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krystallisirt aus heisser, weingeistiger Lsung in langen, haarfeinen,
gelblicher Nadeln, welche den Schmelzpunkt 186° C. (uncorr.) haben.
Sie sind nicht mit Wasserdampf fliichtig und liefern beim Sublimiren
unter heftiger Verkohlung ein Sublimat von prachtvoll rothen, platten
Krystallnadeln.

Mit der eingehenden Untersuchung dieser Basen sind wir soeben
noch beschiftigt und werden die Amidoverbindung in die Oxy-, die
Chlor- und die Bromverbindung iiberfibren, um so die ganze Reihe
der Metaderivate des Chinolins zu definiren.

Freiburg i. B, im November 1887,

633. Ad. Claus und C. Foecking: Ueber die Methyl-
Duryl-Ketone aus asym. und sym. 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 Mesitylen oder Pseudocumol anwendet, man erhilt in beiden
Filllen alle drei Durole neben einander, allerdings aus Mesi-
tylenin vorwiegender Menge dasasymmetrische, aus Pseudo-
cumol vorziiglich das symmetrische Durol. In wie weit sich
mit Abinderungen in den Versuchsbedingungen die Ausbeuten an den
einzelnen Durolen iéindern, haben wir noch nicht niher untersucht; wir
erhielten befriedigende Ausbenten von 80—85 pCt. Durolgemisch, wenn
wir in folgender Weise operirten: 100g fein gekorntes Aluminium-
chlorid werden in einem mit eingeschliffenem Riickflusskiihler und mit
Chlorcalciumverschluss versehenen Kolben mit Schwefelkohlenstoff
iibergossen und dann mit einem Gemisch von 100 g Mesitylen, bezw.
Pseudocumol und 140 g Jodmethyl versetzt. In der Kilte findet keine
Einwirkung statt, sobald man aber auf dem Dampfbad erhitzt, tritt
lebhafte Jodwasserstoff-Entwicklung ein. Nach fiinftigigem Erhitzen
ist die Reaction beendet, und man behandelt nun die Reactionsmasse
in der dblichen Weise mit Wasser u. s. w. und destillirt mit Wasser-
dampf. Aus dem iibergegangenen Gemenge von Schwefelkohlenstoff,
Trimethylbenzol nnd den Durolen trennt man die beiden ersteren
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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 Ausschmelzen.
Man kiihlt zuniichst das Durolgemisch auf eine Temperatur von —10° C,
ab und saugt auf einem, auf die gleiche Temperatur abgekiihlten
Trichter das fliissiggebliebene ab, welches wesentlich das Isodurol
reprisentirt. — Der Trichter mit dem ausgefrorenen Theil wird dann
aus der Kiltemischung genommen und nun das bei gewdhnlicher
Temperatur Geschmolzene abgesangt. Dieses ist wesentlich das be-
nachbarte Durol. Die zuriickgebliebene Krystallmasse ist reines
sym. Durol mit dem Schmelzpunkt 799 C. (uncorr.) Das asym. und
das benachbarte Durol werden durch 2—3 malige Wiederholung der
gleichen Manipulationen aus den ersten Producten ebenfalls rein er-
halten. Die Ausbeute an »-Durol ist stets eine sehr geringe (Schmelz-
punkt —49 C., Siedepunkt 200 —204° C. (uncorr.)); fiir das Isodurol
erhielten wir als Siedepunkt 196—1979 C. (uncorr.).

