
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. 
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selben nirgends Erwkhnung thiit. Dieses Xylitol habe ich in grijsserer 
Menge in unreinem Zustande von Herrn B a n n o w  als ,Riickstande 
bei der Darstellung von Phoronx erhalten und seine Untersuchung 
nach verschiedenen Richtungen hin begonnen. 

I .  Das M e s i t y l o x y d  wurde zuerst von K a n e l )  in fast reinem 
Zustande dargestellt und seine Zusammensetzung als C6 Hlo 0 erkannt. 
K a n e ,  welcher das Aceton als Alkohol auffasste und bemiiht war, 
aus ihm Derivate zu gewinnen, wie sie vom Aethylalkohol dargestellt 
worden waren, hat das Mesityloxyd oder Mesitather, wie er es nannte, 
durch Zusammenstehenlassen von Aceton rnit concentrirter Schwefel- 
saure , ausserdem durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf mit 
Salzsauregas gesattigtes Aceton (worin er das Vorbandensein von 
Mesitylchlorid Cs H:, C1 annahm) dargestellt und als pfeffermiinzartig 
riechende, bei 1 ZOO siedende Flussigkeit beschrieben. Spater hat 
F i t t i g2 )  durch Einwirkung von gebranntem Kalk auf Aceton reines 
Mesityloxyd gewonnen, nachdem schon vorher von verschiedenen 
Forschern (Li iwig ,  W e i d m a n n  nnd S c h w e i z e r ,  V i i l c k e l  etc.) 
durch Einwirkung von Kalium- und Natriumhydrat auf Aceton das 
Mesityloxyd in unreinem Zustande erhalten worden war. Man nimmt 
und wahrscheinlich rnit Recht allgemein das durch Sauren aus dem 
Aceton erhaltliche Mesityloxyd als identisch rnit dem durch Al- 
kalien entstehenden MesityIoxyd (wegen Gleichheit des Geruchs 
und des Siedepunktes) an, jedoch ist meiaes Wissens eine vergleichende 
Untersuchung des auf beiden verschiedenen Wegen dargestellten 
Mesityloxyds noch nicht ausgefiihrt worden. 

2. Neben dem Mesityloxyd und mit ihm isomer gilt das D u  mas in .  
K a n  e3) beschreibt unter diesem Namen in einer zweiten Abhandlung 
eine Verbindung, die er durch Leiten von Aceton oder Essigsaure 
durch gliihende Riihren, ferner durch rasche trockene Destillation 
essigsaurer Salze gewann, und die nach ihm ebenfalls bei 120° sieden 
SOU. Ihre Zusamniensetzung nahm er nach falsch berechneten Ana- 
lysen zu CIoH1GO an. Sowohl die von ihm gefundene Zusammen- 
aetzung (77.74 pCt. C und 10.44 pCt. H) wie die von ihm gefundene 
Danipfdichte (5.204) stimmen jedoch anniihernd auf die Formel 
C9H14O (berechnet C = 78.26, H = 10.15, D = 5.05 pCt.), d. h. auf 
Phoron, nur wiirde dann der Siedepunkt vie1 zu niedrig gefunden 
worden sein. Spater hat H e in  t z 4) aus den Destillationsproducten 
grosserer Mengen eines Gemisches von 2 Theilen Bleizucker rnit 1 The3  
Ralk eine kleine Menge Oel isolirt, das von Aceton und Wasser be- 

l) Pogg.  Ann. 44. 475. 
a) Liebg. Ann. 110. 32. 
3) Pogg. Am. 44. 494. 
4, Pogg. Ann. 68. 379. 



