist ein weiseer, klumpiger Niederachlag, der in 

uuliislicher Niederechlag, der sich am Licht bald braun fgrbt. 

Wasser nur sehr wenig lijslich ist. 

Durch Behandeln mit Natriumamalgam in alkoholiacher oder 
wbaeriger Lasung geht die Isodurylglyoxylsiiure leicht in die ihr ent- 
eprechende Is o d u r y 1 o x y e s si g s H u r e iiber. 

die (2. 3. 4. 6)-TetramethylmandelsHure, (CHJr. .CdH. 

CH(0H) . COa H, krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, glhenden, 
beinahe wiirfelfijrmigen kurzen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 156O C. 
(uncorr.) liegt. Die Sliure ist in Alkohol und Aether leicht, in Waaaer 
nur wenig 1Sslich. 

Diese, 
1.3.4. 6 

I 

Berechnet Gefundea 
C 69.2 69.1 pCt. 
H 7.6 7.9 * 

Von den Alka l i sa lz  en  der Isodurylglycoleiiure, die in Waeeer 
auaeerordentlich leicht liislich sind, erhiilt man 

das N a t r o n s a lz  beim vollstBindigen Eindampfen der Laeung in 
Form von undeutlich krystallisirten Krueten, die l'/a Molekiile Waeser 
enthalten: N a . C l a N , , 0 3  + l'/,HaO. 

1) Fir da9 waeserhaltige Salz. 
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Bereohnet 
Ha0 10.4 
Na 9.01 

&funden 

8.9 w 1) 

10.0 pct. 

Dee Kalisals  ist noch leichfer Mslic- und liefert &en Troc-en- 
riickstand, un dam gar keine Krystalletractnr 211 erkennem ist. 

Daa Kalkealz krystallieirt in =hiinen, am Nadeln beatahendem 
rosettenfirmigen Aggmgaten, die 8 Molekiile Wasser enthalten: 

Ca. (CiaH150Jg + 8H20. 
Berechnet @&den 

HSO 24.09 23.8 pCt. 
Ca 6.7 l) 6.9 s 1) 

Dae Bary t sa l s  krystallisirt in kleinem, farblosen grpst.llen mit 
3 MoleLiilen Wasser, die in Waeser leicht liislich sind. 

Berechnet Gefunden 
H a 0  8.9 8.7 pCt. 
Ba 22.6') 22.3 s 1) 

Durch Reduction mit Jodwamerstoff geht die Isodnrylglyoxyldrve 
sowohl, wie die Ieodnrylglycol&ure in die 

( 2 . 3 .  4.6)-Tetramethylphenyleseigsiiure iiber, mit deren 
eingehenderer Untersnchang Hr. Fahlisch in meinem Labotrtorilun 
m b e n  besc-gt ist. 

t.a.5.0 1 

Sym. Durylmethylketon, (CH,), .CSH.CO. CHI, auf die 
gewzihhliche W&e dargeetellt, ist ein fester, in websen, perlma- 
glibsenden Bltittchen krystallisirender Kiirper, welcher bei 630 C. 
(nncorr.) schmilet und bei 2510 C. (ancorr.) siedet. Die LaslichkeiQ 
beciehmgen sind die gewiihnlichen; mit gespanntem Wseserdampf 
destillirbar. 

Berechnet Gefnnden 
C 81.8 81.58 pCt. 
H 9.1 9.2 s 

Das Hydraz inder i ra l  bildet kleine, seidenglHnrende e- 
Mit Hydroxylamin konote ein besthdiges Condensationspm- 

stiillchen, die sich ohne zu achmeben bei 225" c. zersetzen. 

duct nicht erhalten werdeo. 

2.8.5. ti I 
Das eym. Duryl methyl oarbinol, (CH,), . C,H. CH(0W; 

OH,, krystallisirt in weissen BlHttchen, welche bei 720 C. (UDWR,) 

schmeleen. 
. .  

