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Durch die schénen Untersuchungen von Kekulé und
von Wiirtz iiber die Condensationsproducte des Aldehyds
haben auch die entsprechenden Derivate des Acetons, das
Mesityloxyd und das Phoron ein erneutes Interesse gewon-
nen. In der Hoffnung, die von jenen Forschern erhaltenen
Resuitate auch fiir diese Korper bestitigt zu finden, habe ich
das bereits frither von Baeyer begonnene Studium der Ein-
wirkungsproducte von gasformiger Salzsiure auf Aceton wie-
der aufgenommen und die dabei entstehenden Verbindungen :
das Mesityloxyd und das krystallisirbare, bei 28° schmelzende
Acetophoron, einer erneuten Untersuchung unterzogen. Bevor
ich indefs auf die Resultate derselben naher eingehe, halte
ich es fiir zweckmifsig, zundchst eine kurze Zusammen-
stellung der wesentlichsten thatsichlichen Angaben und theo-
retischen Betrachtungen zu geben, welche bisher iiber diese
Korper veréffentlicht worden sind.
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Das Mesityloxyd wurde zuerst 1838 von Kane *) be-
schrieben ; er erhielt es neben Mesitylen bei Einwirkung con-
centrirter Schwefelsiure auf Aceton, sowie bei Behandeln
von Aceton mit Salzsiure. Baeyer #*) zeigte, dafs letztere
Bildungsweise sich zur Darstellung des Mesityloxyds in
grofseren Mengen eigne, und dafs hierbei neben demselben
noch eine krystallisirbare, bei 28° schmelzende Verbindung
von der Zusammensetzung des Phurons, CyH, 0, entstehe.
Er untersuchte sufserdem das Verhalten beider Korper gegen
Phosphorchlorid, gegen reducirende und gegen wasserent-
ziehende Agentien. Auf diese Arbeit, sowie auf einige frithere
Mittheilungen ven Fittig ##*) iber das Mesityloxyd be-
schrankt sich so ziemlich Alles, was wir bisher iber das
Verhalten und den chemischen Charakter dieser Verbindungen
wissen.

Condensationsproducte, die nur zum Theil mit den bisher
beschriebenen identisch sind, entstehen bei Einwirkung aika-
lischer Agentien auf Aceton. Natrium liefert mit Aceton
neben Pinakon ein flissiges, bei 205 bis 210 siedendes Pho-
ron +); Aetzkalk neben Mesityloxyd ein flissiges Phoron vom
Siedepunkte 210 bis 220° ++). Betreffs des mit letzterem
wahrscheinlich identischen Camphersiurephorons, sowie des
Phorons aus den Kohlehydraten verweise ich auf die tabella-
rische Uebersicht, in welcher Kachler +{+) alle wichtigeren
Angaben uber die verschiedenen isomeren Verbindungen
CyH,,0 vereinigt hat,

*) Pogg. Ann. 44, 473,
**) Diese Annalen R4@, 297.
**%) Daselbst 1 1@, 34.
+) Fittig, daselbst R 1®, 25; Sthdeler, daselbst RN, 277.
+1) Fittig, daselbst A 1@, 32 und R1M, 311.
+41) Daselbst 1G4, 80.
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Ueber die Constitution der Condensationsproducie des
Acetons und die Art ibrer Bildung haben sich schon vor
lingerer Zeit Kekulé und Baeyer ausgesprochen.
Baeyer *) glaubie anfanglich die Condensation i der Weise
erklaren zu konnen, dafs er annahm, der Sauerstoff eines
Acetonmoleculs trete mit je einem Wasserstoffatom zweier
Methylgruppen eines anderen Aceloamoleculs als Wasser aus;
das so entsiehende Mesilyloxyd condensire sich in gleicher
Weise mit einem weiteren Acetonmolecul zu Phoron und
aus diesem bilde sich durch eine analoge innere Condensation
Mesitylen. Nachdem indefs die gleichzeitigen Untersuchungen
Fittig’s **) das Mesitylen als ein Trimethylbenzol charak-
terisirt, deutete er in einer Nachschrift #**) ein anderes Prin-
cip der Condensation an : _Ein Methyl verliert zwei Wasser-
stoffatome, wihrend das andere unberiihrt bleibt. Denkt man
sich in dieser Weise drei Acetone zu einer in sich geschlos-
senen Ketle vereinigt, so bekommt man ein Benzol, in wel-
ches drei Methyle symmetrisch eingefiigt smd. Kekule )
entwickelte diese Ansicht ausfihriicher; das gleiche Gesete
der Condensation auf das Mesilyldxyd und Phoron ausdehaend,
driickte er dipse Korper durch folgende Formeln aus :

