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des IIandels dienen kann. Hr. F o e r s t e r  selbst liefert ja das Beweis- 
material zur Stiitze dieser Behaiiptung, indem er anerkennt, dass es 
unmiiglich ist, durch Ilektification das Fiirfurol aus den Fuselolen 
abzuscheiden. Grlingt die Entfernuiig desselben aus dem Friseliil aber 
sdbs t  riicht durch mehrfach wiederholte Destillation, so wird es rim 
so weniger beim Arbeiten im Grossen in der Industrie miiglich sein? 
die Portionen, welche man niit Alkoho l  v o n  s c h l e c h t , e m  G e -  
sc l in iack  bezeichnet rind welche reich an Amylalkohol sind, derart 
zu scheiden. 

Diese Thatsache zeigt sich in der Praxis ; wiihrend der A1 k oh  01 
v o n  Q ti t e rn  G e s c h  m ac.k mit dem Reagenz keine Fiirbung giebt, 
fiirben sich die 1etzt.en Antheile, wekhe den A l k o h o l  von schlechtern. 
Geschmack bilden, uiiter denselbell 13edingungen roth. 

Man ist also im Stande, so zri erkennen, ob der aus Getreide, 
Riibeii 11. s. w. gewoniieme Alkohol hinlanglich rclitificirt worden ist 
und das bezweckte mche  Arbeit nur. ein Mittel anzugebcri, welclies 
dern entsprach. 

Uebrigens fiihre ich hier riicht zum ersteii &Me einc Reaktion 
an, niittels welcher man sich vou der Gegenwart cines Kiirpers iiber- 
zeugen kann, indem man ein Produkt nachweist, welclies dchn ersteren 
begleitet.; man weiss z. B., dass bei der Priifung voii Ilonig 
kiinstlich zugesetzte Glukose dadurch rrkarint wird, dass nian in dem 
fraglicheri Produkt die Gegenwart von Calciumsulfat. nachweist. 

Wie  den1 auch sei, Hr. F G r s t  e r  verspricht. eine Vervollstandigung 
der eben bcsprochenen Untersuchurig durch das Studiuni der Hedin- 
gungen, unter welchen sich das Furfurol bei der alkoholischen Gahrung 
bildet. Die Resultate seiner Heobachturigen werdeii zeigen , ob mein 
Reagenz einer rtllgemeinen Anwendung fahig sch w i d ,  oder sich nur 
auf gewisse Specialfiille beschrlnkcri muss. 

L i G g e ,  Februar 1882. 

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

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

Vor ctwa einem Jahre habe ich der Gesellschaftl) die ersten 
Resultate einer Untersuchung mitzutheilen mir erlaubt, welcho eineii 
Beitrag zum Verstandniss der bei der Conderisation des Acetoiis sich 
vollziehenden Reactionen lieferri, namentlich aber womBglich Klarheit 
uber die noch immer zweifelhafte Isomerie oder Identittit der ver- 

I) Diesc Berichto X N ,  1070. 
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schiedeneii gleich zusarririiengesetzten Condensationsproducte zu ver- 
scliaffen best in] n i  t war. 

Diese Untersuchung liabe ich, wie bisher iii Gemeinschaft mit 
Hrn. Dr. H i i r m a n n ,  fortgesetzt und zaniichst den in der ersten Ab- 
handlung unerledigt gebliebenen Punkten meine Aufmerksainkeit zu- 
gewendet. Eine von S i m p s  on  angegebene aber nicht weiter verfolgte 
Reaction benutzend habe ich Cyarikalium auf mit Salzsiiuregas ge- 
sattigtes und dadurch condensirtes hcetoii einwirken lassen und drei 
von einander leicht zu trenriende Verbindungen erhalten: 1) eine in 
Wasser ziemlich leicht lijsliche Saure C7 1112 Og, MesitonsBure genannt; 
2) eine bereits von S i m p s o  11 analgsirte, schwer in Wasser losliche 
Siiure Cg €113 N 0 3  f: 112 0 ; 3 )  ein in Wasser und Alkohol sehr schwer 
liisliclies Cyanid C11 H18 N2 0 2 ,  aus welchem eine SIure C11 His 0 5  

(I’horonslure) und weitere Derivate gewonnen werden konnten. 
Bei genauer Aufsuchung aller bei der Einwirkung von Cyarikalium 

arif die Salzslureadditioiisproducte des Acetons eritstehenden Produ,cte 
konnte der Sachweis geliefert werden, dass in der That die drei be- 
reits beschriebenen Verbindungen die eirizigen bei dieser Reaction sich 
hildenden Stoffc: sind. Zwar haberi wir bei einiger Ablnderring des 
Versuchs noch zwei Verbindungen zu isolireri vermocht, aber gerade 
dies(. beiden, welche sich als das A m i d  und dr r  A e t h y l i i t h e r  der 
Saurc C8H13 NO3 erwiesen, sprcchen deutlich von der Abwesenheit 
andcrer , mit den drei beschriebenen nicht niiher verwandter Verbin- 
drcngen. 