freit zwischen 120° und 3000 siedete, und dessen bei 120-130° 
siedenden Antheile als C6 Hi0 0 zusammengesetzt sich zeigten, wahrend 
die hoher siedenden Theile bei der Analyse Zahlen gaben, die auf 
Gemische von C6 HI" 0 und Cs H14 0 schliessen Lessen. H e  i n  t z halt 
nun das bei 180--130° siedende Oel fur das von K a n e  beschriebene 
D u m a  sin,  schreibt ihm daher die Zusammensetzung C, Hi0 0 zu 
uud erklart es fiir i d e n t i s c h  mit dem Mesi ty loxyd.  Endlich hat 
F i t t i g ' )  aus einem von T r o m m s d o r f f  bezogenen, auf roheni 
Aceton aufschwimmenden Oel neben Methylathylketon und Diathyl- 
keton eine bei 120-1250 siedende Verbindung Cs Hlo 0 isolirt , welche 
er als D u m a s i n  bezeichnet und welche nach ihm isomer, nicht 
identisch mit dem Mesityloxyd sein Boll. Als charakteristischen 
Cnterschied giebt er an, dass das Dumasill nach langerem Stehen 
odrr anhaltendem Schiitteln mit einer concentrirten Liisung von Natrium- 
bisulfit eine als Krystallrnasse sich abscheidende und schon beim 
Kochen mit Wasser sich zersetzende, nicht in ganz reinem Zustande 
dargestellte Verbindung Cs 1310 0 . NaH S 0 3  + 2 H:! 0 giebt , wahrend 
M e s i t y l o x y d  s i c h  u n t e r  k e i n e n  U m s t a n d e r i  rnit s a u r e m  
s c h w e f l i g s a u r e n  N a t r i u m  v e r b i n d e n  $011. Wie spater gezeigt 
werden wird , vereinigt sich auch das Mesityloxyd mit Natriumbisulfit, 
nur besitzt die Verbindung ganz andere Eigenschaften, wie die von 
F i t  t i  g fiir das Dumasin-Natriumbisulfit angegebenen. 

3. Durch Destillatiori voii  Zucker mit Kalk hat zuerst F r e m y * )  
eine als M e t a c e  t o n  bezeichnete Verbindung C6 H1,O dargestellt, 
welche seitdern wiederholt (von L iGs-Bodar t ,  G o t t l i e b ,  S c h w a r z ,  
zuletzt von €3 ened  ikt)  untersucht worden ist. Dasselbe entseht 
neben Aceton und Phoron, wird als eine bei 84') siedende, angenehm 
riechende Fliissigkeit beschrieben , die bei der Oxydation mit Chrorn- 
sauregemisch P r o p  i o n s B ur  e liefern sol1 (Go t t l i e  b, S c h w a r  z), 
wiihrend das Mesityloxyd unter denselben Bedingungen Essigsaure 
und Kohlensaure liefert. Es ist danach fraglich, ob das Metacetoa 
iiberhaupt in Beziehung steht zum Aceton, da alsdann die Bildung 
von Propionsaure bei der Oxydation desselben wenig wahr- 
scheinlich ist, jedenfalls scheint eine eingehende Untersuchung des- 
selben erforderlich. 

Was das zweite aus Aceton dargestellte Condensationsproduct, 
das P h o r o n ,  betrifft, SO inochte ich hier, indern ich auf die von 
K a  c h l e r  3, zusammengestellte vortreffliche Tabelle verweise, nur er- 
wahnen, das F i t t i g 4 )  dasselbe aiis Aceton und Kalk dargestellt und 

I) Liebg. Ann. 110. 17. 
2, Liebg.  Ann. 15. 275. 
3, Liebg. Ann. 164. 80. 
4, Liebg. Ann. 110. 32. 
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als eiiie bei 2 10-220'3 sicdende I'liissigkeit beschricben hat , S t ;id e 1 e r l )  
jedenfalls dasselbe Phoron aus Acetoii urid Satriuni als Iwi 205 bis 
210° siedende Flussigkeit gewonnen ha.t., wlhreiid R a e y e  r 2, ails 
Aceton und Salzsiinre das schiiii krystallisirende, bei 28" schmelzeride 
uiid bei 19GU siedende Phoron rein darstellen lehrte. Gleicliwohl ist 
der (2. €3. von K a c h l e r  gezogene) Schluss, dass das durch alkalische 
Conderisationsniitlel entsteliende Phoron nicht identiscli ist mit. drni 
durch Salzslure zu erhaltenden , durchaus nicht gerechtfwtigt , da 
H e i n  tz3) das krystallisirtc Phoroii in  glatter Weise aus dem Triace- 
tonamin darstellen koiinte. 