H, . .
BH:>C=CH—CO~CH, (Mesityloxyd),

8g:>0=cn-?=cri-c<'>-cn, (Phoron).
CH,
Spiter gab Kekulé -+t) diesen zunichst nur hypothetisch

aufgestellten Formeln durch seine Untersuchungen iiber die

*) Diese Annalen R4@, 303.
*») Zeitsohrift fiir Chemie 1866, 518
**%) Diese Annalen 4@, 306.
+) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 214.
+4) Diese Annslen R G®, 77,
R
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Condensation des Aldehyds eine indirecte Bestitigung. Da
namlich kein Grund vorliegt, die Condensation des Acetons
in einer anderen Weise zu deuten, als die des Aldehyds, so
machen diese Untersuchungen Jie oben mitgetheilte Formel
des Mesityloxyds in hohem Grade wahrscheinlich. Fir das
Phoron aber lifst dieses Condensationsgesetz eine zweifache
Constitution zu; greift namlich der Sauerstoff des -Mesityl-
oxyds in die Methylgruppe eines hinzatretenden Acetonmole-
culs ein, so erhdlt man die von Kekulé gegebene Phoron-
formel; findet aber der Wasseraustritt in folgender Weise statt :
CH,-C-CH,

Il
CH-CO-C(I1,)H
Cliy-C(0)-CH,,

80 resullirt die symmetrischere Formel :

83:>c=cn-co-cu=c<gg: .

Nur aus der ersteren konnte durch Wasseraustritt Mesi-
tylen entstehen; betrachtet man daher Mesityloxyd und Phoron
als Zwischenproducte der Mesitylenbildung, so wird man sich
fir diese entscheiden missen. Da indessen eine derartige
Auffassung vorldufig durch nichts gerechifertigt erscheint, es
vielmehr Baeyer nicht gelang, durch Einwirkung wasser-
entziehender Mittel aus Phoron Mesitylen zu erhalten, so wird
man vorlaufig beide Formeln als gleich moglich in Betracht

ziehen miissen.

Darstellung des Mesityloxyds und des Phorons.

Zur Darstellung des nothigen Materials bediente ich mich
mit einigen Abinderungen des von Baeyer *) angegebencn
Verfalirens. Kaufliches reines Aceton wurde unter Abkiihlung
mit Salzsiuregas gesattigt, etwa drei Wochen sich selbst
iiberlassen und sodann mit Wasser gewaschen. Statt die so

