576

des Handels dienen kann. Hr. Foerster selbst liefert ja das Beweis-
material zur Stiitze dieser Behauptung, indem er anerkennt, dass es
unméglich ist, durch Rektification das Furfurol aus den Fuseldlen
abzuscheiden. Gelingt die Entfernung desselben aus dem Fuseldl aber
selbst nicht durch mehrfach wiederholte Destillation, so wird es um
so weniger beim Arbeiten im Grossen in der Industrie méglich sein,
die Portionen, welche man mit Alkohol von schlechtem Ge-
schmack bezeichnet und welche reich an Amylalkohol sind, derart
zu scheiden.

Diese Thatsache zeigt sich in der Praxis; wihrend der Alkohol
von gutem Geschmack mit dem Reagenz keine Firbung gicbt,
firben sich die letzten Antheile, welche den Alkohol von schlechtem.
Geschmack bilden, unter denselben Bedingungen roth.

Man ist also im Stande, so zu erkennen, ob der aus Getreide,
Riiben u. s. w. gewonnene Alkohol hinlinglich rektificirt worden ist
und das bezweckte meine Arbeit nur, ein Mittel anzugeben, welches
dem entsprach.

Uebrigens fiihre ich hier nicht zum ersten Male eine Reaktion
an, mittels welcher man sich von der Gegenwart cines Korpers iber-
zeugen kann, indem man ein Produkt nachweist, welches den ersteren
begleitet; man weiss z. B., dass bei der Priifung von Honig
kiinstlich zugesetzte Glukose dadurch erkannt wird, dass man in dem
fraglichen Produkt die Gegenwart von Calciumsulfat nachweist.

Wie dem auch sei, Hr. Férster verspricht eine Vervollstindigung
der eben besprochenen Untersuchung durch das Studium der Bedin-
gungen, unter welchen sich das Furfurol bei der alkoholischen Gahrung
bildet. Die Resultate seiner Beobachtungen werden zeigen, ob mein
Reagenz ciner allgemeinen Anwendung fihig sein wird, oder sich nur
anf gewisse Specialfiille beschrinken muss.

Litge, Febrnar 1882.

112. A. Pinner: Die Condensation des Acetons.
II. Mittheilung.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Mirz vom Verfasser.)

Vor ctwa einem Jahre habe ich der Gesellschaft!) die ersten
Resultate einer Untersuchung mitzutheilen mir erlaubt, welche einen
Beitrag zum Verstindniss der bei der Condensation des Acetous sich
vollzichenden Reactionen liefern, namentlich aber womdglich Klarheit
iber die noch immer zweifelhafte Isomerie oder Identitit der ver-

1) Diese Berichte XIV, 1070.
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schiedenen gleich zusammengesetzten Condensationsproducte zu ver-
schaffen bestimmt war.

Diese Untersachung habe ich, wie bisher in Gemeinschaft mit
Hrn. Dr. Hérmann, fortgesetzt und zuniichst den in der ersten Ab-
handlung unerledigt gebliebenen Punkten meine Aufmerksamkeit zu-
gewendet. Eine von Simpson angegebene aber nicht weiter verfolgte
Reaction benutzend habe ich Cyavkalium auf mit Salzsdiuregas ge-
sittigtes und dadurch condensirtes Aceton einwirken lassen und drei
von einander leicht zu trennende Verbindungen erhalten: 1) eine in
Wasser ziemlich leicht 18sliche Sdure C; Hyp O3, Mesitonsiure genannt;
2) eine bereits von Simpson analysirte, schwer in Wasser lésliche
Sidure CgHi3N O3 + Hz0; 3) ein in Wasser und Alkohol sehr schwer
losliches Cyanid Cy1HigN2Og, aus welchem eine Sidure Cyi3HisOs
(Phoronsiiure) und weitere Derivate gewonnen werden konnten.