Wir haben niimlich Aceton rnit Salzaaure gesiittigt, das Product 
nach achttiigigem Stehen mit Soda gewaschen und mit Cyankalium und 
Alkohol gekocht. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene 
Cyanid C11 HI8 9 2  0 2  abfiltrirt , die Losung verdampft , der stark al- 
kalische Riickstand zur Entfernung von Harz in Wasser aufgenommen 
und die wlsserige L6sung eingeengt. Sobald sich eine Krystallhaut 
zu bilden beganii, wurde die L8sung 24 Stunden sich selbst iiberlassen 
und so reichliche Mengen eines in Warzen krystallisirenden. bei 222O 
schmelzenden Korpers gewoiiiien, der in Wasser und Alkohol leicht 
liislich, beim Erwarmen mit SBuren oder init Alkalien unter Ammoniak- 
abspaltung sehr leicht in die SBure CB H13 N O3 iiherging. Dieser Kijrper 
ist das Amid  der SLure C ~ T I l ~ N O ~ ,  obwohl bei der Analyse trotz 
niehrfachen Umkrystallisirens des Korpers, wobei der Schmelzpunkt 
sich durchaus nicht Inderte, etwas zu riel Kohlenstoff uud Stickstoff 
gefunden worden sind. 

1) 0.2145 g Subst. gaben 0.1665 g H 2 0  und 0.452 g Con 
2) 0.2188 g s x 0.1707 g H20 und 0.460 g CO2 
3 )  0.212 g y )) 0.1624 g HsO und 0.446 g C02  

5) 0.2972 g )) )) 42.8 ccm S bei 776 mm. Bar. und 14O c. 
4) 0.2065 g )) )) 0.1550 g H2 0 und 0.4236 g COz 
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Der Formel Cg H l r  N2 Or entsprechen : 
Theoric Versucl1 

C 56.47 57.47 57.34 57.37 55.81 pCt. 
H 8.24 8.62 8.6G 8.51 8.34 :> 

X 16.47 17.08 
Urn jedoch ganz sicher zn stellen, dass die vorliegrlide Vcdjin- 

dung das rcinc A n d  C ~ H ~ ~ X Y I : , O ~  ist. w i d e  dt~rcli 48stiiildiges Er- 
hitzen cles Aetlryliithers der Slure Cs H1.1 S 0 3  mit gesiittigteni wc.in- 
gcistigcm Arnrnoniak auf 100° das Amid dargestellt uiid als ein ebcaiifalls 
in fa.rblosen. warzigen Conglorneraten krystallisirender. 1)c.i 22Y1 schnit:l- 
zender K6rper erhalten. 

Die riach Heseitigung dieses hmids crhaltene L ~ S L I I I ~  wtlrdtt stark 
angc~s1nert, nach P4stiindigem Stehen die Siiurr CS 1113 9 0 3  abfiltrirt, 
das Filtrat rnit Aether ausgescliut,telt, uin die Siinre Cj HI2 0 3  z~ 
extrahiren und schliesslich die Mutterlauge eingedarnpft. Der trockeiie 
Ruckstand wurde mit Alkohol ansgezogen ~ die alkoholische Liis~i~ig 
wieder eiiigedarnpft nnd nun der Ruckstand mit Aether behandelt, 
wrlcher eirien bei circa 290" siedenden, in der Itiilte erstarrenden urld 
dann bei circa 85O schrnelzeiideii Kiirper aufri:rhm. Dieser Kiirper 
erwies sich sowohl durch die hnalyse als diirch Verseifun,asvorsuc:he 
Iediglicli :tls der bereits friiher buchricbene Aethyliither dcr Saure 
Cs HI;% S O:<, der in reineni Zustaiide bei 90" schniilzt. 
0.2461 g Substanz gaben 0.188 g Wasser und 0.5412 g Kohlenslure. 