Dagegen ist nicht darnit idriitiscli das bei der 1)estillation voii 
Zucker niit Kalk entstehrnde Phoroii wrlchea einen an Bittermandeliil 
erinnernden Geruch besitzeii, bei 208-2 12" siedeii sol1 uiid bei der 
Oxydat.ion niit Chrornsiiurcmischung Essigsiiure und h d i  p i  i i s C u  re  
liofert. Auch dieses Phoroii ist voii fast allen Forscherii. welche es 
in Handeii gehabt haben , als ails Acetoii sicli bildend aiifgefasst 
worden. Mit dieser hnscliauuiig steht jedoc.11 die Hildiing von Adipin- 
sCure bei der Oxydation desselben nic.ht im Eiriklang. (Das BUS 

Campherslure urid aus Campher darstellbare Phoron liegt ale nicht 
vom Aceton abstammcnd vorliiufig ausserhalh des hier nmgrenzten 
G ebietes.) 

Wie obeii erwlhnt, ist niir in darikenswerthester Weise voii 
ITerrn B a n  n o w  atis der K a h  1 b a u m'schen Fabrik ein als >Ruck- 
stande von der Phorondarstelliirig(< bezeichnetes Oel zur Ilisposition 
gestellt worden, welches bei der fractionirten nestillation von ca. 220" 
bis iiber 3500 siedete uiid aiich nach oft wiederholter Fractioiiiruiig 
keine ganz coiistant siedeiideii Producte lieferte. .Jedoch zeigte sich 
bald eine Anhiiufuiig von Substanz bei den zwisclien 245" und 355') 
siedenden Antheileii und namentlich bei 35 1-253". welcher Theil der  
Analyse unterworfeii wurde : 

1)  0.1646g Substanz gaben 0.15 ig  1120 und 0.486g COz 
2) 0.121 g Substanz gaben 0.1195 g FT2 0 und 0.3585 g C O P  

Daraus berechnet sich die Z ~ i s a n i ~ n e ~ i s e t z t i ~ ~ ~  des Ocles zii c12 Htx 0: 
Theorie I-erauch 

c 80.90 80.53 80.90 pCt.. 
H 10.11 10.59 10.93 

Das Oel, welcliem ich den Namen X y l i t o i i  beilegen Iniichte, ist 
gelblich gefiirbt,, nicht ganz leichtfliissig, besitzt einen eigentliiinilicherl 
Geriich, tier namentlich in verdiinntem Ziistande lebhaft an den des 

1) Liebg. Ann. 111, 274. 
a) Liebg.  Ann. 140. 297. 
3) Liebg. Ann. 187. 250. 
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Oeraniurniils erinnert., ist viillig unliislich in Wasser , leicht loslich in 
Alkohol, Aetlier etc.. wird drircli cwiicentrirte SBuren leicht verharzt, 
wild feriier durch Oxydatioiisniittcl Irbliaft aiigegritfen uiid zeigt irn 
Gebrigeii Ihiilichtt Reaktionen wit, das Plioroii. ( L o w  ig giebt, deli 
Siedepunkt des Xylitiils als iiber 200". W e i d m a n n  und S o h w e i z e r  
als weit iiber 200" liegriid an.) 

Die Iiiihrr siedendeii Antlieilc des Kohiils werdeii imnier dick- 
fltssiger rind die oberhalb 330" siiid fast harzartig. Urn iiber die 
Xatur dieser Stotfe chigermassen Biifschluss zii erhalten: wurde dic 
bei :i 10-3'20" siedrnde Fraktion. welchc: eincw dickeii Syrup bildet, 
der Aiialyse rintrrwork~ii. Heiliiufig sei . Iieriierkt , dass diose hoch- 
sideiidcn Fraktionen bci jeder iiciicn lkstillation ctwas Wasser 
r lbsp ,  'I I ttsten. 

