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Kijrper, der bei 258O unter Braiinfarbung scharf schmolz. Auch 
fiir ihn stimmte die Analyse. 

Analyse: Ber. Procente: S 33.50. 
Gef. n 33.63. 

3. Ays der etwa anf die Halfte eingedampfteo L6sung schieden 
sich seidenglaozende, oben und onten abgestumpfte prismatieche Kry- 
atalle ab, deren Schmelzpunkt bei 225O lag. Leider konnten sie 
nicht analysirt werden. 

4. Wurde endlich die LBsung stark eingeengt, so schieden sich 
alimiihlich nach langerer Zeit kleine Nadelchen ab, die bei 135O 
scbmolzen. Ihrer geringen Menge wegen konnten sie nicht umtry-  
stallisirt und analysirt werden. Nun erhielt ich aber durch die Freuad- 
lichkeit des Hrn. M. K i t t  in Wien eine kleine Menge synthetisch 
dargestellten p-Thioxens, fur die ich ihm hier bestens danke. Das 
aus diesern dargePtellte Salfatuid zeigte einen gleichen Schmelzpunkt 
und gleichen Habitus, wie die oben bescbriebenen Krjstalle, so dass 
dieselben als p-Thioxensulfarnid von der Porrnel 
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anzusehen sind. 
H e  i d e l  b e r  g. UniversitPtslaboratorium. 

482. V i c t o r  M e y e r  und G. Pavi s :  Ueber eine wei te re  Gesete- 
mliss igkei t  b e i  di-ortho-substituirten aromat i schen  Carbonyl- 

verb indungen.  
[Mitgetheilt voii Vic tor  Meycr.] 

(Eingegangen am 15. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Friiher wurde nachgewiesen, dass arornatische Ketone der Forrnel 
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CH3-C C-CH3 

(in welchen R ein Alkoholradical bedentet) keiue Oxime und Hydra- 
zone erzeugen; das Estergesetz sagt ferner aus, dass Sauren der 
analogen Formel : 
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CH3-C C-CCHs 
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durch hlkohol und Salzsaure nur sebr acbwierig esterificirt werden.. 
Namentlich die letztere Gesetzmiiesigkeit bat sich als sehr frncbcbar - 
zur Trennung isomerer Sauren erwiesen. 

I m  Folgenden sol1 iiber eine weitere, auffallende Gesetzmlesigkeit 
berichtet werden, welche zii den vorhergenannten in einern gewissen. 
Gegensatze steht. Denn wlibrend bei den friiheren Beobachtungen 
zwei orthostiiudige Blkylgruppen das  Eintreten gewiaser Reactionen v e r -  
h i n d e r t e n  oder e r s c h w e r t e n ,  bandelt es sich jetzt um Umsetzungen;. 
welche durch die Gruppe 

H 
C 
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C H s - C  C-CH3 
e r l e i c b t e r t ,  bezw. nur durcb ihre Anwesenheit e r m o g l i c h t  werden. 

Wgbrend es bekanntlich nicht gelingt, in das Benzol nacb der  
F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction mehr ale e i n e  Acetylgruppe einzu- 
fiihren, gebea, wie ich kiirzlich gezeigt,, M e s i t y l e n ,  D u r o l  und 
I s  o d u r o l  glatt Diacetylderivate, wetin man sie unter Anwendung 
ihres s e c h s f a c h e n  G e w i c h t e s  an Alurniniumchlorid acetylirt. 

Diese drei Kohlenwasserstoffe haben nun das gemeinsam, dass die 
Acetylgruppen bei ihnen nothwendiger Weise z w i s c h e n  z w e i  o r t h o -  
s t P n d i g e  M e t h y l g r u p p e n  treten m t i s s e n ,  und die Annahme lag 
daber nahe, dass die Erscheinung auf dieser Anordnung der Atome 
beruhe. Um dieseu Gedankeii zu priifen, haben wir auch das Benzol 
und seine Homologen untereucht. 