- .__ 

I) Fiir das waaserhaltige Salz. 
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S y m. D u r  y 1 g 1 y ox y 1 s iiur e , (2.3.5.6) - T e t r a  m e t b y 1 p h e n  y 1- 

a-ketoncarbonsi iure:  (CH,), . C , H .  C O .  C 0 2 H ,  enteteht aus dem 
Keton durch Oxydation mit rerdiinnter Permanganatliisung in der 
Kiilte. Die Siiure krystallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen, perl- 
mutterglanzenden Schuppen, die bei 1240 C. (uncorr.) schmelzen. Sie 
ist nicht destillirbar, sondern zersetzt sich bei etwa 2800 C. - In 
Alkohol, Aether, Chloroform. Eisessig, Schwefelkohlenstoff ist sie 
leicht liislich, i n  Wasser, auch in kochendem, lijst sie sich nur wenig. 
- Die Analyse ergab. 

P.3.J.R 1 

Berechnet Gefunden 
c 69.9 70.01 pCt. 
H 6.7 7.05 % 

Die A1 ka l i  s a l z  e sind in Wasser ausserordentlich liislich und 
nur durch Eindunsten zur Trockne aus der Liisung in fester Form zu 
erhalten. Das so erhaltene Kalisalz zeigt deutlich krystallinische 
Structur und entspricht in seiner Zusammensetzung der Formel: 

K .  C , , H ,  3 0, + 5 H P 0 .  
Berechnet Gefunden 

H 2 0  2 i .O  26.5 pCt. 
R 1 1 . 1  1) 10.9 % 1) 

Das K a 1 k s a1 z krystallisirt in kleinen , undeutlichen Warzen mit 

Berechnet Gefunden 
9 Molekiilen W a s s e r ,  die beim Erhitzen auf 1200 C. entweichen. 

HP 0 27.0 26.7 pCt. 
Ca 6.5 6.5 )) I) 

Das B a r y  t s a  lz hildet gleichfalls kleine warzenfirmige Krystall- 
aggregate, die 3 Molekule  W a s s e r  enthalten. 

Berechnet Gefunden 
H2 0 8.99 9.19 pct. 
B a 22.5 22.3 B 1) 

Das S i l  beraal  z ist ein schwerer, krystallinischer, weisser Nieder- 
schlag, der sich a m  Licht schnell dunkel fiirbt. 

Berechnet Gefunden 
Ag 34.5 34.3 pct. 

( 2 . 3 . 5 . 6 )  - T e  t r ame  t h y 1 man d e 1s au re ,  sym. Durylglycoleiiure. 

( C  H3)4 . CS H . C H (0 H) . C 0 2  H, durch Reduction mit Natrium- 
amalgam aus der Durylglyoxylsiiure dargeetellt, scheidet sich aus der 
alkalischeu Lasung in weissen Warzcben ab, deren Schmelepunkt zu 
1460 C. (uncorr.) bestimmt wurde. Die Silure ist in kaltem Wasser 
wenig liislich, leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol etc. 

s.a.LB 1 

1) Fiir das wasserhaltige Salz. 
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Berechnet Gefnnden 
C 69.2 69.03 pCt. 
H 7.6 8.0 2 

Die A1 kal isalze sind iu Wasser ausserordentlich leicht lBslich 
und atis diesen Liisungen kaiim kryetallisirt zu erhalten. 

Das Bary tea lz  ist gleichfalls leicht liislich nod bildet undeutlich 

Berechnet Gef~den 
krystallisirte Krueten, die 2 Molekiile Waaeer enthalten. 

Ha 0 6.10 6.17 pCt. 
Ba 23.3 22.92 B 

Das Kalkaa lz  kryatallisirt in kleinen, feinen Nadeln, welche der 
folgenden Formel entsprechen : 

Ca . ( 4 9  Hi5 0s)s + 8 Hs 0. 
Berechnet Gefnnden 

Ha 0 24.09 23.7 pCt. 
Ca 6.68 6.57 B 

Die Untersuchung der beschriebenen Sffuren, sowie der aus ihnen 
durch Reduction mit Jodwasseratoff entstehenden sym. Durylessigeaure 
wird fortgeaetzt. 