*) Diese Annalen 140, 297
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erhaltenen chlorhaltigen Producte nach Baeyer’s Vorsohrift
mit alkoholischem Kali zu zersetzen, schiittelte ich das ge-
waschene Oel portionenweise mit Wasser, unter sllmiligem
Zusatz von so viel wisseriger Natronlauge, dafs das vorher
schwarzbraune, in Wasser untersinkende Oel sich als hell-
braune Schicht leicht auf dem Wasser abschied. Das abge-
hobene Oel wurde iiber Kreidestiicken in einem Sirome von
Wasserdampf destillirt; die mit den Wasserdiémpfen leicht
flichtigen Condensationsproducte gehen dabei als vollkommen
klares, gelb gefarbtes, aul dem Wasser schwimmendes Liqui-
dum iber, wihrend eine betrichtliche Menge brauner. harz-
artiger Substanzen im Riicksiand verbleibt. Das iibergehende
Gemenge von Mesityloxyd und Phoron ist indefs noch nieht
vollig chlorfrei, halt vielmehr selbst bei wiederholter Destillation
mit Wasserdampfen einen geringen Antheil Salzsiure hart-
ndckig zurick, der bei lingerem Stehen c'es Destillats wiederum
Condensation uad Briunung desselben bewirkt. Man entfernt
daher zweckmiifsig diesen durch Zusutz einer geringen Menge
alkoholischen Kali’s, nimmt letzteres durch Ausschiitteln mit
Wasser weg, hebt ab, trocknet mit Chlorcalcium und trennt
durch fractionirte Destillation. — Die zwischen 120 und 140°
siedende Fraction liefert nach mehrmaliger Rectification be-
trichtliche Mengen reinen. bei 129 bis 131° siedenden Mesi-
tyluxyds. Die bei 180 bis 200° uibergehende Portion erstarrt
in cinem Kaltegemisch zu einem Krystallbrei; giefst man das
Flissiggebliebene ab, nnterwirft es abermals der Destillation
und fingt das bei 188 bis 194° Uebergehende fir sich auf,
so erhdll man in einem Kiltegemisch noch eine zweite Kry-
stallisation. Bei Rectification des so erhalienen krystallisirten
Phorons ging die grofste Menge bei 190 his 191° (uncorri-
girt) iber. (Baeyer giebt den Siedepunkt zu 196° an.) —
Hoher siedende Producte sind in dem mit den Wasserdampfen
fliichtigen Antheil nur in sehr geringer Menge enthalten.
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Die so dargestellten Producte habe ich wesentlich nach
folgenden Richtungen nntersucht :
I. Verhalten bei der Oxydation.
1I. Verhalten gegen Reductionsmittel.
1I. Bildung von Additionsproducten.
IV. Einwirkung wasserentzichender Mittel.

I. Oxydation des Mesityloxyds und des Pheroms.

Mesityloxyd wurde mit verdinnter Salpetersiure (1 Vol.
Salpetersiure von 1,38 spec. Gewicht, verdinnt mit 4 Vol.
H;0) lingere Zeit am Rickflufskithier erhitzt. Nachdem sich
Alles gelast, wurde die Flissigheit zum grofsten Theil ab-
destillirt das saure Destillat mit Calciumcarbonat neutralisirt,
eingedampft und mit salpetersaurem Silber versetzt. Die Ana-
lysen zweier Silbersalze ergaben 64,33 pC. und 64,31 pC.
metallisches Silber; essigsaures Silber verlangt 64,67 pC. Ag.

Aus dem Destillationsriickstand setzten sich bei lang-
samem VYerdunsten grofse wohlausgebildete Krystalle einer
Séure ab, die durch ihr Verhalten leicht als Oxalsiure erkannt
werden konnte.

Phoron verhdlt sich bei der Oxydation dem Mesityloxyd
ganz ‘snslog; auch hier liefs sich in dem Destillat nur Essig-
saure nachweisen (zwei Silbersslze ergaben 64,36 und 64,30 pC.
Silber); aus dem Riickstand setzte sich beim Verdunsten Oxal-
sdure in Krystallen ab.

Diese Resultate sprechen zu Gunsten der oben mitge-
theillen Constitutionsformeln. Sie stimmen wenigstens voll-
stindig mit den Erfabrungen iberein, welche von Kekulé
bei Oxydation von Crotonaldehyd und anderen Korpern mit
doppelter Kohlenstoffbindung gemacht worden sind, und mit
den Gesetzmifsigkeiten, welche man aus jenen Erfahrungen
abgeleitet hat.
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II. Verhalten des Mesityloxyds und des Phorons gegen
reducirende Agentien.

1) Einwirkung nascirenden Wasserstoffs auf Mesityloxyd.

Durch Behandeln von Mesityloxyd in alkoholischer Losung
mit Natriumamalgam erhielt Baeyer ein Oel, das sich bei
der Destillation unter Wasserabspaltung zersetzte und nur
bei 207° Neigung zu constantem Siedepunkt zeigte. Eine
Anslyse dieser Fraction ergab Zahlen, die mit der Formel
C,sH,30 iibereinstimmien; demnach vermuthets er in dem
urspriinglichen, noch nicht destillirten Producte einen Mesityl-
alkohol CgH,30, der sich dann beim Erhitzen in Wasser und
sinen Mesitylather CygHgO spalte.