B e u  z o 1 gab unter keinen Umstanden eiu Diacctylderivat; ebenso 
wenig war ein solches zu erhalten, a ls  A c e t o p h e n o n  mit 6 Gewichts- 
theilen Aluminiumchlorid nochmals zu acetyliren versucht wurde - 
wahrond Acetomesitylen bei gleicher Behaudlung leicht und glatt eine 
z weite Acetylgruppe aufnimmt. 

T o l u o l ,  0 -  u n d  p - X y l o l  gaben e b e n s o  w e n i g  D i a c e t y l -  
d e r  i v a  te. 

Dies stimmt m i t  der gemachten Annahme iiberein; denn in  allen 
diesen Fallen k o n n e n  die eintretenden Acetylgruppen gar n i c  h t  
ewiscben zwei orthostandige Methylgruppen ireten. 

Bei diesem wird zwar, nacb 
dem allgemeinen Orientirungsgesetz , keine starke Neigung zu einer 
Substitution zwischen zwei Methylgruppen herrschen, allein eine solche 
ist doch mi ig l ich .  Dementsprechend nimrnt denn auch das m-xylol 
eine b e s o n d e r e  S t e l l u n g  ein. Bei der Acetylirung mit 6 Ge- 
wichtstheilen Aluminiumchlorid liefert es zwar in grosser Menge ein 
M o n o k e t o n ,  allein in kleiner Menge - ca. 2-3 pCt. - eoteteht 
auch bier ein D i k e t o n .  Ebenso verbalt sicb das  das m o n o a c e t y -  
l i r t e  m-Xylol .  Wird dies mit 6 Gewichtstheilen Alumioiumcblorid: 

Anders verhalt sich dae nc-Xylol .  



ireu acetylirt, so bleibt wiederum der griisste Theil nnverandert, 
a b e r  2-3  p C t .  w e r d e n  n o c h m a l s  a c e t y l i r t .  Durch hiiufige 
Wiederholung dieser Operation, bei welcher immer wieder die gleiche, 
kleine Menge diacetylirt wird, kann man schliesslich grossere Quanti- 
tiiten Diacetyl-m-xylol gewinrien. Dieser Korper, welcher sich leiclit 
durch Frtlctioniren vom Monoketon trennen lasst, bildst hiibeche 
weisse Krystalle, welcbe bei 1080 schmelzen und hei 3060 - atif- 

.fellender Weise nur 4n niedriger ale das analoge Mesitylenderivat - 
siedeo. Auch der Scbmelzpiinkt, wrlclirr vie1 bober liegt, als der 
des Diacetomesitylens (46O) ist auffallend hoch. Die Analysc ergab 
indesRen die Zusammensetzung eiaes Diacetylxylols. 

Die Vorschrift zu seiner Darstellring ist ganz die nectlicb ') fur 
Diacetornesitylen gegebene. Kach diesen Ergebnissen, welche nocb 
durch weitere Studien vrrallgerneiuert werden sollen, lasst sich die 
Gesetzmiisaigkeit dahin formuliren, dass d i e  z w e i f a c h e  A c e t y -  
l i r u n g  g l a t t  u n d  n n h e z u  q u a n t i t a t i v  d a n n  v e r l a u f t ,  w e n n  
b e i d e  A c e t y l g r u p p e n  z w i s c h e n  z w e i  o r t h o s t a n d i g e  M e t h y l -  
g r u p p e n  t r e t e n  mi issen .  S i e  b l e i b t  g a n z  a u s ,  w o  d i e s  
n i c h t  d e r  F a l l  s e i n  k a n n ;  d a ,  w o  e i n e  A c e t y l g r u p p e  
r w i s c h e n  z w e i  M e t h y l g r u p p e n  t r e t e n  k a n n ,  w o  d i e s  a b e r  
n a c h  d e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  K o b l e n w a s s e r s t o f f e s  n i c h t  n o t h -  
w e n d i g  d e r  Fall s e i n  m u s s ,  k a n n  e i n e  z w e i r n a l i g e  A c e t y -  
l i r u n g ,  j e d o c h  n u r  in  g a n z  b e s c h r a n k t e m  M a a s s e ,  e i n -  
t r e t e n .  