Bei genauver Aufsuchung aller bei der Einwirkung von Cyankalium
auf die Salzsiureadditionsproducte des Acetons entstehenden Producte
konnte der Nachweis geliefert werden, dass in der That die drei be-
reits beschriebenen Verbindungen die einzigen bei dieser Reaction sich
bildenden Stoffe sind. Zwar haben wir bei einiger Abénderung des
Versuchs noch zwei Verbindungen zu isoliren vermocht, aber gerade
diese beiden, welche sich als das Amid und der Aethyldther der
Siure CgHisNOs; erwiesen, sprechen deutlich von der Abwesenheit
anderer, -mit den drei beschriecbenen nicht niher verwandter Verbin-
dungen.

Wir haben niéimlich Aceton mit Salzsiure gesiittigt, das Product
nach achttigigem Stehen mit Soda gewaschen und mit Cyankalium und
Alkohol gekocht. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene
Cyanid Ci1Hjs Nz Oy abfiltrirt, die Lésung verdampft, der stark al-
kalische Riickstand zur Entfernung von Harz in Wasser aufgenommen
und die wisserige Lisung eingeengt. Sobald sich ecine Krystallhaut
zu bilden begann, wurde die Lésung 24 Stunden sich selbst iiberlassen
und so reichliche Mengen cines in Warzen krystallisirenden, bei 2220
schmelzenden Korpers gewonnen, der in Wasser und Alkohol leicht
16slich, beim Erwirmen mit Siuren oder mit Alkalien unter Ammoniak-
abspaltung sehr leicht in die Séure Cs Hy3 N O3 tiberging. Dieser Kérper
ist das Amid der Siure CgII;3N O3z, obwohl bei der Analyse trotz
mehrfachen Umkrystallisirens des Kérpers, wobei der Schmelzpunkt
sich durchaus nicht inderte, etwas zu viel Kohlenstoff und Stickstoff
gefunden worden sind.

1) 0.2145 g Subst. gaben 0.1665 g HoO und 0.452 g CO2

2) 0.2188 g  » »  0.1707 g H,O und 0.460 g COq

3) 0212 g » » 01624 g HoO und 0.446 g COq

4) 0.2065 ¢ » »  0.1550 g HoO und 0.4226 g COq

5) 0.2972¢g > »>  42.8 cem N bei 776 mm. Bar. und 14° C.
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Der Formel CgHy4N2O2 entsprechen:
Theorie Versuch
C 56.47 57.47 57.34 57.37 55.81 pCt.
H 8.24 8.62 8.66 8.51 8.34
N 16.47 17.08

Um jedoch ganz sicher zu stellen, dass die vorliegende Verbin-
dung das reine Amid CgH14Ne Oz ist. wurde durch 4%stiindiges Er-
hitzen des Aethylithers der Siure CgHysN O3 mit gesiittigtem wein-
geistigen Ammoniak auf 100° das Amid dargestellt und als ein ebenfalls
in farblosen, warzigen Conglomeraten krystallisirender. bei 22920 sehmel-
zender Korper erhalten.

Die nach Beseitigung dieses Amids erhaltene Losung wurde stark
angesiiuert, nach 24stiindigem Stehen die Siure CgHy3 NOjz abfiltrirt,
das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt, um die S#ure C;H;pQs zu
extrahiren und schliesslich die Mutterlauge eingedampft. Der trockene
Riickstand warde mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische Losung
wieder eingedampft und nun der Riickstand mit Aether behandelt,
welcher einen bei circa 290° siedenden, in der Kiilte erstarrenden und
dann bei circa 85 schmelzenden Kérper aufnahm. Dieser Korper
erwies sich sowohl durch die Analyse als durch Verseifungsversuche
lediglich als der bereits friither bschricbene Aecthylither der Siure
CsHi3 N Oy, der in reinem Zustande bei 90Y schmilzt.

0.2461 g Substanz gaben 0.188 g Wasser und 0.5412 g Kohlensiure.

Der Formel CsHjpNO;z. G H; entsprechen:

Theorie Versuch
C 60.3 60.00 pCit.
H 8.5 849 »

Andere Verbindungen konnten nicht anfgefunden werden.