Ich verfuhr bei der Reduction ganz in gleicher Weise.
Mesityloxyd wurde in einzelnen Pattieen von je 25 Grm. in
75 CC. Alkohol geidst, zu dieser Losung noch 25 CC. Wasser
binzugefig? und nun dreiprocenliges Natriumamalgam alimilig
eingetragen.  Anfangs findet unter Erwirmen rasche Ein-
wirkung stalt, das Amalgam zerfliefst sehr bald, wahrend
sich Wasserstoff nur in geringer Menge entwickell. Nach
viertagigem Stehen wurde die Flussigkeit von dem Queck-
silber abgegossen, das Reductionsproduct mit Wasser ausge-
fallt, das abgehobene Oel durch Waschen mit Wasser von
Alkoho! befreit und mit Chlorcalcium lingere Zeit sorgfiltig
getrocknet. Das so erhaltene Rohproduct stelite ein forbloses,
campherartig riechendes, dickliches Qel dar, das selbst bei
lingerem Abkihlen auf — 20° nicht erstarrte. Bei der Destil-
lation ging ein geringer, aus Wasser und Mesityloxyd be-
stehender Antheil schon unter 150° Gber ; dariiber hinaus stieg
das Thermometer rasch bis 205° und etwa drei Viertel der
Flissighkeit destillirten bei 205 bis 225% Letztere Partie wurde
zunéchst langere Zeit, zum Theil unter Zusatz von Chlor-
calcium, am Ruckflufskihler gekocht, wobei wiederum geringe
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Mengen von Wasser aufiraten; bei nunmehriger fractionirter
Destillation liefs sich bald der grofste Theil als eine bei 243
bis 217° siedende Fraction aussondern. Die Analyse dieses
Productes fibrte zu der Forme! C,3H;,0,

Mit Kupferoxyd verbrannt lieferten :

1. 0,3659 Grm. 1,0409 CO, und 0,8680 H,0.

2. 0,293 , 08726 , , 03078

3. 0,3684 , 11,0781 , . 03759 ,

Theorie Gequngl
Crs 144 80,00 7976 79,78 79,81
H,, 20 11,11 11,49 11,44 11,34
0 16 8,89 — — -
180 100,00,

Baeyer’s Formel C,HsO verlangt 79,12 pC. € nnd 12,09 pC. H.

Die Bildung dieses Korpers verlguft also nach der Glei-
chung :

2 (4H;40 — O = C;HpO.
Er stelt ein farbloses dickliches Oel von campherartigem
Geruch dar, leichter als Wasser und unléslich darin; bei der
Destillation scheint sich immer ein geringer Antbeil unter
Wasserabspaltung zu zerselzen.

Unter gewissen Bedingungen, namentlich wenn Natrium-
amalgam auf eine ziemlich verdinte wasserig - alkoholische
Losurg von Mesilyloxyd einwirkt, beobachtet man auch noch
die Bildung eines festen, in kleinen Prismen krystallisirenden
Nebeuproductes. Dasselbe wird stets nur in sehr geringer
Menge gebildet und konnte deshalb bis jetzt nicht eingehender
untersucht werden. Die Analyse der mehrmals aus Alkohol
umkrystailisirten, nicht ganz constant zwischen 110 und 120°
schmelzenden Substanz ergab folgende Resultate :

0,2574 Grm. gaben 0,74256 CO, und 0,2676 H,O.

Daraus berechnet sich 78,67 pC. C und 11,55 pC. H.

Man sieht leicht, dafs diese Zahlen nur wenig von den
fir die vorher beschrichene Yerbindung gefundenen abweichen,
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aber es wire verfriiht, auf diese eine Analyse einer offenbar
nicht vollig reinen Substanz eine Formel begriinden zu wollen.

2) Einwirkung nascirenden Wasserstoffs auf Phoron.

Wie Baeyer angiept, liefert die Einwirkung von Na-
triumamalgam auf Phoran nur schlecht charakterisirte, harz-
arlige Producte. Ich kann diese Angabe nur bestitigen;
lafst man eine wisserig-alkoholische Lésung von Phoron
lingere Zeit mit Natriumamalgam in Beridbrung, so sammelt
sich auf dem Boden des Gefafses ein hochst dickflissiges
zahes QOet von gelblich-weifser Farbe an. Mannigfache Ver-
suche, aus diesem besser charaklerisirte Korper zu isoliren,
biieben ohne Erfolg.