2.3.4.6 1

Asym. Duryl-Methyl-Keton: (CHj)4CsH . CO . CHjs, mittelst
der Aluminiumchloridreaction in Schwefelkohlenstofflésung nach der
iiblichen Vorschrift dargestellt, ist eine farblose, das Licht stark
brechende Flissigkeit von eigenthimlichem, nicht unangenehmem Ge-
ruch. Es siedet bei 253—255° C. (uncorr.) und erstarrt auch bei lin-
gerem Stehen in einer Kéltemischung nicht; am Licht firbt es sich
allmiihlich. — In Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Eisessig, Benzol u. 8. w. ist das Keton leicht ldslich, in Wasser unlds-
lich; mit tiberhitztem Wasserdampf ist es unzersetzt destillirbar. Seine
Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 81.8 81.43 pCt.
H 9.1 ) 9.3

Eine Dampfdichtebestimmung fiihrte zur Moleculargrésse = 174.2.
withrend die Formel: Cy;oH;3.CO.CH; dieselbe zu 176 berech-
nen lisst.

Die Phenylhydrazin-Verbindung bildet glinzende, schwach-
gelbe, verfilzte Nadeln, die sich bei 215° C., ohne vorher za schmelzen,
zu zersetzen beginnen; am Licht firben sie sich rasch braun.

Das Hydroxylamin bildet kleine Blattchen, die bei 148° C,
(uncorr.) schmelzen und sich ebenfalls leicht veréindern.

Durch Reduction mit Zinkstaub in alkoholischer Kalilosung erhilt
man den dem Keton entsprechenden secunddiren Alkohol:
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Das (2.3 .4.6)- Tetramethylphenyl-Methyl-Carbinol:

2.5.4.8 1
(CHs). . COH.H.CHjy, als eine schwachgelbe, iiber 3000 C. siedende
Fliissigkeit:

Berechnet Gefunden
C §0.9 81.04 pCt.
H 10.1 102 >

Dasselbe Carbinol erhielten wir als Hauptproduct auch bei der
Reduction des Ketous mit Zink und Salzsiure; daneben entstanden,
freilich nur in dusserst geringer Menge, kleine farblose Krystallblitt-
chen, die bei 1159 C. (uncorr.) schmelzen und wohl als das Pinakon
anzusprechen sein diirften.

Durch vorsichtiges Oxydiren mit Kalinmpermanganat in verdiinnter
wissriger Losung in der Kiilte wird das Keton glatt und ohne Ab-
spaltung von Kohlenséure zu der entsprechenden «-Ketoncarbonséure

oxydirt. Diese,
2.85.4.8

die (2.3.4.6)-Tetramethylphenylglyoxylsiure, (CHs):.
1

CsH.CO.COzH, ist nach dem Reinigen ein, in Wasser wenig 15s-
liches, in Alkohol, Aether u. s. w. leicht l8sliches, hellgelbes Oel, das
weder beim Abkiihlen in einem Kiltegemisch noch nach Monate langem
Stehen fest wird. Die Siéiure zersetzt sich leicht beim Erhitzen fiir
sich, beim Kochen mit Wasser und noch schneller beim Kochen mit
Alkalien. Ihre Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

Ber. fiir Cj2H;403 Gefunden
C 69.9 69.7 pCt.
H 6.7 6.6 >

Asym. Durylglyoxylsaures Natron, Na. CisH1305 + 5H;O,
durch vorsichtiges Neutralisiren der S#iure mit kohlensaurem Natron
dargestellt, hinterbleibt beim Eindunsten der Lésung in undeatlichen
weissen Krystallkrusten. Die im Exsiccator getrocknete Krystallmasse
verlor bei 1100 C. 28.28 pCt. Wasser.

Berechnet Gefunden
HsO 283 28.28 pCt.
Na 7.231) 746 2 D)

Das Kalisalz ist in Wasser ebenfalls ausserordentlich leicht 13s-
lich und bildet nach dem Eindunsten eine weisse, gesinterte Masse.

Der asym. durylglyoxylsaure Baryt, Ba . (Ci2H;303)s
+ 5 H;0, krystallisirt aus der concentrirten Ldsung in kleinen, farb-
losen, warzenformigen Aggregaten, verliert das Krystallwasser beim
Erhitzen auf 1200 C.