T>er Formel CE H1:,SOy . c.21~~ entsprechen: 
Theorio Versucli 

H 8.5 6.49 1) 

C 60.3 60.00 pct.  

Andere Verbindongen konnten nicht aufgefunden werden. 

Was zuniichst die Siiiare C7 HI2 0.1, welche icli bereits in der ersten 
Mittheilung als M e s i  t o  n s 1 u r (x bezeichliet habe. betriflt, b o  habe ich 
damals geglaubt, sie wegeii ihres verhaltnissniassig niedcreii Siede- 
punktes (230-240O) als Ketonsiiure atiffassen zii sollen , ohne jedoch 
dadurch weiterer Zjiitersuchung vorzugrrifen. Denii wenn wir die 
Coiistitution drs  Mesityloxyds , wie sie allgeniein angenommcn und 
durch einige weitere von inir ausgefiihrte Versuche, die spiiter erwiihnt 
werdexi sollen, noch rnehr gestiitzt worden ist,  annehrnen als (CI&)z 
. C C H  . C O  . CH3, so kann durch Addition von H C N  und Ver- 
seifung des so entstandenen Cyanids sowohl die Slure a) (CH& 
. C . CIIz . C O  . CH:3 als auch 11) (CH& . C: = CH . C(OH). CH3 

I 

C O z H  C O z H  
entbtehen, von deiirn die letztere zurn Mesityloxyd genau in dernselben 
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VerhAltnisse stehen wurde, wie die AcetoiisAure (Oxyisobuttersiiure) 
ziini Aceton. Es hat sich niw herausgestellt, dass die Saure C7H1203  
in der That  eine Oxyslure ist, und dass sie nach Formel b) constituirt 
ist. Zum Nachweis der H y d r o x y l g r u p p e  nebcn dem Carboxyl wurde 
zuniichst der Aethcr dargestellt , welcher eine farblose, bei 21 0 0  sie- 
deitde Fliissigkeit roil schwachem, angenehmeni Geroch ist, wid dieser 
Aether durch Erwiimicn mit Chloracetyl acetylirt. Obwohl nun die 
Acetylverbindung wegen ihres deni des Aethers Russerst nalie gelegenen 
Siedepunkts (205-20i") iiicht gariz in reinrm Zust.ande hat gewonnen 
werderi kiinnen, ist doc11 ihre Existenz ausser Zweifel gestellt. 

In  der Brialysc liefwtrn beide Verbindungen folgende Zahlen : 
1) 0.2771 g des A e t h e r s  gaben 0.233 g Wasser und 0.6346 g 

D e r  Forniel C'iIIllO3 . CsHs entsprechen folgende Zahlen: 
KohlemsLure. 

Tlieorie Versuch 
C 62.70 62.47 pCt. 
1% 9.30 9.35 )) 

2 )  0.2022 g der A c e t y l v e r b i n d u n g  gaben 0.1693 g Wasser 

Der Formel C7€11003. CzH:. CsI130 eiitsprechen folgeiide Zahlen: 
Theorie Verbucli 

C 61.68 62.12 pCt. 
13 8.41 9.30 )) 

und 0.4606 g Kohlensiiurr. 

Allein von derselben Ikweiskraft fiir die Auffassung der Saure 
&IIl2O3 als eine H y d r o x y s L u r e  schejnt mir ihr Verhalteii in lioher 
1 emperatur zu scin. Wjrd sic in unreineni Zustande der Destillatioii 
uiiterworfeii, so spaltet sie reichlich Wasser ab und liefert ein neu- 
t r a l e s  Oel, welches durch Schiitteln rnit Soda von beigemengter 
Siiiure befreit, bei 167" siedet, in der Kalte zii grossen, fa.rblosen, 
durchsicbtigen Prismen crstarrt , bei 24O schmilzt rind in der Arialysc 
als C; Hlo 0 2  zusainmengesetzt sicli erwies. 

0.2040 g Substanz gaben 0.1474 g Wasser nnd 0.4988 g c02. 

, 7  

Der Formel C? €Ilo 0 2  cntsprcchen folgende Zahlen: 
Theorie Versuch 

H 7.94 8.03 )) 

C 66.67 66.68 1st .  