Bessere Resultate ergab die Anwendung von Zink und
Schwefelsdure als Reductionsmiitel. Unterwirft man Phoron
in alkoholischer Losung der Einwirkung von Zink und Schwefel-
siure, so findet nur geringe Wasserstoffentwickelung statt und
nach einiger Zeit bedeckt sich das Zink mit einem weifsen
krystallinischen Ueberzuge. Zur Gewinnung dieses Productes
wurde die Fliissigkeit nach 5- bis 6 tigigem Stehen von dem
Zink abgegossen und der Riickstand mehrmals mit Aether
ausgezogen. Beim Verdunsien des Aethers blieb das Re-
ductionsproduct krystallisirt zuriick, impragnirt mit einer
nicht unbetrichtlichen Menge eines eigenthimlich riechenden
Oetes.  Auch aus der abgegossenen alkoholischen Flissigkeit
konnte durch Ausfillen mit Wasser, Ausschiitteln mit Aether
und Verdunsten der abgehobenen dtherischen Losung noch
eine Krystallisation des Productes gewonnen werden. Zur
weiteren Reinigung wurde das Oel von den Krystallen ab-
gesaugt und diese aus heifsem Alkohol umkrystallisirt. Die
Ausbeute ist keine sehr reichliche ; aus etwa 150 Grus. Phoron
konnten nur gegen 20 Grm. vollkommen reinen Productes

gewonnen werden.
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Das Reductionsproduct krystallisirt aus Aether oder
heifsem Alkohol in kleinen weifsen Nadeln, aus langsam ver-
dunstenden atherisch-alkoholischen Losungen in wohl ausge-
bildeten dicken kurzen Prismen, ahnlich der quadratischen
Combination oP, N P. Es ist in Wasser unléslich, schwer
1oslich in kaltem, leicht in heifsem Alkohol und in Acther.
Schmelzpunkt $08 bis 1002; dariber hinaus erhitzst subli-
mirt es ohne Zersetzurg. Mit Wasserdimpfen ist es leicht
flichlig. Die Analysen ergaben die Formel C,gH,y0. Mit
Kupferoxyd verbrannt lieferien :

1. 0,1956 Grm. 0,5940 CO, und 0,1918 H,O.

2. 02147 , 0652, CO, , 0,2088 H,O.

3. 02822 , 0,7051 CO, , 0,2370 H,0.

4. 08049 , 10,9284 CO, , 0,2875 H,0.

Theorie Gefuﬂlen
Cye 2186 83,08 82,82 82,89 82,81 83,0[
Hy 28 10,77 10,86 10,78 10,86 10,84
0 16 8,15 - - - -
" 380 100,00,

Die Einwirkung nascirenden Wasserstoffs auf Phoron ver-
lauft also ganz amalog wie bei dem Mesityloxyd nach der

Gleichung :
2 CeH, (O — O = C4H,,0.

Ueber die Constitution dieser Reductionsproducte und ihre
Beziehungen zu Mesityloxyd und Phoron konnen natiirlich
nur weitere Versuche entscheiden. Ihrer empirischen Zu-
sammenseizung nach stehen sie zu diesen in einem gleichea
Yerhaltnifs wie das Pinakolin zumn Aceton oder dus Desoxy-
benzoin zum Benzaldehyd ; ich schlage deshalb vor, sie einst-
weilen als Desoxymesityloxyd und Desoxyphoron zu be-
aeichnen,
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IL Additionsproducte des Mesityloxyds und des Phorens.

Brom wirkt selbst bei guter Abkihlung heftig und unter
reichlicher Entwickelung von Bromwasserstolfddmpfen auf
diese Korper ein. Fiigt man aber tropfenweise Brom za
einer Losung derselben in Schwefelkohlensiaff, so verschwinde¥
es rasch ohne Eniwickelung von HBr und unter Bildung von
Additionspreducten : Mesityloxyddibromid und Phorontetra-
bromid.

1) Mesityloxyddibromid, CelioO .Br,y.