Die Aiidyse gab folgcndes iiiierwartete Resultat: 
0.1 808 g Substaliz gabell 0 .1  632 g 112 0 und 0.4935 g C 0 2 .  

1)rinnach eiithalt die Siibstaiiz 74.4 pCt. Kolilenstoff und 10.28 pCt. 
JV:isserstotf, wiihrend cine Verbiiidung C, Ill,, 0 73.4 pCt. Kohlen- 
stoR und 10.2 pCt. Wauserstof besitzt. Da n u n  die Oxydations- 
prodncte (mit, I(iiliuinperinangaiiat) der Iioclisiedenden Substanz viillig 
ideiitisrli sind mit deiieii des Sylitoiiu, so glauhe icli, dass derselben 
die Formel C12 II2,02 ziikornmt uiid sie iii derselben Heziehung stelit 
ziiiii Mesityloxyd: wie der Diacetonalkohol I) C6 HI* 0 2  = (C H J ) ~ .  C ( 0  13) 
C 112 C 0 CJ H3 Zuni Aceton. Ueber die Oxydatioiisprodructe des Xylitons, 
dercn Isolirung bis jetzt grosse Schwierigkriten Lereitet,, hotfe ich i i i  

eiiier spLtereii Mittlieiluiig berichten z u  konnexi. 
- - . . . . . .- 

Urn iiber die Coiistitution d w  Mesityloxyds uiid des Phoroiis 
(beide inittelst Salzsiinre am deiii Accton dargestctllt) Aufschluss zu 
erlialteii , habe ich trotz der roil aiidereii Porscheni, zriletzt voii 
C 1 a i s  e n 2), wiederholt ausgefiihrteii OxydatioiisverSuchrt. wobei 6tet.s 
lediglich Essigsiiure und Kolilrnsiiur(~. beziehungsweise Anieisenslure, 
als eiiizige 0xydatioiisl)rodricte nachgcwiesen werden koniiten, beide 
Stoffe der Oxydatioii uiiterworfeii. Die friilieren Versiiche mussten 
niit negativein Erfolge endeii. weil stetv saiire Oxydationsniittel a i l -  

geweiidet worden waren, durch verdiinnte Sluren aber, wie CI a iu  e II 

a. a. 0. nachgewiesen hat ,  sowohl das Mesityloxyd wie das Phoroii 
zuniichst in Aceton iibergehen , so dass bei alleii Versuchen lediglich 

I) In meiner ersten Mitthoilung habe ich angegeben dass ich die Isolirung 
dieser Muttersubstanz dcs Mesityloxyds, die icli dort Ace to1  genannt habo, 
versuchen wolle. Es war mir danials entgangen, dass bereits H e i n t i  diese 
Verbindung als D i a c e  t o n al  k oh o 1 schr cingelieiid beschrieben hat (siehe 
Liebg. Ann. 178, 31'2). 

2, Liebg. Ann. 180, 1 .  



das letztere oxydirt wurde. Ich wandte als Oxydationsrnittel Kalium- 
permanganat in neutraler Lijsuiig an. Bekanntlich wird Aceton in 
der Kiilte von Kaliumpermanganat nicht angegriffen, und ich hatte 
deshalb Aussicht, dieses , falls es sich bei der Oxydation bilden sollte, 
fassen zu kiinnen. Mesityloxyd und Phoron werden dagegen sehr 
energisch yon Chamlleonliisung oxydirt. Ich wzhlte als Oxydations- 
fliissigkeit stets einc 5procentige Liisung und fGhrte die Oxydation 
tinter Kiihlung mit Wasser nus. So ist es mir beim Mesityloxyd 
vollstandig, beim Phoron wenigstens zum Theil gelungen , die Con- 
stitution festzustellen. 