Was zuniichst die Siaure C;Hj» O3, welche ich bereits in der ersten
Mittheilung als Mesitonsdure bezeichnet habe, betrifft, so habe ich
damals geglaubt, sie wegen ihres verhiltnissmiissig niederen Siede-
punktes (230—240Y) als Ketonsiiure anffassen zu sollen, ohne jedoch
dadurch weiterer Untersuchung vorzugreifen. Demn wenn wir die
Coustitution des Mesityloxyds, wie sie allgemein angenommen und
durch einige weitere von mir ausgefiithrte Versuche, die spiiter erwihnt
werden sollen, noch mehr gestiitzt worden ist, annehmen als (CHs)e
.C =a CH.CO.CH;, so kann durch Addition von HCN und Ver-
seifung des so entstandenen Cyanids sowohl die SHure a) (CHj)e
. (I) .CHy . CO. CH; als auch b) (CH;3) . C-=CH . C(OH) .CH;

¢OH CO:H
entstehen, von denen die letztere zum Mesityloxyd genau in demselben
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Verhiiltnisse stehen wiirde, wie die Acetonsiure (Oxyisobuttersiure)
zum Aceton. Es hat sich nun herausgestellt, dass die Sdure C;H120;
in der That eine Oxysé#ure ist, und dass sie nach Formel b) constituirt
ist. Zum Nachweis der Hydroxylgruppe neben dem Carboxyl wurde
zuniichst der Aether dargestellt, welcher eine farblose, bet 2100 sie-
dende Fliissigkeit von schwachem, angenehmem Geruch ist, und dieser
Aether durch Erwiirmen mit Chloracetyl acetylirt. Obwohl nun die
Acetylverbindung wegen ihres dem des Aethers dusserst nahe gelegenen
Siedepunkts (205—207%) nicht ganz in reinem Zustande hat gewonnen
werden konnen, ist doch ihre XExistenz ausser Zweifel gestellt.

In der Analyse lieferten beide Verbindungen folgende Zahlen:

1) 0.2771 g des Aethers gaben 0.233 g Wasser und 0.6346 g
Kohlenséure.

Der Formel C:Hy;Os. CoH; entsprechen folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C 62.79 62.47 pCt.
H 9.30 9.35 »

2) 0.2022 g der Acetylverbindung gaben 0.1693 g Wasser
und 0.4606 g Kohlensiure.
Der Formel C;H;03 . CoHj . CoTl; O entsprechen folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C 61.68 62.12 pCt.
H 8.41 9.30 »

Allein von dersclben Deweiskraft fiir die Auffassung der Siure
C:Hy2 O3 als eine Hydroxysidure scheint mir ihr Verhalten in hoher
Temperatur zu sein. Wird sic in unreinem Zustande der Destillation
unterworfen, so spaltet sie reichlich Wasser ab und liefert e¢in neu-
trales Oel, welches durch Schiitteln mit Soda von beigemengter
Siure befreit, bei 167° siedet, in der Kilte zu grossen, farblosen,
durchsichtigen Prismen erstarrt, bei 24° schmilzt und in der Analyse
als C;HjoO2 zusamnmengesetzt sich erwies.

0.2040 g Substanz gaben 0.1474 g Wasser und 0.4988 g COa.

Der Formel C;H;Oy entsprechen folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C 66.67 66.68 pCt.
H 7.94 8.03 »

Dieses Anhydrid, welches wegen seines niederen Sicdepunktes
wohl als T.acton aufgefasst werden und die Constitution

.CH
oM Qe OH--0¢
‘ L 619)
O/
haben muss, besitzt ecigenthiimlichen Geruch, ist schwer in Wasser
loslich, vollig neutral und wird durch Kochen mit Kalilauge wieder in
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die Siure C;Hy2 O3 tibergefiibrt. s verbindet sich mit grosser Heftig-
keit mit Brom und liefert, wenn man die Reaction durch Verdiinnen
des Anhydrids und des Broms mit je 4—5 Theilen Chloroform oder
Schwefelkohlenstoff miissigt. zuniichst ein Additionsproduet. bei wei-
terem Bromzusatz unter Bromwasserstoffentwickelung Substitutions-
producte. Dic entstehenden Producte sind bis jetzt nicht weiter unter-
sucht worden. KEbenso verbindet sich die Mesitonsiure mit Brom,
auch diese Reaction ist noch nicht weiter verfolgt worden.