Dieses Anhydrid , welches wegen seines niederen 
wohl als 1,acton aufgefasst werden und die Constitution 

Siedepiinktes 

haben RIUSS, besitzt. eigenthunilichen Geruch , ist schwer in Wavser 
loslich, vollig neutral iind wird durch Kochen mit Kalilauge wieder in 
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die S8ure C7H12 0 3  ubergefuhrt. Es verbindet sich mit grosser Heftig- 
keit niit I h i n  und liefert, wenii inan die Reaction diirch Verdiinneii 
des Anhydrids und dcs I3roms mit jc 4-5 Theilen Chloroform odcr 
Schwefelkohlenstoff nidssigt . zunachst ein Additionsprodnci . bei wci- 
terem Bromziis;itz untrr 13roinwasserstoff~:ntwickeInrig Subhtitiitioiis- 
producte. Die entsteliendcn Producte sind bis jetzt nicht weiter untrr- 
sucht worden. Ebenso verbindct sich die Mesitonsiiurr init 13roiii. 
auch diese Reaction ist noch nicht weiter rerfolgt worden. 

Mehr Schwierigkeit bot der Aufkliirung die Siiure C q  I11:jN O;{, 
wclche ich vorliiufig  IS M l c s i t y l s a u r r  bezcichnen miichte. Es w;ir 
bereits friihcr hemerkt worden, dass die Oxydation der Siiure mit 
Kaliumpermanganat Licht, iiber ilire Chstitiitiori zu verbreiten in1 
Stande win diirfte und es wurde bereits eiii Oxpdationsproduct Cs ITy SO2 
beachriebcn. (Dimes Oxydationsproduct habell wjr iiach tlem Neutra- 
lisireii der vom Braunstein abfiltrirten sauren Liisung direct. init 
Aethrr ansgeschuttrlt, wie in der ersten Abhandlnlig bcreits aiigrg,rc~bt~n.) 

Icli habe die nur in s a u r e r  Liisung erfolgrnde Oxydation der 
Mesitylsiiure weiter verfolgt wid folgeiide Thatsachen cniistatir.cn 
kiimien. 

Wird die nach wicderholtem (2linaligeiii) Ausschiitteln mit, Actlicr 
roil dcr Verbindung C.6 119 NO2 befreite LBsung eingrdampft, der Riick- 
stand ill Alkohol gelost und iiber Scliwefrlsiiure vc:rdunstet, so krjstal- 
lisirt in  kleinerer Menge ein Salz hcraus, welches C:, H8 SK 0:; 
+ 2 132 0 ziisamiiiengesetzt sich erwies. Der griisste Thcil der alko- 
holischeii Salzlijsung krystallisirt liicht iiiid liefert beiin Ausiiiiern mit 
Schwefcls5ure, Essigs5rtre und, dein Geriiche nacli ZLI urtheileri, Iso- 
butt.ersaure. 

Das Salz Cs €18 KN 0 3  + 2 H2 0 liefrrte in der hnalysc tLlgende 
Zahlen : 

1) 0.2007 g bei 10Uu getrockneter Substanz gpbeii 0.0878 g H7 0, 
0.222YG g COz und 0.0856 g KzCOa. 

2) 0.3267 g verloren bei loou 0.0593 g Hr 0. 
3) 0.34% g lufttrockencr Siibst:tiiz ga1)e.n 0.1146 g &S OI. 
4) 0.3486 g rerloren bci 100" 0.630 g H2 0 ulid liefrrten 0.1446 g 

5) 0.2348 g Substariz vcrloreii bei 100° 0.0432 g H20 uiid lic- 

Der Forinel Cg HS KNO:( entsprcclieii: 

T i 2  s 0 4 .  
ferten 0.0989 g K2 SO4. 

Theorie Versucli 
C 35.50 
H 4.73 4.86 )) 

K 23.08 24.10 D 

34.77 pCt. (31.06 als CO2 urid 3.71 als K2C03). 
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1)er Forniel C:, HsKSO:3 + 214 0 eiitsprechen: 
Theorie Versuch 