H i e r n a c h  e r m i i g l i c h t  r i n  b e i d e r s e i t i g  i n  O r t h o s t e l l u n g  
v o n  Me t h y  lgrri p p e n  ti rngeben  es  A c e  t y l r  a d i c a l  d e n  E i n  t r i  t t 
e i n e r  z w ei  t e n  A c e t y l  gr  uppe.  

Da n u n  M e s i t y l e n ,  D u r o l  und I s o d u r o l  nach ihrer Conati- 
totion kein anderes Acetoderivat geben kiinnen, als ein so1cIies, 
deasen Acelyl jencr Hedingung entspricht, so liefern sie bei weiterer 
Acetylirung gegen 100 pCt. eines Biacetylderivates. -- B e n  z o I ,  
T o l u o l ,  P a r a -  und O r t h o - X y l o l ,  welche unmoglich i n  solclirr 
Weise substituirt werden hiinnen, geben mit Acetylchlorid k e  i n e  
B i d e r i v a t e .  Anders das M e t a - X y l o l .  Nech den allgemeinen IZr- 
fahrungen wird dasselbe bei der Acetylirung vorzugsweise das  Derivat 

CH3 
/ 

CH3 . CO 
'CH3 

geben, wclches einer weitereti Acetylirung nicht fhhig ist. Ninimt 
man aber a n ,  dass Lei seiner Substitution eine kleine Menge 
(2-3 pCt.) des Isomeren 

1) Diese Berichte 29, 1413. 
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CH3 
/‘\CO. CH3 

(,‘CHI 
gebildet wurde, so musste dies, nach dem zuvor Ermittelten, die 
Aufnahme einer zweiten Acetylgruppe errniigiichen. Sonach wiirden 
wenige Prncente eines Biderivates entstehen, wie dies in der T h a t  
der Fal l  ist. 

Eeim P s e u d o c u m o l  babcn wir unter keinen Urnstanden ein 
Biderivat erhalten. Es darf daher geschlossen werden, daes bei 
d e r  M o n a c e t y l i r u n g  desselben ein Kiirper von der Formel: 

CH3 
‘ CO .CH3 1\, CH3 

CH, 
nicht in  merklicher Menge gebildet wird. 

Wir  fiigen noch einiges iiber die Eigenschaften der behandelten 
Diketone an. Dns D i a c e t o m e s i t y l e n  geht, wenn auch ganz rein 
angewandt, bei der Destillation zuerst als ein Oel iiber, welches im 
Aiissigen Zustande eine prgchtig griine Fluoreecenz zeigt. Hernach 
erstarrt es zu weissen langen Prisrnen. Das X y l o l d e r i v a t  eretarrt 
immer sofort zu harten weissen Krystallen, die durch Urnkrystallisiren 
a u e  Ligroi’n rein erhalten werden. 

Die Analysen der beiden K6rper ergaben: 
Diacetylmesitylen: Procente: Ber. C 76.47, H 7.84. 

)) m-Xylol: n Ber. B 75.75, B 7.36. 
>> m Gef. Y 76.62, 7.57. 

B >> ,> Gef. )) 75.49, I 8.09. 

Scbliesslich bemerken wir ,  dass die Gesetzmassigkeit sich noch 
durch folgende weitere Beobachtungen als e i n e  a l l g e m e i n  g i i l t i g e  
erwiesen hat. 

S y m m .  T r i a t h y l b e n z o l  giebt nach Versuchen ron Prof. G a t t e r -  
m a n n  und Stud. F r i t z ,  ganz wie Mesitylen, ein schiin krystallieirendee 
Diacetylderivat. 

A e t h y l m e e i t y l e n  rerhalt sich ebeneo, wie Prof. J a n n a s c h  mit 
Stud. W i g n e r  constatirt hat. 

