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168. Ad. Lucas : Vicinales Trimethylbensol als Begleiter des 
synthe t i schen  Mesitylens. 

(Eingegangen am 21. Marz.) 
In einer kurzlich gemeinsam mit Prof. €Ian t z s c h  publicirten 

Arbeit l) iiber die Oximderivate des symmetrischen Trimethylbenz- 
aldehydes haben wir unser Ausgangsmaterial, den sog. Mesitylaldehyd, 
nach F e i t h 2 )  aus Mesitylen durch Ueberfuhrung in Mesitylmethylketon 
CsH2(CH&C0. CHB, Oxydation zu Mesitylglyoxylsaure C C H ~ ( C H ~ ) ~ C O .  
COOH und trockene Destillation dieser letzteren gewonnen, welche hier- 
bei theilweise in Kohlensaure und Trimethylbenzaldehyd CGHz(CH3)3COH, 
theilweise in Kohlenoxyd und TrimethylbenzoGsaure CBH2(CH3)&OOH 
zerfiillt. Rereits damals ist die Beobachtung gemacht, jedoch nocb 
nicht verijffentlicht worden, dass die so erhaltene TrimethylbenzoE- 
saure nicht ausschliesslich aus der zu erwartenden symmetrischen 
Saure bestand, sondern dass sie von einer geringen Menge einer 
isomeren Siiure und zwar hiichst wahrscheinlich von der sogenannten 
Prehnitylsaure begleitet wurde. Ebenso liess sich ‘aus verschiedenen 
Anzeichen entnehnien, dass auch der erhaltene Aldehyd nicht vollig 
einheitlich seiri konnte. 

Diese Beobachtungen mussten namentlich dann von Interesse 
werden, wenn diese Begleiter auch aus synthetischem reinsten Mesi- 
tylen erhalten werden konnten, da alsdann bewiesen ware, dass bei 
der Condensation des Acetnns nicht nur symmetrisches Trimethyl- 
benzol entsteht. 

Das friiher benutzte Ausgangsmaterial , als Mesitylenpuriss. von 
der chemischen Fabrik H. K o n i g  in Leipzig bezogen, war zwar laut 
einer dahin ergangenen Anfrage allerdings synthetisch :us Aceton dar- 
gestellt u n d  zeichnete sich auch durch eine relativ grosse Reinheit 
(Sdp. 162-17OU) an3. Trotzdem habe ich aus dem oben angegebenen 
Grunde nach der bekannten Fi ttig’schen Methode auch das reinste, 
mittels der Bisulfitverbindung gereinigte Aceton mit Schwefelsaure 
condensirt. 

Auch das so gewonnene Mesitylen zeigte, wie dies schon ver- 
schiedene Autoren, namentlich J a c o  b s e n ,  herrorgehoben haben, einen 
sehr unconstanten Siedepunkt. Die von mir aus 5 0 0 g  Aceton nach 
wiederholter Destillation uber Natrium erhaltenen 45 g des zwischen 
160- 1 70° siedenden Oeles liessen sich durch fractionirte Destillation 
nur unter grossen Verlusten weiter reinigen und wurden daher direct 
verarbeitct, d. h. rnit Acetylchlorid in  Keton ubergefuhrt und alsdann 
zu Glyoxylsaure oxydirt. Bei der trockenen Destillation liefert die- 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 

Diese Beriebte 28, 745. *) Diese Berichte 26, 3544. 
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selbe nicht qnantitativ Trimethylbenzaldehyd und TrimethylbenzoBsaure, 
sondern geht auch in nicht uobetrachtlichen Mengen unzersetzt iiber. 
Es handelte sich also um die Trennung von Mesitylglyoxylsaure, 
symmetrischer TrimethylbenzoEsaure und die Isolirung der neuen Saure 
der vermutheten Prehnitylsaure. Aus diesem Gemisch 11sst sich die 
Mesitylglyoxylsaure durch wiederholtes Ausschiittelri mit ca. 300 
warmem Wasser als relativ leicht loslich entfernen. C l a u s  giebt zwar  
an '), dass durch diese Behandlung die TrimethylbenzoEslure in 
Losung gehe, was jedoch wohl auf eine Verwechslung beim Nieder- 
schreiben ziiriickzufiihren ist,  da  sich die Sache gerade umgekehrt 
verb alt . 