HzO 17.56 18.15 18.07 18.39 pCt. 
K 19.02 18.92 18.59 18.88 Y, 

Dieses Sala, welches, wie gleich erwiesen werdeii wird. die Con- 

stitution (C€13)2 . C-::CONH besitzt, also d i r n e t h y l r n a l o n a m i n -  

s a n r e  s Kalium ist, bildet prac,htvoll gliinzende, sehr leicht in Wasser, 
ziemlich leicht in Alkohol lijsliche Prismen. Bei 100" wird das Salz 
wasserfrei, bei hiiherer Teniperatur zeraetzt es sich. So verloren 
0.3486 g Siibsta,nz (Analyse So .  4) beirn Erhitzcii auf 140O 0.2066 g, 
(1. 11. 50.26 pCt., uiii  dam iioch 0.1446 g K2 SO4 zu geben. Wemi 
das Salz sich hierbei scliliesslich zu ameisensaurern Kali zersetzt hiitte, 
so wiirde dies einen Gewic,htsverlust von 59.04 pet.  voraussetzen, was 
rnit dem gefundt~nen Werth gut iihereinstimmt. Die Dimethylmalon- 
arninsaure war aueh die von niir in  der rrsten Mittheilung erwalinte 
verunreinigende Sulistanz , welche der Reiiidarstrlliing des KBrpers 
CsI19 S 0 2  ini Anfange Schwierigkeiten bereitete. 

Kocht i i inn die Aminsiirire kurze Zeit niit. lialilatige, so wird sie 
unter iiinmoniakrnt.wickeluiii~ zctreetzt, und m:in erhiilt nach dem An- 
sauerri mit Schwrfelsiiure und miedcrholtem Ausscliiitteln mit AethPr 
die D i m e 1  h y l m a l o n s i i u r e  C:,H804, welche aus Aether, besser aus 
einem Geinenge von Heiizol und l 'ctrol~iinr~tht~r, in grossen , glas- 
gliinzenden, viillig dorchsichtigen Prismen kryst.allisirt und im Uebrigen 
die Eigenschaften der von M a r k  o wn i koff ' )  BUS Hroinisobuttersiiurc- 
iither dargcstellten I)imethylnialonsaure brsitet. Rein1 Erwarrnen subli- 
mirt sie zum grossen Theil unzersetzt, bei weitereru Erhitzen beginnt 
sie bei circa 165O ( M a r k o w n i k o f f  gicbt 170" an) zu schrnelzen und 
sich dab& glatt in Kohlensarire nnd Isobuttersiiure zu zersetzen. 

0.2035 g Siibstaiii! gahen 0.1128 g Wasser und 0.3386 g Kohlerisaure. 

C O z K  
2 

I n  der hnslyse lieferte sie folgende Zahlen: 

Die Forniel Cj I& 0 4  verlangt : 
Theorie Vcrsucli 

H 6.06 6.16 >) 

c 45.45 45.38 pct. 

I3ei eineni Oxydationsversuche wurde die vorn Hraunstein filtrirte 
Liisurig der Oxydationsproducte der Mesitylsaure CS III3NO3 iiicht 
neutrnlisirt , sondern in der Warme mit Pottasche alknlisch gemacht. 
Allein jetzt konnten durcli Aether kaum Spuren der Verbindung 
Cs 119 S 02 ausgezogeil werden. Es wurde deshalb die Liisung zur 
Trockrne vertlampft , der Riickstand (zur Entfernung der grossen 

1) L i e b i g ' h  Ann. 152, 336. 
Bericlite d .  D. C ~ I C I I I .  Gesellsohaft. Jahrp. XV. 39 
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Menge Kaliumstilfat uiid Kaliumcarbonat) mit AlkohoI ausgezogen und  
die alkoholische Liisung verdunsten gelassen. So erhielt ich eine 
reichliche Krystallisation eiries Kaliumsalzes, welches sich iii der Analyse 
als CGIIsKX02 + 2 ’ / 2  H2 0 zusanimengesetzt envies. Ee krystallisirt 
i i i  kleiiieii, diirchsichtigen, langgestrccktcn I’rismeii, ist sehr leicht in 
W:isser, leicht iii Slkoliol liislich, verliert bei 100° 1 Molekiil Wasser 
Iirid wird bei 135- 1 40° wasserfrci. 

0.726 g Wasser mid gaben 0.1478 g KzSO4. 

0.4203 g KohlensCure uiid 0.1245 Kalinmcarbonat. 

1) 0.33!)4 g Siibstanz verloren bei 1000 0.0344 und bei 135-140° 

2) 0.2855 g bei 135O gctrockneter Siibstanz gabeii 0.1244 g Wasser 

Die Formel €18 K N 0 2  verlaiigt : 
Tlieorie Versuch 

c 43.64 
I1 4.85 4.84 )) 

K 23.64 24.64 )) 

43.93 pCt. (40.14 als C02 uiid 3.79 als KzCOa) 

Die Formel (26 &I( 3 0 2  + 2l/2 112 0 verlaiigt 
Theorio V C l S U C h  

H 2 0  21.43 21.39 pct.  
K 18.57 19.49 ’) 

13ei 10Oo verlor das Salz 10.14 pCt. Wasser, berechnrt fiir 
1 Wasser 8.6 pCt. 

