
640. A. L U C B E :  Ueber dee Mesitylen BUS Aceton. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institiit der Universitit Wirzburg.] 

(Eingegangen am 5. December; mitgetheilt ron Hrn. W. Marckwald.) 
Das Mesitylen aus Aceton liefert bei der Behandlung mit Acetyl- 

cblorid und bei der Oxydation des so erhaltenen Mesitylmethylketone 
nicht nur die Carbonsaore des Mesitylens, sondern nacb den Ver- 
suchen roil S o h n l )  im Heidelberger Laboratorium auch die vom 
Hemimellithol ableitbare Prehnitylsaure. Nacb meinen Beobach tungent), 
die etwa gleichzeitig mit jenen Versnchen publicirt wurden, konnte 
ausser Prehnitylsaure sogar noch a-Iaodurylsaure, also die beiden 
aus dem benachbarten Trimethylbcnzol ableitbaren Carbonsauren 
nachgewiesen werden. 

Hieraiis wurde von A. H a r i t z s c h  und mir geschlossen, dass dae 
Mesitylen aus Aceton nicbt einheitlich sei, sondern Hemimellithol ent- 
halte, wabrend V. M e y  e r  auf Grand seiner ausgedehnten Versuche 
ond Erfahrungen iiber das Vrrhalteii von Alkylbenzolen bei der Be- 
handlung rnit Acetylcblorid rind Aluminiumchlorid es fiir wahrschein- 
licher hielt, dass das Aasgangsmatrrial, also das Mrsitylen, einheit- 
lich sei, ond dass die Hemimellitbolderivate erst in Folge der Ver- 
schiebung von Methylgruppen wabrend dieser Synthese secundar ge- 
bildet w iirden. 

Zur Entscheidung dieser Frage sind in beiden Instituten und in 
gegenseitigem Einvernebmen die einschlagigen Versuche weiter fortge- 
fiibrt worden. 

Ich berichte iiber die meinigen in  Folge einer hierauf beziiglichen 
Publication4) des Hrn. Geh.-Rath V. M e y e r ,  welche derselbe Hrn. 
Prof. H a n  t z s c  h vorher freiindlichst zur Einsicht zugesendet hatte. 

Auch icb unterzog das synthetiscbe Mesitylen und dessen iiber 
165O siedende Antheile, welcbe icb der chemischen Fabrik von Dr. 
K i i n i g  Ri; Cie. verdanke, einer sorgfaltigen Untersuchung und Prii- 
fung auf die eventuelle Anwesenheit von Hemimellithol. 

ZunGchst war jedoch zu constatiren, ob sich reines Mesitylen 
etwa durch die Einwirkung der Scbwefelsaure partiell intramolekular 
verandert. 

Kaufliches Mesitylen wurde nacb J a c o b s  ens)  in die Sulfosiure 
verwandelt und durch Ausschiitteln der wassrigen Liisung der  Sulfo- 
saure rnit Aether alle nicht sulfurirbaren Verunreinigungen des Mesi- 
tylens entfernt. 

l) Diese Berichte 29, 846. 
3, J a c o b s e n ,  diese Berichte 15, 1855 und 19, 1214. 
') Diese Berichte 29, 2831. 

a )  Diese Berichte 29, 953. 

5, Ann. d. Chem. 146, 95. 
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Aus der in prachtigen Krystallen erhaltlicben Sulfosaure wurde 
dorch Kochen mit verdiinnter Salzsaore der Kohlenwasserstoff 
regenerirt. 

Dieses reine Mesitylen besitzt im Gegensatze zu dem an Caje- 
put81 erinnernden Gerucb der Handelswaare einen Eusserst schwachen 
und niilden, entfernt lauchartigen Geruch, siedet vom ersten bis zum 
letzten Tropfen bei 163O (Bar. 747) und hat ein specifisches Gewicht 
von 0.864 t e i  20°. Ein Theil dieses ganz reinen Mesitylens wurde 
nun noch einmal in die Sulfosaure iibergefiihrt. Dieses Ma1 erfolgte 
die  Sulfurirung glatt durch die gaoze Masse, ohne dass unangegriffene 
Theile in den Aether gingen. Das fast ohne Verlust wieder gewon- 
nene Mesitylen ging wieder vollstandig und scharf bei 163O iiber. Es 
war  somit constatirt, dass die Methylgruppen des Mesitylens selbst 
durch anhydridbaltige Schwefelsaure auch nicht einmal spurenweise 
verschoben werden. 