Die schwer IBsliche, urspriinglich nur als Mesitylencarbonsaure 
angesprochene Saure besass nun, was uns zuerst auf die Vermuthung 
der  Anwesenheit einer isomeren SBure fuhrte, einen unscharfen 
Schmelzpunkt, der sich selbst durch oft wiederholtes Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser nicht auf den der Mesitylencarbonsaure (nach 
Claus 155O) bringen liess. Auch hier gelang die Trennung gemass 
der V. Meyer 'schen Regel durch Esterificirung. Als das  Saure- 
gemisch in methylalkoholischer Losung mit Chlorwasserstoffgas be- 
handelt wurde, blieb sofort reine Mesitylencarbonsaure vom Schmp. 
155O zuriick, die sich als diorthosubstituirte Saure nicht esterificirte. 
Die esterificirten, 6lig bleibenden Partieen wurden nun mit alkobo- 
lischem Kali verseift u n d  aus den entstandenen Kalisalzen die Sauren 
regenerirt. Die direct erhaltene Falluug schmolz noch unscharf, ergab 
aber  beim Umkrystallisiren aus Alkohol lange glasglanzende Prismen. 
Dieselben sind identisch mit der von J a c o b s e n  a) beschriebenen 
P r e h n i t y l s a u r e  

CH3 COOH 
/ \ 

CH3; ,/ 3 

CH3 
die er aus dem vicinalen Tetramethylbenzol gewonnen hat und welche 
nach ihm bei 167.50, nach meinen Beobachtungen bei 168O schmilzt. 
Zudem ist der Habitus der Krystalle derselbe; desgleichen auch das 
Aussehen des Barytsalzes, welches als feinstrahliger Krystallbrei aus 
der mit Barytcarbonat neutralisirten Saurelosung nach dem Eindampfen 
anschiess t. 

Analyse der Saure: Ber. fur CloHizOa. 
Procente: C 73.17, El 7.31. 

Gef. )) 2 73.11, )) 7.41. 
Die alkoholische Mutterlauge der SBure, welcher noch farbende 

Verunreinigungen anhafteten, ergab direct keine gut ausgebildeten 
Krystalle mehr; wohl aber durch Aufnehmeii in Ligroi'n, wobei die 

1) Journ. prakt. Chem. 41, 504. 2, Diese Berichte 19, 1214. 
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farbenden Verunreinigungen zuriickblieben. Die erste Krystallisation 
bestand alsdann wieder aus Prehnitylsaure. D a  die weiteren Krystalli- 
sationen kein einheitliches Geprage mehr zeigten, wurde der Ver- 
dampfungsriickstand in das Barytsalz verwandelt und die Salzliisung 
durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Hierbei scbossen 
prachtige lange Nadeln a n ,  welche in der Mutterlauge schwammen. 
Die aus diesen Nadeln ausgeschiedene Saure schmolz unter Braunung 
bei 210--215O. Leider war  jedoch die vorhandene Menge so gering, 
dass eine nochmalige Umkrystallisation nicht miiglich war. Die 
Krystallform des Barytsalzes wie der Schmelzpunkt zeigten indess 
doch unzweideutig a n ,  dass hier die zweite isomere Saure vorlag, 
welche aus dern vicinalen Trimethylbenzol, dem Hemimellithol, entstan- 
den sein konnte, namlich die ron J a c o b s e n  1) beschriebene a-Iso- 
d u r y l s a u r e  vom Schmp. 215O 

CH3 ’- -‘COOH. 

CH3 
CH3\p/ 

Die Mutterlauge des Barytsalzes ergab noch eine gleichmassige 
feinstrahlige Krystallisation; die daraus ausgeschiedene Saure erwiee 
sich durch ihren scharfen Schmelzpunkt von 1680 wieder als Preh- 
nitylsaure. 

Die esterificirten Sauren bestanden also zum weitaus grijssten 
Theile am Prehnitylsaure, zum kleinsten Theile aus Isodurylsaure. 
Beide miissen aus dern vicinalen Trimethylbenzol hervorgegangen 
sein. 

Im synthetischen Mesitylen ist also sicher Hemimellithol ent- 
halten. 

Anderseits ist aber ebenso hervorzuheben, dass bei obigen Ver- 
suchen trotz eifrigen Suchens ausser den 3 genannten Trimethylben- 
zobsauren keine anderen isomeren Sauren, welche sich vom Pseudo- 
cumol abgeleitet haben wiirden, gefunden werden konnten. 

Pseudocnmol ist also im synthetischen Mesitylen nicht ent- 
halten. 

Aehnliche Resultate ergab die nunmehrige Untersuchung des aue 
der  Mesitylglyoxylsaure durch trockene Destillation neben den er- 
wahnten TrimethylbenzoZsauren entstandenen Aldehydes 

Cs Hz (CH3)3 C 0 H. 
Es ist zunachst nicht mijglich, denselben von constantem Siedepunkte zu 
erhalten. Auch F e i t  ha), welcher den auf diese Weise erhaltenen hldehyd 
schon vorher bescbrieben hat, giebt einen Sdp.. VOII 235-2400 an. 
Auch er erhielt aus der bei der Aldehyddarstellung gewonnenen 

*) Diese Berichte 15, 1855. a) Diese Berichte 24, 3544. 
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Saure einen Methylester, dessen Analysenzahlen anf einen Trimethyl- 
benzoi;;saoremethylester hinwiesen. Seine friihere Vermuthung, daes 
derselbe der syrnmetrischen Saure zugehiire, ist hereits von ihm in 
einer spateren Notiz 1) herichtigt worden. 