Mesityloxyd wurde in etwa der 
lOfachen Menge Wasser vertlieilt , die Permang:tnatliisung in etwas 
weniger als der hcreclineten Menge (das vierfac.he Gewicht Kalium- 
permanganat) hinzagefiigt , die voni Braunstein filtrirte L6sung auf 
ein kleines Volurnen verdampft mit Schwefelsaurc angesiiaert , wobei 
vie1 Kohlenslure entwich , rind niit Aether ausgezogen. Die iitherische 
Liisung hinterliess einen Ruckstand, der lrauptsarhlich aus Essigsaure 
bestand, abcr nach dem Verdunsten der Essigsaure hinterblieb eine 
verhiiltnissmiissig kleine Menge krystallisirbarer S~ibstanz , welclie bei 
76-77O schmolz und sowohl durch die Analyse, wie durch ihr 
schwer losliclies Zinksalz sich identisch mit der O x y i  s o b u t t e r s a u r e  
(Acetonsiiure), welche bei 79O schmilzt., envies. 

0.23 g Substanz gaben 0.154 g HzO und 0.3829 g Con.  

Theorie Versuch 

Icli operirte in folgender Weise. 

Die Pormel C A H ~  0 3  verlangt: 

C 46.15 45.01 pc t .  
EI 7.69 7.43 )) 

Dernnach zerflllt das Mesityloxyd bei der Oxydntion in Essig- 
slure und Oxyisobuttersliire, deren Entstehung leicht erkkrlich ist, 
wenn wir das MMesityloxyd, wie auch allgemein angenoninien wird, als 
(CH3)z . C =:I C H  . C O  . CH3 annehmen. Uei der Oxydation wiirde, 
wenigstens zum Tlieil, zuuachst Addition von H2 0 erfolgcn, wodurch 
die Verbindung (C H3)z . C ( O H ) .  CH2 . CO . CH3 entstiinde, die dem 
Popoff ’schen  Gesetz zu Folge in (cI&)2. C ( 0 H ) .  COz H und 
CE-Is . COz H zerfiele. 

Die in analoger Weise ausgefiihrte Oxydation des Phorons, wel- 
ches wenigstens 7 Atome Sauerstoff zu seiner 0xydat.ion braucht, hat  
bisher kein so glattes Resultat ergeben. Als Hauptprodukte der Oxy- 
dation wurden stets Kohlenslure, Oxalsgure und iiamentlich A c e  t o n  
gefunden , letzteres in so grosser Menge, dass es im hBchsten Grade 
wahrscheinlich ist, dass 2/3 des Phoronmolekiils in Aceton sich um- 
wandeln. Dagegen konnten kaum Spuren von Essigsaure nachgewiesen 
werden. Die Entstehung dieser Produkte bietet keine Schwierigkeit, 



wenn wir die zuerst von C1 a i  s e n  dern Phoron ziigeschriebene Con- 
stitution (CH3)a . C =:= CII . C O  . CII =.= C . (CH:$)2 annchmen. Alsdann 
wiirde der Angriff des Oxydationsniittels zuiiiiichst bei den beiden 
doppelten Rindungen erfolgeii : 

( C E I ~ ) ~ .  c =:= cIr . c o .  CH =:= c .  ( c H : ~ ) ~  + G O  = qc1-1~)~. co  
+ ccm. co . ~ 0 ~ 1 1 ,  

d. h., es wiirden zunlchst 2 Molekiile Aceton und 1 hlolckiil kl.lesosa1- 
86ure entstehen, letztere aber ihrerseits sofort writer zu OxalsBiire rind 
Kohlensiiure oxydirt werdtn. Xur nach dieser Constitiitiniisforniel des 
Phorons ist cs aucli erkliirlich. dass bei der Oxydation keine Essig- 
shire entsteht. Ich habe jedoch in geringer Melige auftrctterlde Seben- 
produkte nnch nicht iiiitersuclit und gebe daher die ~rusges~~roche~ir-  
Mcinuiig niir tinter Vorbehalt. 