(Der Stickstoff wurde sowohl in diesem Salz, wie i n  dem Salz 
Clj HBKN 0 2  qualitat,iv nachgewiesen.) 

Dieses Salz ist nun iiichts anderes als das Kaliumsalz der bereits 
friiher rind oben beschriebcneii Verbiriduiig c6 €19 K 0 2 ,  welche diirch 
Siiiireii leicht daraus erhaltcn werdcn kaiiii und welcher demgemZss 
schwach saiire Eigenuchaf‘tcn zukommen miissen. Ueber die Natur 
dieaer Verbindung C6fInS 0 2  idiielten wir in eiiifacher Weise Anf- 
kliiruiig, als wir sie mit h’alilauge kocliteii. Mit grosser Leichtigkrit 
wiirde sic untt’r Entwickeliing v o i i  Ammoiiiak zersetet. Wird die 
alkalische Liisiiiig nacli der Zersetzung mit Salzsiiiire stark angesiiiiert, 
ziir Trockene verda.mpft, die SBure mit Alkohol ausgezogen (Acthei- 
niriimt sie ntir schwer iius wiissriger Liisuiig atif) iind durcli Umkry- 
stallisiren ails Aet.her gereinigt, so erhiilt mail eiiie Verbindung CG HI” Or, 
eine zweibasische SBurc, welche bei 140° schmilzt und bei circa 1900 
unter Wasserabspalturig ill ilir Aiihydrid iibergeht. 

1) 0.2308 g Substanz gaben 0.1428 g Wasser und 0.4108 g Koh- 
l en siiure . 

2) 0.2248 g Siibstaiiz gaberi 0.155 g Wasser und 0.4116 g Koh- 
lensiiure. 

3) 0.2514 g Substanz gabeii O.l(i06 g W;isser iind 0.4527 g Koli- 
lensiirire. 
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4) 0.1966 g Substanz gaben 0.1194 g Wasser und 0.3568 g Koh- 

Der Formel c6 €110 0 4  entsprechen folgende Zahlen: 
Theorie Versuch 

lensaure. 

C 49.31 49.60 49.15 49.11 49.49 pCt. 
H 6.84 6.92 7.54 7.09 6.75 B 

Die Saure CsHlo04 ist leicht in Wasser, Weingest. Aether, 
Benzol liislich und krystallisirt daraus in farblosen , durchsichtigen, 
glasglanzenden, kurzen, dicken Prismen. 

Ila mit Sicherheit die oben erwiihnte Diniethylmalonsaure ein 
Produkt weiterer Oxydation ist, so werden wir die Shure C6Hl004 
als die meines Wissens bis jetzt unbekannte asymmetrische D i m  e t h  y l -  
b e r n s t e i n s i i u r e  (CH3)a. C.CH2. C02I-I und dieverbindung C6Hg"& 

! 

C 0 2 H  
CE12 . co 

als ihr I m i d  (CH3)a. C: ;NH aufznfassen haben. Damit wiir- 

den wir ( h e n  Anhaltspunkt zur Aufklarung der Constitution der 
Mesitylsaure Ce HI3 NO3 gewonnen haben. Hierbei darf nicht unbe- 
achtet bleiben, dass wiihrend die DiniethylmalonaminsLure und das 
Dirnethylsuccinimid sehr leiclit durch Siioreii oder Alkalien unter 
Ammoniakbildung zerbetzt werden , eine derartige Zersetzung bei der 
Mesitylsaure selbst beim Erhiteen mit bei Oo geslttigter Salzsiiure oder 
concentrirtester alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 
100 - 130° nicht eintritt. Es durfte daher die Annahme, die Mesityl- 
siiure CS Hla N O3 sei ein Tmid oder eine Aminsaure, ausgesclilossen 
sein. Andererseits miissen wir beriicksichtigen, dass ihrer Entstehung 
die Bildung der Mesitonsaure C? Hi2 O3 voraiisgeht, dass die Mesiton- 
slure die Constitution (CH& . C = C H  . C ( 0 H ) .  CH3 besitzen muss 