Mehr Schwierigkeit bot der Aufklirung die Sdure Cyll3NOs,
welche ich vorliufig als Mesitylsdure bezeichnen méchte. Xs war
bereits friiher bemerkt worden, dass die Oxydation der Sidure mit
Kaliumpermanganat Licht dber ihre Constitution zu verbreiten im
Stande sein diirfte und es wurde bereits ein Oxydationsproduet Cs Tl N 0.
beschrieben.  (Dieses Oxydationsproduct haben wir nach dem Neutra-
lisiren der vom Braunstein abfiltrirten, sauren Ldsung direct mit
Acther ausgeschiittelt, wie in der ersten Abhandlung bereits angegeben.)

Ich habe die nur in saurer Loésung erfolgende Oxydation der
Mesitylsiiure weiter verfolgt und folgende Thatsachen -constatiren
kénnen.

Wird die nach wiederholtem (24inaligem) Ausschiitteln mit Aether
von der Verbindung CgHyNOy befreite Lidsung eingedampft, der Riick-
stand in Alkohol gelést und idber Schwefelsiiure verdunstet, so krystal-
lisirt in kleinerer Menge ein Salz heraus, welches CsHgNKOy
+ 2H, 0 zusammengesetzt sich erwies. Der grisste Theil der alko-
holischen Salzlosung krystallisirt nicht und liefert beimm Ausiiuern mit
Sehwefelsiure, Issigsiiure und, dem Geruche nach zu urtheilen, Iso-
buttersiure.

Das Salz CG;He KNO3 + 2H2 O lieferte in der Analyse folgende
Zahlen:

1) 0.2007 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0.0878 ¢ Ho O,
0.2286 g COz und 0.0856 g K, CO;.

2) 0.3267 g verloren hei 100° 0.0593 ¢ H, 0.

3) 0.3426 g lufttrockener Substanz gaben 0.1446 g KoSOy.

4) 0.3486 g verloren bei 100° 0.630 g Ho O und lieferten 0.1446 g
K:80,.

5) 0.2348 g Substanz verloren bei 100° 0.0432 g HoO und lie-
ferten 0.0989 g K2 SOq.

Der Formel C; H{KNO; entsprechen:

Theorie Versuch
C 35.50 34.77 pCt. (31.06 als COz und 3.71 als KoCOj).
H 4.73 4.86 »

K 23.08 24.10 »
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Der Formel C;HsKN O3 + 2Hy O entsprechen:

Theorie Versuch
H; O 17.56 18.15 18.07 18.39 pCt.
K 19.02 18.92 1859 18.88 »
Dieses Salz, welches, wie gleich erwiesen werden wird. die Con-

stitution (CI13)2.0<:2882NKH2 besitzt, also dimethylmalonamin-

saures Kalium ist, bildet prachtvoll glinzende, sehr leicht in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol 16sliche Prismen. Bei 100° wird das Salz
wasserfrei, Lel hoherer Temperatur zersetzt es sich. So verloren
0.3486 g Substanz (Analyse No. 4) beim Erhitzen auf 140° 0.2066 g,
d. h. 59.26 pCt., um dann noch 0.1446 ¢ KeSO4 zu geben. Wenn
das Salz sich hierbei schliesslich zu ameisensaurem Kali zersetzt hitte,
so wiirde dies einen Gewichtsverlust von 59.04 pCt. voraussetzen, was
mit dem getundenen Werth gut idbereinstimmnt. Die Dimethylmalon-
amingiure war auch die von mir in der ersten Mittheilung erwihnte
verunreinigende Substanz, welche der Reindarstellung des Kérpers
CsHy NO; im Anfange Schwierigkeiten bereitete.