) Fiar das nicht entwisserte Salz.
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Berechnet @efanden
HO 141 148 pCt.
Ba 21.51%) 2148 » 1)

Das Kalksalz krystallisirt gleichfalls erst aus concentrirter L3-
sung in kleinen, kdrnig krystallinischen Formen. Seine Zusammen-
setzang entspricht der Formel:

Ca.(C1aH;305)s + 3 HyO.

Berechnet Gefunden
H:0 10.7 11.04 pCt.
Ca 7.31) 7.8 »» 1)

Das Kupfersalz, durch doppelte Umsetzung des Barytsalzes mit
Kupfersulfat dargestellt, ist in Wasser ziemlich leicht 13slich und kry-
stallisirt in kleinen, hellgrinen Krystallen, die 5 Molekile Wasser,

Cu. (C1sH330s)2 + 5 Ha O,
enthalten. — Gefunden 16.2 pCt. — Berechnet 15.9 pCt. H3O.

Das Silbersalz ist ein weisser, krystallinischer, in Wasser fast
unléslicher Niederschlag, der sich am Licht bald braun farbt.
Berechnet Gefunden
Ag 345 34.2 pCt.

Das Bleisalz ist ein weisser, klumpiger Niederschlag, der in
Wasser nur sehr wenig 15slich ist.

Durch Behandeln mit Natriumamalgam in alkoholischer oder
wiisseriger Liosung geht die Isodurylglyoxylsiure leicht in die ihr ent-
sprechende Isoduryloxyessigsidure iber. Diese,

2.3.4.6
die (2.3.4.6)-Tetramethylmandelsiure, (CHy),.CsH.

1

CH(OH). CO4H, krystallisirt in farblosen, durchsichtigen, glinzenden,
beinahe wiirfelférmigen karzen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 156°C.
(ancorr.) liegt. Die Siure ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser
nur wenig ldslich.

Berechnet Gefunden
C 69.2 69.1 pCt.
H 7.6 79 »

Von den Alkalisalzen der Isodurylglycolsiure, die in Wasser
ausserordentlich leicht léslich sind, erhilt man

das Natronsalz beim volistindigen Eindampfen der Losung in
Form von undeutlich krystallisirten Krusten, die 1!/4 Molekile Wasser
enthalten: Na.C;,N,;,0; + 11/, H; 0.

) Fir das wasserhaltige Salz.
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Berochnet Gefunden
H,0 104 10.0 pCt.
Na 9.01 89 » )

Das Kalisalg ist noch leichter 15slich und liefert einen Trocken-
riickstand, un dem gar keine Krystallstructnr zn erkennen ist.

Das Kalksalz krystallisirt in schSnen, ans Nadeln bestehenden
rosettenfSrmigen Aggregaten, die 8 Molekiille Wasser enthalten:

Ca. (CI,HHO,), -+ SHQ 0.

Berechnet Gefunden
H, O 24.09 23.8 pCt.
Ca 6.71) 69 » 1) _

Das Barytsalg krystallisirt in kleinen, farblosen Krystallen mit
3 Molekiilen Wasser, die in Wasser leicht 13slich sind.

Berechnet Gefunden
H,0 8.9 8.7 pCt.
Ba 22.61) 223 » 1Y)

Durch Reduction mit Jodwasserstoff geht die Isodarylglyoxylsiare
sowohl, wie die Isoduryliglycolstiure in die

(2.3.4.6)-Tetramethylphenylessigsfiure iber, mit deren
eingehenderer Untersuchung Hr. F5hlisch in meinem Laboratorium
soeben beschiiftigt ist.

2.3.5.6 1
Sym. Durylmethylketon, (CH,),.C4H.CO.CH,, auf die
gewohnliche Weise dargestellt, ist ein fester, in weissen, perlmutter-
glinzenden Blattchen krystallisirender Kdrper, welcher bei 63° C.
(uncorr.) schmilzt und bei 251°C. (uncorr.) siedet. Die Léaslichkeits-
beziehungen sind die gewdhnlichen; mit gespanntem Wasserdampf
destillirbar.