Mesityloxyd wurde in etwa dem gzebnfachen Gewicht
Schwefelkohlenstoff gelost und durch einen Scheidetrichter
die berechnete Menge Brom (1 Mol. Br auf 1 Mol CeH;00)
unter Abkihlung zagefigt. Das Brom verschwindet sehr
rasch; die Flissigkeit bleibt anfangs vollkommen farblos,
spater nimmt sie eine rothliche Farbung an. HBromwasser~
stoff tritt nur gegen Ende der Qperation guf. Nachdem alles
Brom eingetragen, wurde der Schwefelkohlenstoff durch Ab-
destilliren auf dem Wasserbade entfernt, wobei das Dibromid
als ein schwarzviolettes Oef im Ruckstand verblieb. Ver-
suche, das so gewonnene QOel durch Destillation zu reinigen,
scheiterten an der iberaus leichten Zersetzhchkeit des Bro-
mids; selbat bei der Destillation im Vacuum fund volistindige
Zersetzung statt. Besser gelang die Reinigung durch De~
stillation wit Wasserdiampfen; das Bromid ging dabei als
klares , gelb gefarbtes Qel idber, wahrend schwarze harzige
Producte im Rickstend vcrblieben. Eine Brombestimmung
ergab Zahlen, die anndhernd mit der Formel CgH,,0.Br,

ibereinstimmen :
0,4008 Grm. lieferten 0,56566 AgBr, eutsprechend 0,2406 Br.

,__'m._i".’l"_ Gefunden
CoH,,O 98 87,98 —
Bry 160 62,02 60,12

258 100,00
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Allerdings weicht der berechnete Bromgehalt um nshezu
2 pC. von dem gefundenen ab. Bedenkt man indefs, dafs die
Art der Reiunigung einen Gehalt an unzersetztem Mesityloxyd
nicht ausschliefst, dafs ferner die ganze Bildungsweise kaum
eine andere Formel zulifst, so wird man nicht anstehen, die
Formel Cgl,,0.Br; fiir die richtige zu haiten.

Das Mesityloxyddibromid, auf die erwihnte Weise durch
Destillvtion mit Wasserdampfen gereinigt, ist frisch bereitet
ein klares, schwach geiblich gefiarbles Oel und schwerer als
Wasser.  Hs ist in hohem Grade zersetzlich; das gelrocknete
Oel firbl sich schon nach mehrstindigem Stehen tiel violent,
unter iangsamer Abgabe von IlBr. Unter Wasscer lalst es
sich langere Zeit unzersetzt auf bewahren,

Legt man die oben entwickelte Formel des Mesityloxyds
zu Grunde, so erscheint dieses Dibromid als ein zweifach-
gebromtes Methylisobutylketon ; seine Constitution wiire dann
folgende :

(:H,-?Br-CHBr-cn-cu,

CH,.

2y Phovontetrabromid, CoH,,0 . Br,.

Zur Darstellung dicser Verbindung wurde genau in der-
selben Weise verfahren. wie bei dem  Mesttyioxvddibromid.
Phoron wurde in seinem zehnfachen Gewichte Schwefel-
kohlenstoff gelost und dann  uwnter  Abkithien das Brom
(2 Mol. Br aufl ein Mol. GH,,(0) Iropfenweise zugefugt.
Nach dem Verdunsten des Schweflelkohlenstoffs hinterbleibt
ein fester, meist gelblich gefarbter Rickstand.  Lost man
denselben in heifsem Alkohol, so crhidlt man beim Erkalten
eine reichliche Krystallisation fast vollkommen remen Tetra-
bromids.

Die Verbindung krystallisirt in farblosen, durchsichtigen,

flachen, meist sechsseiligen Prismen; bet langsamem Ver-
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dunsten atherisch-alkoholischer Losungen erhilt man hiufig
zolllange,, schon ausgebildete, wasserklare Krystalle. Herr
Dr. Bodewig, welcher die Freundlichkeit hatte, dieselben
zu messen, theilt mir iber ihre Form Folgendes mit (vgl. die

Flgﬂr) ) » Krystallaystem : monoklin.
a:b:c=0,7172:1:7?
8= 1519".
C=0P,a=c0Po0,b=c0Poo,

'/T Formen : R
; : p=wP.

o Winkel : Beobachtet Berechnet

® a:p = 14515 —
® C:a=104%1' —
C :p = 10159 102°1°.