Kocht man die Aminsiiure kurze Zeit mit Kalilauge, so wird sie
unter Ammoniakentwickelung zersetzt, und man erhidlt nach dem An-
siuern mit Schwefelsdure und wiederholtem Ausschiitteln mit Aether
die Dimethylmalonsiure C; HgO4, welche aus Aecther, besser aus
einem Gemenge von Benzol und Petroleumither, in grossen, glas-
glidnzenden, vollig durchsichtigen Prismen krystallisirt und im Uebrigen
die Eigenschaften der von Markownikoff!) aus Bromisobuttersdure-
dither dargestellten Dimethylmalonsidure besitzt. Beim Erwirmen subli-
mirt sie zum grossen Theil unzersetzt, bei weiterem Erhitzen beginnt
sie bei cirea 165° (Markownikoff giebt 170° an) zu schmelzen und
sich dabei glatt in Kohlensdure und Isobuttersidure zu zersetzen.

In der Analyse lieferte sic folgende Zablen:

0.2035 g Substanz gaben 0.1128 g Wasser und 0.3386 g Kohlensiure.

Die Formel C;HyzOy verlangt:

Theorie Versuch
C 45.45 45.38 pCt.
H 6.06 6.16 »

Bei einem Oxydationsversuche wurde die vom Braunstein filtrirte
Losung der Oxydationsproducte der Mesitylsdure CyHy;3NOj nicht
neutralisirt, sondern in der Wirme mit Pottasche alkalisch gemacht.
Allein jetzt konnten durch Aether kaum Spuren der Verbindung
CslIg N Oz ausgezogen werden. Es wurde deshalb die Lisung zur
Trockene verdampft, der Riickstand (zur Entfernung der grossen

) Liebig’s Ann. 182, 336.
Berichte d. D. chen. Gesellschaft. Jahrg, XV, 39
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Menge Kalinmsulfat und Kaliumcarbonat) mit Alkohol ausgezogen und
die alkoholische Ldsung verdunsten gelassen. So erhielt ich eine
reichliche Krystallisation eines Kaliumsalzes, welches sich in der Analyse
als CgHgKNO2 + 215 H2O zusammengesetzt erwies. Eg krystallisirt
in kleinen, durchsichtigen, langgestreckten Prismen, ist sehr leicht in
Wasser, leicht in Alkohol 18slich, verliert bei 100° 1 Molekil Wasser
und wird bei 135—1400 wasserfrei.

1) 0.3394 g Substanz verloren bei 100° 0.0344 und bei 135—140°
0.726 g Wasser und gaben 0.1478 g K3 80,.

2) 0.2855 g bei 135° getrockneter Substanz gaben 0.1244 g Wasser
0.4203 g Kohlensiure und 0.1245 Kaliumecarbonat.

Die Formel C¢HsKNO; verlangt:

Theorie Versuch
C 43.64 43.93 pCt. (40.14 als COy und 3.79 als K5 COs3)
H 4.85 484 »
K 23.64 24.64 »
Die Formel CaHi KN Oz + 215, Hy O verlangt
Theorie Yersuch
H: O 21.43 21.39 pCt.
K 18.57 19.49 »

Bei 100° verlor das Salz 10.14 pCt. Wasser, berechnet fiir
1 Wasser 8.6 pCt.

(Der Stickstoff wurde sowohl in diesem Salz, wie in dem Salz
Cs HsKN O qualitativ nachgewiesen.)

