144. Victor Meyer und Carl Sohn: Ueber eine eigenthiim-
liche Bildungsweise der trimethylirten Mandelsiure.
(Eingegangen am 14. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Bei Anlass einer Darstellung von Mesitylglyoxylsiure in grosserem
Maassstabe oxydirten wir 200 g Acetomesitylen in 10 Portionen zu
20 g nach der von Dittrich und V. Meyer!) angegebenen Vor-
schrift zu dieser Siure. Wihrend 9 Portionen die gewiinschte Siure
in guter Ausbeute (ca. 15 g) lieferten, ergab uns eine derselben, welche
iibrigens genau wie die anderen behandelt war, eine von dieser ganz ver-
schiedene Siure, welche sich bei der niheren Untersuchung als symm.
Trimethylmandelsiiure erwies.

Analyse: Ber. Procente: C 68.04, H 7.21.
Gef, » » 67.99, » 7.01,

Schmp. 147—148° (angegeben 1479, Feith, diese Berichte 24,
3644).

Schmp. des Methylesters 91—920 (angegeben loc. cit. 920).

Diese Bildung erscheint auffallend, da bei der Oxydation die
Gruppe CO zu CH . OH reducirt worden ist. Dergleichen Reactionen
treten ja bei Behandlupg von Carbonylverbindungen in stark alka-
lischer Lésung 6fter ein, hier aber ist die Umsetzung bei der
Oxydation mit Kaliumpermanganat in ganz schwach alkalischer
Fliissigkeit zu Stande gekommen. Aus welchem Grunde die eine der
10 Operationen anders verlaufen ist, wie die idbrigen, ist uns nicht
bekannt. Bei spiiterer Wiederholung der Versuche ist uns die gleiche
Erscheinung nochmals begegnet.

Wir erhielten aus 20 g Acetomesitylen 15 g symm. Trimethyl-
mandelsdure.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

145. Vietor Meyer: Ueber die Darstellung cinfach und zwei-
fach acetylirter aromatischer Kohlenwasserstoffe.
(Eingegangen am 14. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. E. Tduber.)

Vor Kurzem ?) theilten Fr. Baum und ich Vorschriften mit,
nach welchen es uns gelang, in die Durole nach Belieben ein- oder
zwei Mal den Acetylrest einzufithren. Diese Vorschriften haben sich
im hiesigen Laboratorium vielfach bewdihrt, allein neuerdings ist es
einige Male vorgekommen, dass diejenige Vorschrift, welche Mono-
acetyldurol liefern sollte, dennoch das zweifach acetylirte Product er-

1 Ann. d. Chem. 264, 144. ?) Diese Berichte 28, 3212.
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gab. Is liegt dies offenbar an der Verdnderlichkeit des Aluminium-
chlorides, denn die benutzten Priparate waren dieselben, welche
auch friher angewandt worden waren. Bekanntlich ist das Alami-
niumchlorid sehr empfindlich und es zeigt nach lingerem Aufbewahren,
selbst in gut verkorkten Flaschen, nicht mehr genau die gleiche Wir-
kungsweise, wie zuvor.

Um von dieser Verdnderlichkeit unabhiingig zu sein, habe ich eine
Reihe von Versuchen angestellt, welche mich veranlassen, fiir die Dar-
stellung der beiden Arten von Ketonen folgende Vorschriften zu geben.

1. Diacetyldurol

1 g Durol, 6 g Chloraluminiam, 2.5 g Acetylchlorid und 15 cem
Schwefelkohlenstoff werden eine Stunde am Riickflusskiihler gekocht.
Darauf wird der Schwefelkohlenstoff mdglichst rasch verdampft. Der
Riickstand wird mit Eiswasser zersetzt, mit verdiinnter Salzsiure
digerirt, abgesaugt, auf Thon getrocknet und fractionirt; bei 323-—326°
geht das Diacetyldurol tiber. Es besitzt nach dem Umkrystallisiren
den Schmp. 178°.  Ausbeute 1.3 g.

2. Monoacetyldurol

Die Vorschrift ist die gleiche, nur betrigt die Menge des Alumi-
niumehlorides 1 g. — Schmp. 739, Sdp. 255—260°.