Bei der Behandlung des einmal destillirten Bldehyds mit Hy- 
droxylamin entsteht zwar ganz uberwiegend Mesitylantialdoxim vom 
Schmp. 124- 1'250, daneben jedoch auch ein anfangs nicht erstarrendes 
Oel. Aus demselben wurde Anfangs weder durch nochmalige Oxi- 
mirung noch durch Behandeln rnit Chlorwasserstoffgas in Aetherlo- 
sung eine festo dubstanz erhalten. Als jedoch das durch Chlor- 
wasserstoffgas olig niedergefallene Chlorhydrat rnit Sodalosung ver- 
setzt wurde, begann das durch Aether gesammelte Product im Ex- 
siccator langsam Rrystalle abzuscheiden, welche nach dem Abpressen 
und Krystallisiren aus Ligroi'n gliinzende Prismen vom scharfen 
Schrnp. 1 1 5 0  bildeten. Da die Vrrmuthung nahe lag, dass bei dem 
Urnkrystallisiren aus heissem Ligroi'n eine Urnlagerung in das stereo- 
isomere Oxim stattgefunden babe, so wurde tlieses Oxim noch rinrnal 
in absol. Aether gelost und troclieues Chlorwasserstoffgas eingeleitet. 
Jetzt schied sich alsbald ein krystallinisches Chlorhydrat ah, das 
nach dem Zerlegen mit Sodsliisung einen Schrrip. von 168O zeigte. 
Die anfanglich olige Heschaffeiiheit beider Oxime war sornit nu r  eine 
Folge anhangender i51igt.r Verunreinigungen gewesen. 

Das hei 1680 schtiielzende Synoxirn zeigte gleich dem Mesityl- 
synaldoxim die charakteristische Erscheinung , dass seine Losong in 
Natronlauge schon beim Kocheo unter Triibung ein Saurenitril abspaltete, 
welchrs sich dem in der friiheren Arbeit niiher beschriebenen Nitril 
ganz ahnlich verhielt. Es war in Wasser unliislich, aber mit Wasser- 
dampfen unter Verbreitung eines hochst angreifenden, charakteristischen 
Geruches fluchtig. 

Leider war es  nicht rnehr moglich, durch Ueberfiihrung de6 
Oximes bezw. des Nitriles in die zugeharige Saure bezw. in bekannte 
Derirate derselbrn sicher zu entscheiden ob dieses Aldoxim der 
Prehnitylsaure oder der a-Isodurylsaure angehiirt, da  die ziir Ver- 
fiigung stehende geringe Merige durch einen Unfall beim Versuche 
verloren ging. D a  jedoch nach obigem in dem Gemische der 
Hemimellitholcarbonsauren die . Prehnitylsaure, also auch in dem 
Gemische der urspriinglichen Ketonsauren die E-'rehnitylglyoxylsaure 
weitaus uberwiegt, wird es zum rnindesten sehr wahrscheinlich, dass 
auch das durch Abspaltung von Kohlensaure aus der rohen Keton- 
saure hervorgegangene Aldehydgemisch , abgesehen von dern weitaus 
vorherrschenden Mesitylaldehyd, in nachst grosserer Menge Prehnityl- 
aldehyd enthalten haben wird. Das Aldoxim vom Schmp. 115O ist 

1) Diem Berichte 25, 503. 
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demnach hochst wahrscheinlich P r e  b n i  t y l a n  t i  a l d o x i m ,  das Stereo- 
isornere vom Schnip. 168O P r r  h ni  t y  1 s y n a l d  o x i m .  

Die Mengenverhaltnis?e der neben den Mesitylenderiraten gebil- 
deten Hemimellitholderivate konnen nur annahernd auf etwa 10 pCt. 
geschatzt werden. 

Danach diirften auch in dem synthetisch erhaltenen Mesitylen 
vom Sdp. 160-170° rund etwa 10 pCt Hemimellithol enthalten sein. 
D a  ferner die Prehnitylsaurederivate gegeniiber den a-Isodurylaaure- 
derivaten iiberwiegen , tritt bei der Behandlung mit Acetylchlorid 
die neue Seitenkette vorwiegend in die Nachbarstellung und nur 
untergeordnet in die Gegenstellung ein. 

rorwiegend 
Es entsteht also ans 

CH3 COCH3 

Als 

CH3 
untergeordnet 

wichtigstes Ergebniss steht also fest: 
> A u c h  d u r c h  C o n d e n s a t i o n  r e i n s t e n  A c e t o n e s  e n t s t e h t  

n i ch t Me s i t y l e  n , 
s o n d e r n  a u c h  i n  e i n i g e n  P r o c e n t e n  v i c i n a l e s  T r i m e t h y l -  
b e n z o l ,  H e m i m e l l i t h o l ,  w a h r e n d  P s e u d o c u m o l  n i c h t  n a c h -  
ge w i es e n  we r d e n k o n n t e. 