Dieses Salz ist nun nichts anderes als das Kaliumsalz der bereits
frither und oben beschriebenen Verbindung C¢HgN Oz, welche durch
Siduren leicht daraus erhalten werden kann und welcher demgemiiss
schwach saure Eigenschaften zukommen miissen. Ueber die Natur
dieser Verbindung CgHyN Oy erhielten wir in einfacher Weise Auf-
klirung, als wir sie mit Kalilauge kochten. Mit grosser Leichtigkeit
wurde sie unter Entwickelung von Ammoniak zersetzt. Wird die
alkalische Ldsung nach der Zersetzung mit Salzsiure stark angeséuert,
zur Trockene verdampft, die Sdure mit Alkohol ausgezogen (Aecther
nimmt sie nur schwer aus wiissriger Losung anf) und durch Umkry-
stallisiren aus Aether gereinigt, so erhilt man eine Verbindung Cg Hyo Oy,
eine zweibasische Siure, welche bei 1400 schmilzt und bei circa 190¢
unter Wasserabspaltung in ihr Anhydrid ibergeht.

1) 0.2308 g Substanz gaben 0.1428 g Wasser und 0.4198 g Koh-
lenséure.

2) 0.2248 g Substanz gaben 0.155 g Wasser und 0.4116 g Koh-
lenséure.

3) 0.2514 g Substanz gaben 0.1606 g Wasser und 0.4527 ¢ Koh-
lensiure.
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4) 0.1966 g Substanz gaben 0.1194 g Wasser und 0.3568 g Koh-
lenséure.

Der Formel CgH;o04 entsprechen folgende Zahlen:

Theorie Versuch
C 49.31 49.60  49.15 49.11  49.49 pCt.
H 6.84 6.92 7.54 7.09 6.75 »

Die Siure CgHyoO; ist leicht in Wasser, Weingeist, Aether,
Benzol 1dslich und krystallisirt daraus in farblosen, durchsichtigen,
glasglinzenden, kurzen, dicken Prismen.

Da mit Sicherheit die oben erwihnte Dimethylmalonsiure ein
Produkt weiterer Oxydation ist, so werden wir diec Sdure C¢H;oO4
als die meines Wissens bis jetzt unbekannte asymmetrische Dimethyl-
bernsteinsdure (CHj)s . (I).CHg . COsH und die Verbindung C¢HgNOg

CO:H

CH; .CO
als ihr Imid (CHjs) . C< _~NH aufzufassen haben. Damit wiir-

‘co”
den wir einen Anhaltspunkt zur Aufklirung der Constitution der
Mesitylsiure CgH;3NQO; gewonnen haben. Hierbei darf nicht unbe-
achtet bleiben, dass wihrend die Dimethylmalonaminsiure und das
Dimethylsuccinimid sehr leicht durch Siduren oder Alkalien unter
Ammoniakbildung zersetzt werden, eine derartige Zersetzung bei der
Mesitylsiure selbst beim Krhitzen mit bei 0° gesittigter Salzsiure oder
concentrirtester alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr aunf
100 —130° nicht eintritt. Es diirfte daher die Annahme, die Mesityl-
siure CgH;3N QO3 sei ein Imid oder eine Aminsiure, ausgeschlossen
sein. Andererseits miissen wir berlicksichtigen, dass ihrer Entstehung
die Bildung der Mesitonsiure C;Hy2 O3 vorausgeht, dass die Mesiton-
séiure die Constitution (CHs) . C == CH. Q(OH) . CH; besitzen muss

COzH
und die Mesitylsiure durch Anlagerung von Blausiure an dic Mesiton-
siure, oder vielmehr aus deren Additionsprodukt mit Salzsiure
(CHs): . CCl. CHy . C(OH) . CH; durch Ersetzung von Chlor durch

COsH
CN entstanden ist; und so ist es denn fast gewiss, dass nach unseren
heutigen Anschauungen die Mesitylséiure durch folgende nach einander
verlaufende chemische Processe entsteht:

39*
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Die zuerst entstandene Chlorhydromesitonsiure 8%3 :=CCl.CHgq

C(()H)ngg'sH setzt sich mit 1 Molekil Cyankalium
um zu dem Cyanid 8%2:1>q—--CHz--—C(()H)<ZiggzH’ welches
CN
in  der stark alkalischen Fliissigkeit sogleich zum Amid
((:g;:' C—-—CEI2—-—C(OII)<:1883H sich verseift. In diesem Amid