Die Krystalle von langprismatischem Habitus, sehr zer-
brechlich, jedoch ohne bestunmte Spaltbarkeit. Flache b nur
an wenigen Exemplaren und dann sehr schmal. Die Aus-
ldschungsrichtungen stehen auf a gerade, auf C diagonal,
auf p schief. Ebene der optischen Axen co¥P co0.¢

Das Tetrabromid schmilzt bei 88 bis 89% (der in einer
fritheren vorldufigen Mittheilung *) angegebene Schmelzpunkt
86 bis 87° bezieht sich auf eine nicht véllig reine Substanz) ;
dariiber erhitzt zersetzt es sich unter Entwickelung von
Bromwasserstoff. In Wasser ist es unléshch, schwer léslich
in kaliem, leicht in heifsem Alkohol und in Aether.

Eine Brombestimmung ergab folgende Zuhlen :

0,3510 Grm. lieferten 0,5802 AgBr.

,_l‘ff&?__\ Gefunden
CoH, O 138 30,13 —_
Br, 320 69,87 70,34
458 100,00.

Die Bildung und Existenz dieses Additionsproductes weist

*) Berichte der deutschea chemischen Gesellschaft ¥, 1168.
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mit Sicherheit auf das Yorhandensein zweier doppelten Bin-
dungen im Phoronmolecul hin, lifst also die friher ent-
wickelten Ansichten tiber dessen Constitution in hohem Grade
wahrscheinlich erscheinen.

Je nachdem man dann der einen oder anderen unter dem
oben enlwickeiten Phoronformeln den Vorzug giebt, erscheint
dieses Tetrabromid als ein Tetrabromsubstitutionsproduct ent-
weder des Diisobutylketons oder eines Methylheptylketons;
seine Constitution liefse sich demnach durch eine der beiden
Formeln ausdricken :

CH,-(:Br-CHBr-CO-CHBr-CBr-CH,
!c;la (‘,‘H.
oder
CH,-CBr~-CBBr-CBr-CHBr-CO-CH,
(,l'u, éH, .

Gelang es nun, das Brom dieses Korpers durch Wasser-
stoll zu ersetzen, so mufsten die Oxydationsproducte des auf
diese Weise entstehenden gesattigten Ketons CyH, O (oder
auch des zugehorigen secundiren Alkohols) sicheren Auf-
schlufs iber diec Counstitation des Phorons gewahren. Es wurde
daher das Tetrabromid in alkoholischer Lésung der Einwirkupg
von Zink und Salzsgure unterworfen. Nach viniger Zeit hatten
sich Ausscheidungen eincr Substanz gebildet, die sich durch
ihren héheren Schmnelzpunkt als verschieden von dem Bromid
erwies. Als dieselbe indefs durch Destillation mit Wasser-
dampfen von dem beigemengten nicht flichtigen Bromid be-
freit und durch Sublimation gereinigt war, zeigte sie sich im
Schmelzpunkt (108") and allen anderen Eigenschaften so
iibereinstimmend mit dem oben beschricbenen Reductions-
product C,gHyO, dafs eine Analyse zur vollstindigen Identi-
ficirung fir dberflissig erachtet werden konnte. Der Wasser-
stoff hatte in dipscm Falle also zunichst alles Brom weg-
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genommen und auf das regenerirte Phoron dann weiter re-
ducirend eingewirkt.

IV. Einwirkung wasserentziehender Mittel anf Mesityl-
oxyd und Phoren.

Wihrend die ibrigen Phorone den vorliegenden Angaben
nach leicht in Cumol oder Isomere desselben dbergefiihrt
werden konnen, gelang es Baeyer nicht, durch Einwirkung
wasserentziehender Mittel auf Mesityloxyd oder Acetophoron
Kohlenwasserstoffe darzustellen, vielmehr trat vollstindige
Verkohlung ein.