\vie oben erwahnt, fiihrt Fi t t i g  in seiner L\bh:tndlung iiber d a d  

Dumasin als charakteristischen Unterschied zwischen Dnmnsin ond 
Mesityloxyd an, dass das Duinasin sich allmbhlich Init, Xatriumbisulfit 
vereinige , das Mesityloxyd nicht. Ich habe. da niir vorliiufig noc.li 
kein Dumasin zur Verfiigiing stand, uiitcrsucht, ob in der Tha.t das 
Mesityloxyd sich ))unter keinen Cmstiinderi!( mit saurern, schweflig- 
saurcm Natrium vereinige. Ich liess dahrr  Mcsityloxyd init eincr nicht 
ganz concentrirten Lijsung von NaH SO3 unter h%ufigerem Schiitteln 
ztiaaninienstelien , und war erstaunt, die arifsr.hwirnniende Oelschicht 
allmiihlich (innerhalb zwcier Tage) verscliwinden zii sehen. Es wurde 
daher concentrirteste h’aIISO3 -Lijsung angewendet , aber such bei 
dieser Lijsiiiig verschwand allnilhlich das Mesityloxyd iind es entstand 
iiiir eine sehr geringe krystallinische Abscheidung, welc.lie nach dvm 
Absaugen der Fliissigkeit auf‘ Zwatz eincs Tropfens Wasser iii eine 
klebrigc, harzige Masse sich verwandelte und dalicr nicht weiter iinter- 
siicht wcrdeii konnte. Sun wurde die Sulfitliisuiig init Soda neutrali- 
sirt , aber es schied sich kt in  Mesityloxyd , selbst beim Kochen der 
Liisiing ~ ab, ebenso wenig konnte da.s Mesityloxyd auf Zusatz ver- 
diinnter Schwcfelsiiure zur Sulfitlijsnng wieder abgescliieden werden. 
Es war also klar, dass eine Verbiridnng des Mesityloxyds mit Satriuni- 
bisulfit , entsprechend den Verbindungen der Ketone mit S a H  SO3 
nicht gebildet worden war. Aridererseits niusste aber gleirhwohl eirie 
Vereinigung stattgefunderi haben . die jedoch nix durch Lijsen der 
doppelten Kohlenstoffbindung ermoglicht wurde, so dnss das Salz einer 
Sulfonsaure (CHa)2 . C (SOsNa) . CHa . C O  . CIT3 entstanden scin 
rnusste. Es wurde daher die Liisung dcs Mesitylnxyds im Xatrioni- 
bisnlfit rnit Soda bis zur alkalischen Heaktion versetzt, die Fliissig- 
keit zur Trockene verdampft und der Salzriickstand mit warmem 
Alkohol ausgezogen. Die alkoholische Liisiing hinterliess nach dem 
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Verdampfen eine weisse Krystallmasse, die theils aus absolutem Alko- 
hol, theils aus Wasser umkrystallisirt und analysirt wurde. 

1) 0.3294g Substanz gaben 0.1625g H 2 0  und 0.3964g CO2, 
2) 0.2502g Substanz gaben 0.1248g H20 und 0.3024g ( 2 0 2 ,  

3) 0.3720 g Substanz gaben 0.2029 g H20, 0.4237 g CO2 und 

4) 0.3670 g Substanz gaben 0.1188 g NazSO4, 
5) 0.4520 g Substanz gaben 0.1460 g NasS04, 
6) 0.3318 g Substanz gaben 0.3546 g BaSOa, 
7) 0.3890 g Substanz gaben 0.3893 g BaSOa. 

Daraus berechnet sich die Formel C6H110. S03Na + H20: 

C 32.72 32.82 32.96 31.06 pCt. 
H 5.91 5.48 5.54 6.06 )) 

S 14.55 14.67 13.8 - >  
Na 10.45 10.49 10.46 10.22 > 

0.1174g hTa~S04, 

Theorie Versuch 

Die direkte Wasserbestimmung konnte nicht ausgefuhrt werden, 
weil das Salz bei 95O schmilzt und sich dann zu zersetzen beginnt. 
Das Salz ist sehr leicht in Wasser und AIkohol liislich, zersetzt sich 
aber, wenn auch nur in geringer Menge, beim langeren Iiochen seiner 
Liisung. Durch concentrirte Natronlauge wird es leicht unter Ab- 
scheidung von Mesityloxyd 'zersetzt. Andere Sake dieser Is0 bu  t y l -  
me thy lke tonsu l fons l iu re ,  die sammtlich leicht laslich zu sein 
scheinen, sind noch nicht dargestellt worden. 