2
CO--NH;

befindet sich aber die Amidogruppe NH; und das Ilydroxyl in der-
jenigen Stellung, in welcher so leicht Wasserabspaltang und Lactonbil-
dung erfolgt, es tritt daber Wasser aus, und die Imidogruppe verkettet das
CO mit dem C aus C(OH), so dass ein eigenthiimliches Lacton
gg;‘ C!---CI‘IQ---Q‘-'Igg:H entsteht.  Diese Verbindung ist aber
¢0--NH
CsHi3N O3, unsere Mesitylsiure. Bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in saurer Lésung spaltet sie das CIly und COzH ab

und so entsteht aus ihr (6}1*" C---CH2 --CO, d. h. Dimethyl-

C()—-—NH

suecinimid, welches ja stets das Hauptproduct der Oxydation der
Mesitylsdure ist. Durch weiter gehende Oxydation wird das eine CO
vom NH im Dimethylsuccinimid getrennt, die CO-Gruppe abgespalten

und die Aminsiiure 832 :>(0---COgH, Dimethylmalonaminséure
CONH,
gebildet, welche ihrerseits bei fortschreitender Oxydation in Ammoniak,

Kohlensiure und Isobuttersiure zerfillt. Ein Theil der Isobuttersiiure
wird schliesslich noch zu Iissigsiure und Koblensiure oxydirt.

CHa.
CI,” 9— -CIL--C<x2

.CH;

Dass bel einer Verbindung
) o “CO:H

CO--NH
dic NH-Gruppe so fest gsbunden ist, dass sie weder durch den Ein-
fluss von Alkalien, noch von Siduren bei 100° verdriingt werden kann,
ist leicht begreiflich. Aber schon in der ersten Mittheilung ist er-
wihnt worden, dass beim rhitzen der Mesitylsdure mit stirkster Salz-
sdure auf iiber 130° NHj; und Kollensiure abgespalten werden. Die
bei dieser Reactien entstehende Verbindung lisst sieh jedoch in Folge
von Tlarzbildung schwer in reinem Zustande darstellen, leichter erhilt
man dieselbe, wenn man Mesitylsdure mit 4 Theilen concentrirter
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Schwefelsiure etwa !/3 Stunde auf 150° erhitzt (wobei reichlich
schweflige Siure entweicht), die Reactionsmasse mit Wasser ver-
diinnt, filtrirt und wiederholt mit Aether ausschiittelt. Der Aether
nimmt eine Siure auf, die nach dem Abpressen bei 889 schmolz und
die CrH;303 zusammengesetzt sich zeigte. Da die Mesitonsiure
Cr Hy20; bei 900 schmilzt, so bin ich geneigt, diese Verbindung als
nicht ganz reine Mesitonsiiure anzusprechen.

0.3716 g Substanz gaben 0.2829 g Wasser und 0.8046 g Kohlenséure.
Der Formel C;H1203 entsprechen:

Theorie Versuch
C 58.33 pCt. 59.05 pCt.
H 8.33 » 8.46 »

Endlich habe ich noch versucht, die Mesitylsdure aus Mesityloxyd
direct darzustellen, jedoch mit negativem Erfolg, Mesityloxyd wurde
mit Salzséiuregas gesittigt, nach 24 Stunden die schwarz gefirbte
Fliissigkeit mit Sodalésung gewaschen und mit dem gleichen Gewicht
Cyankalium und Alkohol mehrere Stunden gekocht. Die vom iiber-
schiissigen Cyankalium abfiltrirte alkoholische Ldsung wurde ver-
dampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen, mit Salzsiure zer-
setzt und, da auch nach lingerem Stehen sich nichts ausschied, mit
Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Losung hinterliess einen langsam
zu Blittern erstarrenden Syrup. Diese Verbindung, welche ganz das
Aussehen der Mesitonsdure C;Hy2 O3 besitzt, ist bis jetzt nicht weiter
untersucht worden.