Berechnet Gefunden
C 81.8 81.58 pCt.
H 9.1 9.2 o»

Das Hydrazinderivat bildet kleine, seidenglinzende Kry-
stillchen, die sich ohne zu schmelzen bei 2250 C. zersetzen.

Mit Hydroxylamin konnte ein bestindiges Condensationspro-
duct nicht erhalten werden.

2.8,5.6 1 ’
Das sym. Duryl methyl carbinol, (CH,),.C,H.CH(OH).
GH,, krystallisirt in weissen Blattchen, welche bei 729 C. (uncorr.)
schmelgen. ' .

1) Fir das wasserhaltige Salz.
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Sym. Durylglyoxylsiure, (2.3.5.6)-Tetramethylphenyl-
2.3.5.6 1

a-ketoncarbonsiiure: (CH;), . C¢sH. CO.CO,H, entsteht aus dem
Keton durch Oxydation mit verdinnter Permanganatlésung in der
Kiilte. Die Siure krystallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen, perl-
mutterglinzenden Schuppen, die bei 1249 C. (uncorr.) schmelzen. Sie
ist nicht destillirbar, sondern zersetzt sich bei etwa 2800 C. — In
Alkohol, Aether, Chloroform. Eisessig, Schwefelkohlenstoff ist sie
leicht lislich, in Wasser, auch in kochendem, l6st sie sich nur wenig,
— Die Analyse ergab.

Berechnet Gefunden
C 69.9 70.01 pCt.
H 6.7 7.00 »

Die Alkalisalze sind in Wasser ausserordentlich 16slich und
nur durch Eindunsten zur Trockne aus der Losung in fester Form zu
erhalten. Das so erhaltene Kalisalz zeigt deutlich krystallinische
Structur und entspricht in seiner Zusammensetzung der Formel:

K.C,,H,;,0; +5H,0.

Berechnet Gefunden
H, 0O 270 26.5 pCt.
K 11.11) 109 » Y

Das Kalksalz krystallisirt in kleinen, undeutlichen Warzen mit
9 Molekiilen Wasser, die beim Erhitzen auf 1200 C. entweichen.

Berechnet Gefunden
H:0 27.0 26.7 pCt.
Ca 6.5 6.5 » 1

Das Barytsalz bildet gleichfalls kleine warzenférmige Krystall-
aggregate, die 3 Molekiile Wasser enthalten.

Berechnet Gefunden
H; O 8.99 9.19 pCt.
Ba 22.5 223 » 1)

Das Silbersalz ist ein schwerer, krystallinischer, weisser Nieder-
schlag, der sich am Licht schnell dunkel firbt.
Berechnet Gefunden
Ag 34.5 34.3 pCt.

(2.3.5.6)- Tetramethylmandelsiure, sym. Durylglycolsiure.

(CHs) . CsH . CH(OH).CO; H, durch Reduction mit Natrium-
amalgam ans der Durylglyoxylsidure dargestellt, scheidet sich aus der
alkalischen Losung in weissen Wirzchen ab, deren Schmelzpunkt zu
146° C. (uncorr.) bestimmt wurde. Die Saure ist in kaltem Wasser
wenig 18slich, leicht 15slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol etc.

1) Fiir das wasserhaltige Salz.
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Berechnet Gefunden
C 6b.2 69.03 pCt.
H 7.6 8.0 »

Die Alkalisalze sind in Wasser ausserordentlich leicht l6slich
und ans diesen Losungen kaum krystallisirt za erhalten.

Das Barytsalz ist gleichfalls leicht 18slich und bildet undeutlich
krystallisirte Krusten, die 2 Molekille Wasser enthalten.