Hierdurch war es auch erwiesen, dass, wenn Hemimellithol im 
Rbhmesitylen vorhanden ware, dieses n i c h t  bei der Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Aceton aus dem primar gebildeten Meeitylen durch 
secundiire Umlagerung hatte entstanden sein konnen. 

Dieses ganz reine Mesitylen wurde nunmehr acetylirt, wiihrend 
zu den friiheren Versuchen ein Praparat vom Sdp. 160-1700 gedient 
batte. 

Wahrend dort die Praexistenz von Hemimellithol vermuthet wer- 
den konnte, war derselbe bier ausgeschlossen; es musste sich also 
entscheiden lassen, ob die Vermuthung V .  M e y e r ' s  sich bestatigte. 

In der That  lieferte nun dieses Mesitglen bei der Acetylirung 
und nachherigen Oxydation des erhaltenen Ketons ausser der sym- 
metrischen TrimethylbenzoEsaure einen kleinen Antheil einer esieri- 
ficirbaren SBure, welche sich nach der Verseifung des Eaters mit 
slkoholiscber Kalilauge als die ricinale Trimethylbenzo&saure (Preh- 
nitylsaure) rom Schmp. 1680 erwies. 

Auffallend war nur, dass deren Menge bier, wo ich voru reinen 
Mesitylen ausging, ausserordentlich gering war ,  namentlich im Ver- 
gleiche mit den bie z u  10 pct .  letragenden Mengen, welche ich bei 
den friiheren Versuchen aus selbst dargestellten aber nicht durcb das 
Sulfurirungsverfahren gereinigten Mesitylen vom Sdp. 1 GO- 1 70° er- 
halten hatte. Indessen ist damit sicher nachgewiesen, dass auch 
a b s o l u t  r e i n e s  M e s i t y l e n  durch Aluminiumchlorid und Acetyl- 
chlorid n i c h t  n u r  i n  M e s i t y l m e t h y l k e t o n ,  sondern a u c h  p a r t i e l l  
i n  K e t o n e  d e s  H e m i m e l l i t h o l s  i i b e r g e f u h r t  w i r d .  

Trotzdem konnte natiirlich in den hiiher siedenden Nachlaufen 
des  Rohmesitylens noch das 12" hiiher siedende Hemimellithol ent- 
balten Hein. 



Beim Fractioniren dieser Parthien ergab sich jedoch kein annahernd 
constant siedendes Product, wohl aber die Anwesenheit ungesattigter 
Verbindungen mit offenen Kohlenstoff'ketten. 

In der Meinung, dass dieselben im Wesentlichen aus Phoron oder 
verwandten Ketonen bestanden, wurde versucht , dieselben durch 
Oximirung in alkoholisch -alkalischer Losung abzuscheiden , indess 
ohne Erfolg. Wohl aber reagirten die Nachlaufe energisch auf 
Brorn. 

Sie wurden desbalb, nachdern die relative Indifferenz des reinen 
Mesitylens unter gleicben Bedingungen coustatirt worden war ,  in 
Schwefelkohlenstoff~erdiilloung (1 : 4 )  rnit einer L6sung vnn Brom in 
Schwefelkohlenstoff (1 : 20) sn larige bei gewobnlicher Temperatur 
unter Umschiitteln versetzt , bis das  Rrom nicht mehr  augeoblicklicb 
absorbirt wurde, sondern durcb Jodkaliumstarke deutlicb nachgewiesen 
werden konnte. 

Hierdureh waren in der That  die hiiher siedenden Producte fast 
vollkornnien entfernt worden; denn bei der nachfolgenden Fractio- 
nirung des mehrmals mit Wasser gewaschenrn Reactionsproducts ' 

siedete die Hauptmenge bei 163-1650. Von GO g urspriinglichen 
Mesitylennachlanfes gingen niirnlich nach der Bromirung 30 g zwischen 
163-1650 und 1 0 g  von 165-1770 bei zuletzt rascb steigendem 
Thermometer iiber. Der Rest verblieb a1s braune syrupartige Masse 
unter beginnender Zersetzung irn Kolbchen zuriick. 