Es lag nahe, zu versuchen, auch vom Phoron eine derartige Sul- 
fonsliure darzustellen und in der That liist sich auch Phoron, wenn 
auch vie1 langsamer, in Natriumbisulfitl6sung, so dass erst nach circa 
14 Tagen fast sammtliches Phoron verschwunden ist. Die Liisung 
wird wie bei dem Mesityloxyd mit Soda schwach alkalisch gemacht, 
zur Trockene verdampft und der Riickstand mit koche ndem Alkohol 
ausgezogen. Beim Erkalten der alkoholischen Liisung scheidet sich 
in glanzenden, farblosen Prismen ein Salz aus, welches sehr leicht in 
Wasser, schwieriger in Alkohol sich liist und die Zusammensetzung 
CgHlaO. 2NaHS03  + 2l/zHzO, d. h. (CH3)2. C(S03Na).  CHa. CO 
. CHa .C(S03Na).  (CH3)a + 2'/aHzO besitzt, a lsoDiisobutylketan-  
d i s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m  ist. Bei 105'), wobei noch durchaus keine 
Zersetzung eintritt, wird das SaIz nicht ganz wasserfrei. 

0.4142 g Substanz verloren bei 105O 0.0438 g Ha 0 = 10.75 pCt. 
0.4726 g Substanz verloren bei 105" 0.0494 g Ha0 = 10.50 )) 

Die oben gegebene Formel verlangt 11.76 pCt. Wasser. 
In  der Analyse zeigte die lufttrockene Substanz folgende Zusam- 

mensetzung : 



1) 0.4522 g Substanz gaben 0.2326 g € 1 2 0 ,  0.4620 g C02 und 
0.1G30 g NasSO1, 

2) 0.3377 g Substanz gaben 0.1249 g Na2S01. 
3) 0.4142g )) )) 0.1484 g )) 

4) 0.4422 g )) 9 0.5319g BaSOa 
Der Formel CsH16 O(SO3Xa)P + 2'/2 HzO entsprechen: 

Tlieorie Versuch 
c 27.62 27,86 - - p c t  

- - H 5.37 5.71 )) 

S 1 G . X  1G.52 > 
Na 11.76 11.68 11.98 11.61 

- - 

Auch das Xyliton C12H18O verbindet Rich anseheinend mit Na- 
triunibisulfit und es ware daraus cine Trisulfonsanre zn erwarten, 
allein die Lijsung des Oels in dem NaHS03 erfolgt so langsam, dass 
ich bis jetzt zur Sulfonsaure noch nicht habe gelangen kiinnen. 

Da das Dumasin, falls es in der That  existiren und vom Mesityl- 
oxyd verschieden sein sollte, stets durch hohe 'remperatur aus esaig- 
sauren Salzen entsteht, so hoffte ich es in  den sogenannten Holzolen, 
d. 11. den Ketonen etc., welche bei der Rektification des Ilolzgeistes 
als Nebenprodukt erhalten werden , anzutreffen. Durch die Freund- 
lichkeit des Herrn G r o d z k i ,  welcher fur mich eine grossere Yartie 
der Holziile einer oberflachhhen Fraktionirung unterwarf, gelangtc 
ich in den Hesitz nahezu eines Kilogramms cines bei 120-130" iiber- 
gehenden Oeles. Durch sorgfiiltige Fraktionirung desselben konnte 
ich leicht ein constant bei 129-131° siedeiides Oel abscheiden, dessen 
Geruch viillig verschieden von dem des Mcsityloxyds war, das sich 
sehr leicht und unter betrachtlicher Warmeentwickelung mit Na- 
triumbisultit zu einer schwer liislichen, durch Soda und durch ver- 
diinnte Sauren sofort, zersetzbaren Verbindung vereiuigte , also 
auch hierin vom Mesityloxyd Rich unterschied. hllein dieses Oel, 
welches ebenfalls ein ungesattigtes Keton ist , besitzt die Zusammen- 
sctzung CgHaO und ist bereits von C l a i s e n ' )  isolirt worden. Es 
verdient hervorgehoben ZU werden, dass schon C l a i s e n  a. a. 0. ver- 
muthet, dieses Keton sei vielleicht der von F i t t i g  Dumasin genannte 
Kiirper. (Gefunden wurdeii in dem theils nur durch Fraktionirung, 
theils durch Ueberfiihrung in die Natriumbisulfitverbindung gereinigten 
Oel C = 69.7 pCt. und 70.8 pCt., H = 10.0 pCt. und 9.8 pCt., 
wahrend die Formel C s H 8 0  71.43 pCt. C und 9.52 pCt. H ,  die 
Formel C 6 H l o 0  dagegen 73.47 pCt. C und 10.20 pCt. H verlangt.) 