M e e i t y l e n  u n d  g e c h l o r t e s  C h l o r a c e t y l  geben, mit dem 
6 fachen Gewichte Aluminiurnchlorid behandelt, nach Versuchen von 
Frl. M. B. B r e e d ,  ein gut krystallisirendes Diketon der Formel: 

C6H(CH&(CO . CH2 . Cl)z. 

D i e  D i a c e t y l i r u n g  b i e t e t  eorn i t  e i n  s e h r  b e q u e m e e  V e r -  
f a h r e n ,  um r a s c h  u o d  rnit k l e i n e n  M e n g e n  S u b s t a n z  z u  e n t -  



a c h e i d e n ,  o b  e i n  3- o d e r  4 - f a c h  a l k y l i r t e s  B e i i z o l  S u b s t i -  
t n e n t e n  i n  d e r  S t e l l u n g  1 ,  3, 5 e n t b a l t  o d e r  n i c h t .  

Wegen der grossen Krystallisationsfhhigkeit der Diacetylderivate 
genijgt meist eine Menge von 1 g oder selbst weoiger des Kohlen- 
wasserstoffes, um die symmetrische Structur seines Substituenten nacb 
dieser Methode festzustellen. - 

Das neue Verfabren wird gegpnwiirtig benutzt, urn eine netier- 
dings :iufgctretene wichtige Frage der Entscheidung niher  zu bringen, 
Bekanntlicb wurde vor Rurzem fast gleichzeitig von L u c a s irn 
Wiirzburger uiid von S o h  n im hiesigen Universitats- Laboratarinm 
gezeigt, dass man aus M e s i t y l e n  beim Einfiihren einer Carboxyl- 
gruppe, neben der normalen M e s i  ty  l e n  c a r b o n  s l u r  e ,  kleine Mengen 
d, r isomeren Hemellitholcarborisaure enthalt. Hr. Prof. H a n t z s c b 
acbloss hieraus, dass das ~Mesitylen atis Acetonc eiir Gemenge vnn 
vie1 Mesitylen mit wenig Hemellithol sei, wlhrend es mir wahrschein- 
licber ist, dass das M e s i t y l e n  e i n h e i t l i c h  ist,  dass aber beim 
Carboxyliren ein Theil deeselberi in ein Isorneres umgewandelt wird. 
Ziir Stiitze dieser letzteren Ansicht dient die gleichzeitig in diesem Hefte 
(S. 2") erscheinende Abhandlung von W o h l e r  uiid niir, in welcher 
grzeigt Ist, dass man aus a b s o l u t  r e i n e n i  f e s t e n  Doro l  durch Carb- 
oxyliren die Carbonsauren a 1 l e r  d r e i  D u r o I e erhalten kanu 1). 

Nun wird M e s i t y l e n  beim Acetyliren mit 6 Gewichtstheilrn 
A luminiumchlorid anscheinend v o l  la t hn di  g i n  D i  a c e  t y  1 d e r i  v 8 t 
iilwrgefiihrt, wahreod aus H e m e l l i t h o l  so nur ein M o n o a c e t y l -  
d r r i v a t  entstehen kanu. Es konnte aber - wenigstens, bpi Ver- 
siichen in kleinerem Maasstabe - bisher aus BMesitylen aus Acetonr 
keine Fraction isolirt werden , welche nicht vollatandig diacetylirbar 
war. Dies scheiut gegen das Vorkommen von Hemellitbol in dem- 
selben zu sprechen. Um die Frage genauer zu priifen, babe ich m i r  
ails der Fabrik von Dr. H e i n r i c h  K o e n i g  & C o .  die hiiber sieden- 
den Antheile, welcbe beim Fractioniren des Mesitylens abfallen, senden 
lassen, rind gedenke, dieselben einer nochmaligen systematischen Prii- 

I) Die ausserordentlicbe Leichtigkeit, mit der bisweilen Methylgruppen 
ihren Ort im Benzolkern wechseln, migt sich besonders deutlich an einem 
Beispiel, auf welches mich Hr. Prof. Barn ber  g e r  freundlichst aufmerksam 
gemacht hat. Wie er fand (Festschrift der Naturforschenden Gesellschaft, 