Schliesslich sei erwihnt, dass ich auch begonnen habe, die Con-
stitution der Phoronsdure C;1Hi3O; zundchst durch Oxydation auf-
zukliren. Die Phoronsdure verhilt sich dem Kaliumpermanganat
gegeniiber umgekehrt wie die Mesitylsiure CgH;3NO3. Wihrend die
letztere weder durch neutrale noch durch alkalische Permanganat-
16sung selbst in der Siedehitze veréindert, sehr leicht aber durch saure
Permanganatlosung oxydirt wird, wird die Phoronsiure nur durch stark
alkalisch gemachte (griine) Kaliummanganatlosung und dann auch nur beim
Kochen angegriffen. Sie erfordert sehr viel Sauerstoff und liefert als
Hauptproduct eine in Wasser leicht 18sliche, bei 190° unter Ver-
filichtigung schmelzende Siure, deren schon krystallisirendes Silbersalz
schwer loslich ist. Nach meinen bisherigen Erfahrungen scheint die
Siure die Zusammensetzung C;HgO4 zu besitzen.

1) 0.2100 g Substanz gaben 0.1292 g Wasser und 0.345 g
Kohlensdure.

2) 0.1588 g Substanz gaben 0.090 g Wasser und 0.2604 g
Kohlensiure.
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Die Formel C;HgO, verlangt:

Theorie Versuch
C 45.45 pCt. 44.81 44.71 pCt.
H 6.06 » 6.84 6.3 »

Vom Silbersalz dieser Sdure lieferten 0.0495 g Substanz 0.0286 g
Silber, entsprechend 62.53 pCt., eine Verbindung C;HgAgsO4 enthilt
62.43 pCt. Ag. ’

Ob die vorliegende Verbindnng eine der Pyroweinsiuren ist (sie
stimmt in ihren Eigenschaften mit keiner der bekannten iiberein) oder
ob ihre Formel verdoppelt werden muss, sollen weitere Versuche
entscheiden.

Ich habe die Absicht, nicht nur die Mesitylsdure und die Phoron-
sdure noch weiter zu studiren, sondern auch héhere Ketone (Methyl-
dthylketon etc.) in den Kreis meiner Untersuchungen zn ziehen.

Berlin, Laboratorium der Thierarzneischule.

113. A. Pinner: Die Condensation des Acetons.
IIL. Mittheilung.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Neben den in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten
Untersuchungen iiber die Producte, welche bei der Einwirkung von
Cyankalium auf mit Salzsiuregas gesittigtes und dadurch condensirtes
Aceton entstehen, habe ich gleichzeitig die Condensationsproducte des
Acetons selbst einem vergleichenden Studium zu unterwerfen begonnen
und theile in Folgendem die ersten Resultate derselben mit. Bei der
ziemlich grossen Verwirrung jedoch!, welche iiber die Natur der von ver-
schiedenen Forschern und auf verschiedenen Wegen aus dem Aceton
gewonnenen Producte herrscht, méchte ich zur Orientirung eine kurze
Charakteristik dieser Condensationsproducte vorausschicken. Am be-
kanntesten und in letzterer Zeit fast lediglich Gegenstand weiterer
Erforschung gewesen sind, abgesehen vom Mesitylen, die beiden Verbin-
dungen Mesityloxyd CgHyo O und Phoron Gy Hi4O. Es sei jedoch schon
hier erwihnt, dass bereits von Lswigl), spiter von Weidmann und
Schweizer?) ein héher condensirtes Aceton in mehr oder minder
reinem Zustande unter dem Namen Xylitél (Ci2 HisO = 4C3H; O —
3H30) beschrieben worden ist, dessen Existenz nicht mehr anerkannt
zu werden scheint, da selbst Beilstein in seinem Handbuche des-

1) Pogg. Aunn. 44. 404,
%) Dass. 49. 301, 50. 275.