Von Herrn T r o m m s d o  r ff  sind mir vor wenigen Tagen in zuvor- 
kominendster Weise Fraktionen cines Oeles, welches auf dem Roh- 

1)  Dicse Berichtc VIII, 1257. 
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aceton aufschwimnit , und welches F i t  t ig  seiner Zeit untersucht hat, 
iibersandt worden. Die unter 150" siedendeii Antheile dieses Oeles be- 
sitzen in der That  den charakteristischen Gerech des Holzoles. Ich 
hoffe nun in einer nachsten Mittheilung Aufschluss iiber die Natur des  
Dumasins geben zu konnen. 

Schliesslich sei mir erlaubt, den drei Herren, welche mich bei 
dieser Untersuchung durch Ueberlassung des sonst schwierig zu be- 
schaffenden Materials freundlichst haben unterstiitzen wollen , den 
Herren B a n n o w ,  G r o d z k i  und T r o m m s d o r f f ,  auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

B e r l i n ,  Laboratorium der Thierarzneischule. 

114. W. Spring: Bildung von Legirungen durch Druck. 
(Eingegangen .am 9. M k z ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ich zeigte in den Jahren 1878l) und 18802), dass verschiedene 
Substanzen, wenn man sie im gepulvertem Zustande einem Druck von 
verschiedenen tausenden Atmospharen aussetzt, sich so innig zusammen- 
binden, dass aus ihnen Blocke entstehen, welche einer vorher ge- 
schmolzenen Masse ganz ahnlich sind. Kiirper, welche verschiedene 
allotropische Zustande aufweisen, der Schwefel z. B. gehn von dem 
einem zu dem anderen Zustand iiber, aber nur  dann, wenn man sie 
im Zustande ihrer geringsten Dichtigkeit zusammenpresst: so gehen z. B. 
der plastische und der prismatische Schwefel in octa6drischen Schwefel 
iiber3). Es ging auch aus meinen Untersuchungen hervor, dass wenn 
man ein Gemisch von mehreren festen SubstanZen zusammenpresst, 
d a m  immer eine chemische Reaktion stattfindet , wenn das specssche 
Gewicht der entstehenden Verbindung ein griisseres ist , als die spe- 
cifischen Gewichten seiner Componenten, so geht ein Gemisch von 
Kupfer und Schwefel sehr leicht in Halbschwefelkupfer iiber. 

Bringt man jene Thatsachen mit anderen schon langst bekannten 
zusammen z. B. dass Gase durch Druck fliissig gemacht werden k b n e n ,  
oder dass feste Substanzen wahrend der Pressung einen verschiedenen 
Schmelzpunkt haben, so glaube ich diesen allgemeinen Satz aufstellen 
zu kiinnen, dass d i e  M a t e r i e  d e n  Z u s t a n d  e i n n i m m t ,  w e l c h e r  

1) Bulletins de l'bcadkmie de Belgique, 2. Skrie, t. XLV, No. 6. 
2, Ib. Ib. 2. SBrie, t. XLIX, No. 5 .  
3) Ich fuge noch hinzu, dass einfach unter Druck womaglichst ohne 

Reibung das gelbe Quecksilberjodid in das rothe krystallinische iibergeht. 
Letzteres besitzt ein grosseres specifisches Gewicht. 