Zilrich 1896,Il. Theil, pag. 150) wird ein solcher Wechsel beirnp-CeHd<gz. 

schon durch blosses Stehenlassen Nit verdbnnter Schwefelesure hervorgerufen, 
OH 
\ 

indem I 1 gebildet wird. 
/CH3 



fuog mit Chloracetyl zu unterziehen. De das Hemellithol l oo  hiiher 
siedet als Mesitylen, .so sollte aus diesen Antheilen sicher ein Mono- 
acetylderivat isolirbar sein , wenn thatsbhlich aus Aceton neben dem 
Mesitylen auch der isomere Kohlenwasserstoff gebildet wird. 

Da anch Hr. L u c a s im Wiirzburger Universitats-Laboratorium 
die Frage experimentell studirt, so wird hoffentlich bald eine be- 
stimmte Entscheidung gegebeu werden koonen, ob das ,Mesitylen aus 
Aceton< mehrere Trimethylbenzole enthalt, oder ob es, wie bisher 
angenommen, ein einheitliches, symmetrisches Benzolderivat ist. 

H e i d e 1 b e r g. Universitats- Laboratorium. 

483. Viator Yeyer und Lothar  Wchler:  Ueber Durol- 
carbonehren. 

(Eingegangen am 15. October; mitgetheilt in der Sitzong von Hrn. S. Gabriel . )  
Das Ioteresse, welches die drei isomeren Durolcarbonsiiuren in 

FOlg8 der Untersuchungen iiber Esterbildung erlangt haben, und die 
vollkommen unrichtigen Angaben iiber die Eigenschaften dieser Sauren, 
welche in  jiingster Zeit von C l a u s  gemacbt worden Bind'), legten 
den Wunsch nahe, diese Sauren noch einmal darzustellen und geneu 
zu untersuchen. 

Wie der Eine von u n s  schon friiher mittheiltea), hatte Hr. Prof. 
G a t  t er  m a n n einen Theil dieser Aufgabe erfolgreich iibernommen; 
e r  bat jetzt die Carbonsiiure dee Ieodurols, welche C l a u s  als P O e l r  
beschrieben hat, in Gestalt einer prachtig krystallisireoden , scharf 
bei 164O C. schmelsenden SBure erhalten. Wie  nach dem Es ter  
gesetz vorauszusehen war ,  g a b  s i e  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  n a c b  
E. F i s c h e r  k e i n e n  E s t e r .  

Auch die Carbonsaure des P r e h n i t o l s  (1, 2,3,4-Durols) ist von 
C l a n s  als * O e l a  beschrieben worden. Dabei hat er offenbar iiber- 
sehen, dass die Siiure scbon vor Jahren von Q o t t s c h a l k ' )  in 
Rostock dargestellt und als Krystalle vom Schmp. 1650 beechrieben 
worden ist, - eine Angahe, welcbe wir bestatigen kiinoen. - w i e  
nach dem Estergeaetze voraoszuseben war ,  l i e f e r t e  s i e  b e i  d e r  
B e h a n d l u n g  n a c h  E m i l  F i s c h e r  q u a n t i t a t i v  E s t e r .  D i e s e  
d u r c b g r e i f e n d e  V e r s c h i a d e n h e i t  i m  c h e m i s c h e n  V e r h a l t e n  
d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  S a u r e n  i s t  i m  v o r l i e g e n d e n  F a l l e  en  
i h r e r  U n t e r s c h e i d u n g  urn so w e r t h v o l l e r ,  a l s  b e i d e  n a h e r o  
b e i  d e r  q l e i c h e n  T e m p e r a t u r  [1640 und 165O] s c h m e l z e n .  

1) Journ. prakt. Chem. 52, 529-532. 
3) Diem Berichte 20, 3286. 

9 Diese Beriahte 29, 831. 
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