Durch Oxydation mit den berechneten Mengen Kaliompermanganat 
in der WHrme liefern eowohl die Durylmethylketone, wie die aus 
ihnen dargestellten Durylglyoxylsiiuren die entsprechenden D u ry 1 - 
csrbonsi inren.  Von diesen ist die ( 2 . 3 . 4 . 6 ) - T e t r a m e t h y l -  
benzo&saure  ein dickes, hellgelbea Oel, das durch Abkiihlen in 
einer Kaltemiechung nicht erstarrt nod auch nach jetzt mehrmonat- 
lichem Stehen nicht feat geworden ist. 

Die vom sym. Dmol abetammende ( 2 . 3 . 5 . 6 ) -  T e t r a m e t h y l -  
benzo&si%ure dagegen ist feat und krystalliairt in schiinen, silber- 
glilnzenden Blgttchen, deren Schmelzpankt zu 1090 C. (uncorr.) be- 
etimmt wurde. - Eine Elementsranalyse ergab folgendes Resultat: 

B0dUl0t Gefundem 
C 74.15 74.0 pCt. 
H 7.8 8.02 

Da eine TetramethylbemoWiure bh jetzt iiberhmpt noch nick 
bekanntl) kit, so bietet die eingehendere Untersnchung dieser SHuren 

l) Es h d e t  sich in der Literatar nnr fiber ein Nitril einer Tetramethyl- 
benz&s&um eine Angabe von Hofmrrnn (diem Berichte 1915). Die 
Shre selbet aber hat aus dem Nitril nicht erhalten werden k6nnen. 
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ein beeonderee Intereeee, znmal auch die Daretellung der dritten Ieo- 
meren, der (2.3.4.5) - T e  t r a m e t h y l b e n z o ~ e l n r e ,  durch Oxyda- 
tion dee aue dem w -Durn1 reeultirenden Methylketones vorauszu- 
sehen ist. 

F r e i b n r g ,  im October 1887. 

684. Alexander  Kaulfure: Apperet 8ur Deetillation 
von einlrmethyl und Zink6thyL 

(Eingegangen am 12. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Mit der Daretellung grbeeerer Mengen von Zinkmethyl nnd Zink- 
lthyl beechlftigt, conetruirte ich mir einen Apparat zur Deetillation 
dieser Eijrper in einer KohlenelursAtmoephlre. Da dieaer Apparat 
anch zur Deetillation vieler anderer K6rper mit Vortheil benntzt werden 
kann, 80 gebe ich in Folgendem eine kurze Beschreibung deeeelben. 

I m  Wesentlichen beeteht er 
aue dem in der Zeichnung mit 
a bezeichneten, weiten, oben 
und unten offenen Olasrohr 
rnit dem eeitlichen engen An- 
eatz b; aein oberee Ende wird 
durch einen dichten, einfach 
durchbohrten Kork verechlos- 
sen, durch welchen das diinn 
auagezogene und nach unten 
gebogene Eode’ einee Kiibl- 
rohres c geechoben ist, welchea 
an  seinem anderen Ende durch 
einen Kork mit dem Deetillir- 
kolben d verbunden werden 
kann. Zum Apparat gehort 
ferner dae weite, oben offene, 
unten geschloesene Rohr f, daa 
gut auf die Riihre a paasend, 

fiber dieeelbe geachoben werden kann. Will man nun eine im Kolben d 
befindliche Quantitlit von z. B. Zmkmethyl in eine Anzahl Riihren, 
wie e der Zeichnung, eindeatilliren, so fillt man die gut getrockneten 
Rijhren rnit Eohlenaliure und stiipselt aie zu, ferner achiebt man f 
fiber die Riihre a ,  welche durch ein Stativ in ihrer Lage gehalten 
wird und leitet einen Strom trockner Kohlenshre durch den Amatz b 