'(30'- 

I 

CO2H 
und die Mesitylsliure durch Anlagerung von Blausaure an die Mesiton- 
siiure, oder vielmehr aus deren Additionsprodukt niit Salzsaure 
(CH3)2. CC1. CH2 . C ( 0 H ) .  CH3 durch Ersetzung von Chlor durch 

I 

COaH 
C N  entstanden ist; und so ist es denn fast gewiss, dass nach unseren 
heutigen Anschauungen die Mesitylsaure durch folgende nach einander 
verlaufende chemische Processe entsteht : 

39 * 



584 

Die zuerst entstandene Chlorhydromesitonsiiure Ez::-CCl.  CIIa 

c(o")":g;H setzt sich mit 1 Molekiil Cyankalium 

welches c €13 
iini zu dem Cyanid Z ~ ~ : ~ * C - - - C H z -  -C(OH)< :co2 H, 

CS 
in der stark alkalischen Fllssigkeit sogleich ziim Am i d  

~1~a: . ,C- . -CE.I , - - -C~OII)<~:c113 c o2 r3 sich verseift. 111 dieseni Amid CM3 ' ! 
I 

GO- -YE12 
befindet sich aber die hmidogruppe NET2 tuid das ITydroxyl in dcr- 
jenigen Stellung, in welcher so leiclit Wasserabsp;rltuiig und Lactonbil- 
dung erfolgt, es tritt daher Wasser aus, und die Imidogruppr rerkettct dns 
C O  rnit dein C aus C(OII), so dass ein c~igentllumliclics I,act,on 

CHa-.,C---C M?-.-C*::CE1a , CO2II eiitsteht. Diese Verbindung ist aber CHe-.' 
i: 0 NiI 

CsHJah' 0 3 ,  iiiisere Mcsi ty ls i in ro .  Rei der Oxydation niit Kaliurn- 
perinangaiiat in saurer Losung spaltet sie das CIJS und COs H ab 

und so entstoht aus ihr ;$::>C-.- CH2 C O  , d. 11. 1) i m (: t h y 1- 

C O  - ~ -NH 
s uccini 111 i d ,  welches ja stets das IJnupt.prodoct dcr Oxydation der 
Mesitylsiiure ist. Durch weiter geheiide Oxydation wird dim eine CO 
voin R H  hi  Dimethylsacciiiirnid getrenrit, die C 0-Griippe abgespalteii 

niid die Amhisliire CH3 -->c- -C&II,  D i  nie t h yliiial o n  arn i J I  s Bur e CH3. I 

c 0 S J l 2  

gebildet, wclche ihrerseits bei fortsclireitcnder Oxydation i n  Arnnioiiiak, 
Iiohlensiiure wid Isobiittersiiiire zerfiillt. Eiii Theil der Isobuttersfiurc 
wird schliesslich noch zu Essigshnre uiid Kolilensiinrc osydirt. 

(2113-  > c- -CI12.._C,::CHa 
CII:j-- COzH Dass IJei einer Vt~bindmig 

C 0 N'H 
dic NII-Chippe so fcsl gsbiirideii ist, dass sic w-cder darcli dcii Kin- 
fluss von Alkalien, nocli roil Slureil bei 100° rrrdrfingt werdeii karin, 
ist leiclit begreiflich. A1)c.r sclioii in der ersteii Mittheilnng ist. or- 
wiihiit wordeii. dass beim Erhitztn der Mlesitylsliure n i t  stiirkster Sale- 
siiiire a d  uber 150" N H a  uiid Kolilciisiinre abgespalten werdeii. Die 
I b e i  dieser Reactien entstehende Verbindung lhsst sich jedocli in Folge 
roii IIarzbildung scliwcr in reinem Zustaride darstrllen, leichter erhiilt 
nian dirsellw: ~ e i i i i  inan Mesitylsarire mit 4 Tlieileii coiicentrirter 



Schwefelsaure etwa ‘/z Stunde auf 150° erhitzt (wobei reichlich 
schweflige Saure entweicht) , die Reactionsmasse mit Wasser ver- 
diinnt , filtrirt und wiederholt mit Aether ausschiittelt. Dw Aether 
nimmt eine Saure auf, die nach dem Abpressen bei 880 schmolz und 
die C7 HI2 0 3  zusammengesetzt sich zeigte. Da die Mesitonsaure 
C7H1203 bei 90° schmilzt, so bin ich geneigt, diese Verbindung als 
nicht ganz reine Mesitonsaure anzusprechen. 