Weiter untersuchte ich auch die Nachlaufe des synthetisch ge- 
wonnenen Mesitylens auf etwaigen Gebalt an hiiheren Homologen 
des Benzols. Das hierzu nothige Ausgangsmaterial babe ich durch 
die Freundlichkeit der cbemischeri Fiibrik H. KGnig in Leipzig- 
Plagwitz erhalten, wofiir derselberi auch an dieser Stelle bestens ge- 
dankt werde. Allein durch Fractioniren konnte kein nur annahernd 
constant iibergehender Antheil isolirt werden. Die grosste Menge 
destillirte etwa beim Siedepunkte des Phorones, bezw. der Tetra- 
methylbenzole und bei noch hoheren Temperaturen. 

Dass aber in diesen Fractionen uberhaapt keine Beneolderivate 
enthalten waren, liess sich dadurch nachweisen, dass sie schon in der 
Kalte beim Schiitteln mit saurer Permanganatliisung viillig und rasch 
oxydirt wurden, wahrend zufolge besonders angestellter Versuche die 
Homologen des Benzols unter gleichen Bedingungen intact blieben 
und erst nach stundenlangem Stehen von dem Permanganat oberflach- 
lich beeinflusst wurden. Auch liess sich in den Oxydationsproducten 
keine aromatische Saure nachweisen. 

n u r s y m m e t  r i s c h e s T r i nl e t h y 1 be  n z o I ,  



Endlich wurde auch noch versucht, ob Allylen sich direct zu 
Trimethylbenzol brzw. zu einem Gemische von Trimethylbenzolen 
condensirt. Das Gas  wurde aus Propylendibrornid und alkoholischem 
Kali erbalten, in Gasometern aufgefangen und durch ein mit Bimsstein- 
stiickcben gefiilltes erhitztes Rohr geleitet. Hierbei wurden trotz Wech- 
selns der Temperatur nur kohlige Producte erhalten. Hierzu sei jedoch 
bemerkt, dass auch Acetylengas, aus Calciumcarbid dargestellt, ver- 
haltnissmassig sehr wenig Benzol, wohl aber vie1 hoher condensirte, 
bezw. koblige Umwandlungsproducte lieferte. 

Die Thatsache, dass Phoron nach den alteren Arbeiten von Ger- 
h a r d t ,  L i e s  B o d a r t ,  F i t t i g  u. a. die soeben von K e r p ’ )  be- 
statigt worden sind, bei der Condensation neben wcnig Mesitylen vor- 
wiegend Pseudocumol liefert, kann solange nicht in Beziehung zu der 
hier beharidelten Condensation des Acetons gebracht werden , als die 
“Constitution des Phorons noch nicht sicher bestimmt worden ist. 

169. A. Hantzsch:  Zur Synthese und Constitution 
des Benzols. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der Universitiit Wiirzbnrg.] 
(Eingegangen am 21. Mbz.) 

Der in der vorangehenden Arbeit des Hrn. A. L u c a s  enthaltene 
Nachweis, dass durch Condensation des Acetons von den drei Tri- 
methylbenzolen nicht nur das symmetrische, sondern auch das  benach- 
barte, dagegen nicht das asymmetrische Isomere entsteht, ist mit 
Biicksicht auf die Deutung der altesten und einfachsten Benzolsyn- 
thesen nicht ohne Interesse. 

Die Condensation des Acetons als solchen lasst sich bekanntlich 
nur auf eine einzige Art  formuliren, wobei als einziges Product sym- 
metrisches Trimethylbenzol hervorgeht. 

Die Bildung einer anderen Trimethylbenzols lasst sich iiberhaopt 
nicht com Aceton ausgehend formuliren. Hierdurch wird also zu- 
nachst die vielfacb verbreitete Fi ttig’sche Annahme 8 )  bestatigt, 
dass sich nicht das Aceton als solches condensirt, sondern dass wohl 
das aus ihm durch Wasseraustritt hervorgegangene Allylen sich 
spontan polyrnerisirt - um so mehr, als unter dieser Voraussetzung 
die Bildung der zwei Trimethylbenzole unter einer ganz bestimmten 
Annahme erklart und formulirt werden kann. 

’) Am. Chem. 290, 123. 2, Diese Berichte 8, 18. 