Diese Vorschriften unterscheiden sich von den von Baum und mir
gegebenen dadurch, dass wir friiher die Zeit der Erhitzuog variiren
liessen, jetzt aber die Menge des Aluminiumechlorides.

Vorausgesetzt ist stets die Anwendung eines guten Aluminiam-
chlorides, doch braucht dasselbe nicht frisch bereitet, sondern nur in
einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt zu sein. Wir verwenden
das kiafliche, (gelbliche) Priparat von Merck.

Dureh besondere Versuche habe ich festgestellt, dass bei den neuen
Vorschriften ganz frisch bereitetes und é&lteres Merck’sches Alumi-
niumechlorid sich gleich verhalten.

Bei der Darstellung des Monoacetylderivates kann die Ausbeute
noch verbessert werden, wenn man die Reaction ganz in der Kilte
verlaufen ldsst. Die Mischung wird nicht erwiirmt, sondern iber
Nacht sich selbst dberlassen, dann der Schwefelkohlenstoff in einem
gut ziehenden Abzug bei gewdhnlicher Tewperatur rasch verdunstet.

Die Ausbeute an Monoacetyldurol betrigt alsdann circa 1| g aus
1 g Durol. Auch das Biacetylderivat kann ohne Erwédrmung dar-
gestellt werden, wenn man die nach obiger Vorschrift bereitete
Mischung dber Nacht stehen lisst. Hier ist jedoch das Verfahren in
der Wirme vorzuziehen, da die Ausbeute besser ist und die Reaction
dann statt 12 Stunden nur eine erfordert.
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Bei unserer Beschreibung des
COCH;,

CH, \'CHa
CHy\_'COCH;
CH,

haben Baum und ich darauf anfmerksam gemacht, dass hier die beiden
Acetylgruppen in m-Stellung sein miissten, und wir haben es daher
als moglich bezeichnet, dass der Korper eine andere Zusammen-
setzung habe, vimlich, dass, unter Abspaltung einer Methylgruppe,
ein p-Diacetyltrimethylbenzol entstanden sei. Wir stellten, um diese
Frage zu entscheiden, eine weitere Untersachung des Korpers in
Ansgsicht.

Diese hat jetzt auf meinen Wunsch Hr. S ey mour ausgefihrt.
Durch eine grossere Anzahl sorgfiltiger Analysen ist festgestellt, dass
wirklich Diacetylisodurol vorliegt, dass also keine Abspaltung
von Methyl bei seiner Bildung stattgefunden hat. Demnach ist der
Kérper ein tetramethylirtes m-Diacetylbenzol und er gehért somit zur
Klasse der 1.5-Diketone. Es wird versuacht, Synthesen im Sinne der
Hagemann’schen und Knoevenagel’schen Ringschliessungen mit
demselben hervorzubringen.

Diacetylisodurols,

Heidelberg. Universitits-Laboratorinm.

148. Viector Meyer: Ueber die Salzbildung des
Trinitrobenzols.
(Eingeg. am 14. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)
Die sehr interessanten Untersuchungen iber hochnitrirte aro-
matische Kérper, mit welchen Hr. Lobry de Bruyn seit langer
Zeit beschiftigt ist, haben mehrfach dieselben Gegenstiinde behandel,
tiber welche auch ich in den letzten Jahren gearbeitet habe, und
unsere Ergebnisse stimmten in diesen Fillen mit einander iberein.
Trotzdem besteht eine Verschiedenheit der Meinungen, indem ich zu
dem Ergebnisse gelangte, dass bei der Bildung der merkwiirdigen
farbigen Ldsungen, welche die Polynitrokérper nach meinen Beob-
achtungen mit verdiinntem wiéssrigen Alkali geben, Benzolwasser-
stoffatome durch Metall ersetzt werden, wihrend der hochge-
schiitzte College diese Ansicht nicht theilt. Er ist vielmehr der
Meinung, dass die Bildung der farbigen Losungen stets von einer
Zersetzung begleitet sei, welche unter Abspaltung von Nitrogruppen
und Bildung von salpetriger Siure verlaufe.