0.37 16 g Substanz gaben 0.2829 g Wasser und 0.8046 g Kohlensaure. 
Der Formel C7H1203 entsprechen: 

Theorie Versuch 
C 58.33 pCt. 59.05 pCt. 
H 8.33 % 8.46 )) 

Endlich habe ich noch versucht, die Mesitylsaure aus Mesityloxyd 
direct darzustellen, jedoch mit negativem Erfolg, Mesityloxyd wurde 
mit Salzsauregas gesattigt, nach 24 Stunden die schwarz gefarbte 
Fliissigkeit mit Sodalosung gewaschen und rnit dem gleichen Gewicht 
Cyankalium und Alkohol mehrere Stunden gekocht. Die vom iiber- 
schiissigen Cyankalium abfiltrirte alkoholische Lijsung wurde ver- 
dampft , der Riickstand in Wasser aufgenommen, rnit Salzsaure zer- 
setzt und, da auch nach langerem Stehen sich nichts ausschied, mit 
Aether ausgeschiittelt. Die atheiische Lijsung hinterliess einen langsam 
zu Blattern erstarrenden Syrup. Diese Verbindung, welche ganz das 
Aussehen der Mesitonsaure C7 H12 0 3  bekitzt, ist bis jetzt nicht weiter 
untersucht worden. 

Schliesslich sei erwahnt , dass ich -such begonnen habe, die Con- 
stitution der P h o r o n  s a u r  e C11& 05 zuniichst durch Oxydation auf- 
zuklaren. Die Phoronsaure verhalt sich dem Kaliumpermanganat 
gegeniiber umgekehrt wie die Mesitylsaure C8 H13 N 0 3 .  Wahrend die 
letztere weder durch neutrale noch durch alkalische Permanganat- 
lijsung selbst in der Siedehitze verandert, sehr leicht aber durch saure 
Permanganatlijsung oxydirt wird, wird die Phoronsaure nur durch stark 
alkalisch gemachte (griine) Kaliummanganatlijsung und dann auch nur beim 
Kochen angcgriffen. Sie erfordert sehr vie1 Sauerstoff und liefert als 
Hauptproduct eine in Wasser leicht lijsliche, bei 1 90° unter Ver- 
fliichtigung schmelzende Saure, deren schon krystallisirendes Silbersalz 
schwer liislich ist. Nach meinen bisherigen Erfahrungen scheint die 
Saure die Zusammensetzung C5 HE 0 4  zu besitzen. 

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

2) 0.1588 g Substanz gaben 0.090 g Wasser und 0.2604 g 
Kohlensaure. 



Die Formel C5H8O4 verlangt: 
Theorie Versuch 

c 45.45pCt. 44.81 44.71 pCt. 
H 6.06 2 6.84 G.3 

Vom Silbersalz dieser Saure lieferten 0.0495 g Substanz 0.0286 g 
Silber, entsprechend 62.53 pCt., eine Verbindung Cj I& Agz 0 4  enthalt 
62.43 pCt. Ag. 

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

Ich habe die Absicht, nicht nur die Mesitylsaure und die Phoron- 
saure noch weiter zu studiren, sondern auch hohere Ketone (Methyl- 
athylketon etc.) in den Kreis meiner Untersuchungen zn ziehen. 

B e r l i  n , Lahoratorium der Thierarzneischule. 

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

(Vorgetragen in der Sitznng vom Verfasser.) 

Neben den in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten 
Untersuchungen iiber die Producte, welche bei der Einwirkung von 
Cyankalium auf mit Salzsauregas gesattigtes und dadurch condensirtes 
Aceton entstehen, habe ich gleichzeitig die Condensationsproducte des 
Acetons selbst eineni vergleichenden Studiuni 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 herrsclit, miichte 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 Cs HI,, 0 und Phoron C9 Hl4 0. Es sei jedoch schon 
hier erwahnt, dass bereits von Liiwigl) ,  spater von W e i d m a n n  und 
Schwe ize ra )  ein hijher condensirtes Aceton in mehr oder minder 
reinem Zustande unter dem Namen Xyl i t i j l  ( 4 2  HleO = 4C3H60 - 
3 Hz 0) beschrieben worden ist, dessen Existenz nicht mehr anerkannt 
zu werden scheint, da selbst B e i l s t e i n  in seinem Handbuche des- 

l) Pogg.  Ann. 44. 404. 
a) Dass. 49. 301, 50. 275. 