Berechnet Gefunden
H:O 6.10 6.17 pCt.
Ba 23.3 22.92 »

Das Kalksalz krystallisirt in kleinen, feinen Nadeln, welche der
folgenden Formel entsprechen:

Ca. (Cu Hys 03)’ + 8 Hg O.

Berechnet Gefunden
H; O 24.09 23.7 pCt.
Ca 6.68 6.57 »

Die Untersuchung der beschriebenen S&uren, sowie der aus ihnen
durch Reduction mit Jodwasserstoff entstehenden sym. Durylessigsiure
wird fortgesetzt.

Durch Oxydation mit den berechneten Mengen Kalinmpermanganat
in der Wirme liefern sowohl die Durylmethylketone, wie die aus
ihnen dargestellten Durylglyoxylssiuren die entsprechenden Duryl-
carbonsiiuren. Von diesen ist die (2.3.4.6)-Tetramethyl-
benzoésidure ein dickes, hellgelbes Oel, das darch Abkiihlen in
einer Kiltemischung nicht erstarrt und auch nach jetet mehrmonat-
lichem Stehen nicht fest geworden ist.

Die vom sym. Darol abstammende (2.3.5.6)- Tetramethyl—
benzo&sdure dagegen ist fest und krystallisirt in schdnen, silber-
glinzenden Bliittchen, deren Schmelzpunkt zu 1090 C. (uncorr.) be-
stimmt wurde. — Eine Elementaranalyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet Gefunden
C 74.15 74.0 pCt.
H 7.8 8.02 »

Da eine Tetramethylbenzo&sBure bis jetzt iiberhaupt noch nicht
bekannt?!) ist, so bietet die eingehendere Untersuchung dieser S&uren

1) Es findet sich in der Literatur nur fiber ein Nitril einer Tetramethyl-
benzosiure eine Angabe von Hofmann (diese Berichte XVII, 1915). Die
Sture selbst aber hat aus dem Nitril nicht erhalten werden kdnnen.
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ein besonderes Interesse, zamal auch die Darstellung der dritten Iso-
meren, der (2.3.4.5)- Tetramethylbenzo&siure, durch Oxyda-
tion des aus dem v-Durol resultirenden Methylketones vorauszu-
sehen ist.

Freiburg, im October 1887,

634. Alexander Kaulfuss: Apparat sur Destillation
von Zinkmethyl und Zinkéthyl.

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

Mit der Darstellung grésserer Mengen von Zinkmethyl und Zink-
&thyl beschiiftigt, construirte ich mir einen Apparat zur Destillation
dieser Korper in einer Kohlensiure-Atmosphéire. Da dieser Apparat
auch zur Destillation vieler anderer Korper mit Vortheil benatzt werden
kann, so gebe ich in Folgendem eine kurze Beschreibung desselben.

Im Wesentlichen besteht er
aus dem in der Zeichnung mit
a bezeichneten, weiten, oben
"und unten offenen Glasrohr

mit dem seitlichen engen An-
satz b; sein oberes Ende wird
durch einen dichten, einfach
durchbohrten Kork verachlos-
sen, durch welchen das diinn
ausgezogene und nach unten
gebogene Ende eines Kiihl-
rohres ¢ geschoben ist, welches
e an seinem anderen Ende durch
einen Kork mit dem Destillir-
£ f kolben d verbunden werden
kann. Zum Apparat gehort
ferner das weite, oben offene,
unten geschlossene Rohr f, das

f gut auf die Rdhre a passend,
iiber dieselbe geschoben werden kann. Will man pun eine im Kolben d
befindliche Quantitit von z. B. Zinkmethyl in eine Anzahl Réhren,
wie ¢ der Zeichnung, eindestilliren, so fiillt man die gut getrockneten
Rihren mit Kohlenséiure und stdpselt sie zu, ferner schiebt man f
@iber die RShre a, welche durch ein Stativ in ihrer Lage gehalten
wird und leitet einen Strom trockner Kohlensiure durch den Ansatz b