Die zwischen 163-177O iihergegangenen Theile wurden nun 
sulfurirt. Hierbei wurde alles bis auf einen kleioen Antbeil in 
Mesitylensulfosaure rerwandelt. Der nicht sulfurirte Tbeil wurde 
wieder durch Ausschiitteln der wassrigen Saurelosung mit Aether 
entfernt, und hinterblieb wie bei allen friiheren Sulfurirungen des 
unreinen Mesitylens als ein dickfliissiges Oel , das intensiv nacb 
Cajeputol roch, also kein Hemimellithol sein konnte. Seine Menge 
betrug annahernd 1 g; es  stellt wohl die kleinen Mengen der der 
Bromirung entgangenen ungesattigten Verbiudungen dar. 

Danach glaube ich Folgendes festgestellt zu haben: 
A u s  A c e t o n  e n t s t e h t  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  S c h w e f e l -  

s a u r e  n a c h  F i t t i g ' s  A n g a b e n  a l s  e i n z i g e r  B e n z o l k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  M e s i t y l e n .  Die hoher siedenden Parthien bestehen 
nur aus ungesattigten Verbindungen und enthalten entgegen unserer 
friiheren Arinahme kein Hemimellithol. 

Hemirnellitbolderivate entstehen also gemass der Vermuthung von 
V. M e y e r  nur indirect au8  Mesitylen durch Umlagerung bei der 
Aluminiumchloridsyuthese , aber nicht bei der Behandlung mit 
Schwefelsaure. Die Menge der entstehenden Hrmimellitholderivate 
mag vielleicht von den bei der Acetylirung obwaltenden Urnstanden 
(Intensitat der Reaction) beeinflusst werden. 
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Ich bin damit beschaftigt z u  untersuchen , ob bei Condensation 
acetylenartiger Verbindungen von der Formel R . C i CH zu Benzol- 
deriraten neben den bisher ausscbliesslich nachgewiesenen sym- 
metriscben Derivaten auch vicinale Trisubstitutionsproducre des Ben- 
zols entstehen, wie das nacb der von A. H a i i t z v c b  befiirworteten 
Condensation durcb centrale Ineinandrrlagerung der acetylenartigen 
Molekiile moglich ware. 

541. F r i t z  M e n d e :  Die Speltung der Pipecol insaure  in ihre 
beiden optischen Componenten. 

[Aus dem chemischen lnstitut der Uoiversitit Breslan.] 
(Eingegangen am 5. December; mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. W. Marck wald.) 

Auf Veranlassung Ton Hrn. Geheimrath Professor Dr. L a d e n -  
b u r g  unternshm ich es, die Pipecolinsiiure zu spalten. 

1. Darste&~ng det Pipeco~insaure. 
a) O x y d a t i o n  d e s  a - P i c o l i n s .  

Die Fraction 127-1320 des von E r k n e r  bezogenen u-Picolins 
(letzteres wurde nicht durch das Quecksilberdoppelsalz gereinigt). 
wurde nach der Angabe von W e i d e l ' )  der Oxydation mittels 
Kaliumpermangaaat unterworfen. Wahrend aber W e i d e l  das picolin- 
saure Kali i n  das in  Wasser nicht eben leicht Iosliche Kupfersalz 
verwandelt, welches 2-3 Ma1 umkrystallisirt werden muss, uod aus 
diesem die Saure durch Schwefelwasserstoff abscheidet, wird das 
Kaliumsalz gleich mit titrirter Sch wefelsaure zerlegt, das Gemisch 
zur vollstandigen Trockne eingedampft, und aus demselben die Picolin- 
saure mit absolutem Alkohol extrahirt. Nach zweimaliger Umkrystal- 
lisation ergab sie den gewiinacbten Schmelzpunkt 134.5-136O. 

b) R e d u c t i o n  d e r  P i c o l i n s a u r e a ) .  
Je  6 g Picolinsiiure werden in 120 g absoluten Aethylalkohola 

geliist. Die siedende Losung lasst man durch den Tropftrichter auf  
23 g metallischen Natriums fliessen und giesst immer wieder siedenden 
Alkohol nach. Die allzu heftige Reaction, welche im Durchscboitt 
etwa 8-10 Minuten dauert, mildert man durch Kiihlung dea Re- 
ductionskolbens mit der Spritzflasche. Der  erkaltete Kolbeninhalt 
wird salzsauer gemacht, zur Trockne eingedampft, und das Pipecolin- 
saurechlorhydrat von Rocbsalz durch absoluten Alkohol getrennt. Die  
demselben anhaftenden Schmieren entfernt man durch Kochen mit 

I) Diese Berichte 12, 1992. 2, Diese Berichte 24, 641. 