Seitdem hat nun diese Reaction noch ein ganz besonderes
Interesse gewonnen durch die Betrachtungen, dieKekulé #)
gelegentlich seiner Untersuchung der Condensationsproducte
des Aldehyds iber die Constitution des Benzols und eine
synthetische Darstellung desselben aus Aldehyd mittheilte.
Yon dem Gedanken ausgehend , ,dafs cine endgillige Losung
der Frage nach der inneren Conslitulion des Benzols kaum
anders als auf dem Wege des Experimentes erwartet werden
konne“, hatte er sich die zweifache Aufgabe gestellt : erstens
die fiir das Aceton hypothetisch angenommenen Condensations-
gesetze experimentell am Aldehyd zu bestitigen, und danu
weiter aus dem zweiten Condensationsproducte desselben :

CH,-CH=CH-CH=CB-COH
durch Wasserentziechung das Benzol synthetisch darzustellen,
Somit schlug er bei dieser Untersuchung genau den umge-
kehrten Weg ein wie bei seinen friheren Betrachtungen iber
die Condensation des Acetons; wihrend er dort aus der
Benzolhypothese rickwirts die Formeln des Mesitylens, des

*) Diese Annalen R@R, 77.
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Mesityloxyds und desPhorons sowie derer. Bildungsgesetze her-
geleitet hatte, suchte er nunmehr aus dem bewiesenen Bildungs-
gesetz die Structur des Benzols zu erschliefsen. Bekanntlich
gelang ihm die Losung dieser Aufgabe nur theilweise; allerdings
zeigte er durch eine Reihe schéner Versuche, dafs die Con-
densaiion des Aldehyds in der That in der friher beim Aceton
erdrierten Weise verliuft; der weitere Versuch indessen, aus
dem dem Phoron entsprechenden zweiten Condensationspro-
duct des Aldehyds CglI30 durch Wasserentziehung den ge-
suchten Kohlenwasserstoff C;Hg darzustellen, blieb erfolglos.

Giinstigere Resultate schienen nun die entsprechenden
Reactionen fiir das Aceton zu versprechen. Hier besafs man
bereits in der Mesitylenbildung aus Aceton und Schwefel-
sdure einen directen Uebergang zur aromatischen Reihe.
Bedachte man dann weiter, dafs bei der Mesitylenbildung
neben dem Mesitylen auch Mesityloxyd auftritt, so durfte man
wohl der Vermuthung Raum geben, Mesityloxyd und Phoron
seien nur Zwischenproducte der Mesitylenbildung und letzteres
verdanke seine Entstehung den successive verlaufenden Glei-

chungen :
2 C,H,O — H,0 = C4H,,0.
CeH o0 - CpHO — HO = CyH,,0.
Coll; 0 — H;0 = CoHy,:

War diese Vermuthung richtig, so mufste auch eine
schritweise Condensation des Acetons zu Mesitylen moglich
sein, d. h. es mulste sich aus fertig gebildetem Phoron durch
wassereniziehende Mittel Mesitylen bilden lassen. Gelang es
aber, auf einem verfolgharen und ubersichtlichen Wege aus
dem Phoron Mesitylen darzustellen, gelang es weiterhin, durch
fernere Reactionen die schon wahrscheinlich gemachté Cor -
stitution des Phorons vollkommen klar zu legen, so war da-
mit ein Einblick in die Structur des Mesitylens gewonnen.

Der Versuch hat in der That gezeigt, dafs bei Einwirkung
von Schwefelsaure auf Phoron Mesitylen entsteht; wie ein
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genaueres Studium dieser Reaction aber ergeben hat, verliuft
dieseibe in so eigenthiimlicher Weise, dafs ein Rickschiofs
von der Constitution des Phorons auf die des Mesitylens
vollkommen unstatthaft erscheint.

Ueber die Einwirkung von Schwefelstiure auf Phoron
liegen bisher noch keine Angaben vor; dagegen hat Holt-
meyer #) iiber die enisprechende Reaction des Mesityloxyds
eine kurze Mittheilung gemacht. Derselbe unterwar{ Mesityl~
oxyd mit concentrirter Schwefelsdure der Destillation und
isolirte aus dem Destillat einen bei 163° siedenden Kohlen-
wasserstoff, den er auf Grund einer Analyse und des Schmelz~
punktes der Tribromverbindung fiir Mesitylen erklirte.
Holtmeyer’s Angaben passen nun allerdings ziemlich gut
auf das Mesitylen, sie passen aber kaum minder gut auf das
Pseudocumol, das im Siedepunkte (166%) nahezu, im Schmelz-
punkte der Tribromverbindung aber vollstindig mit dem Mesi~
tvlen dbereinstimmt. Schon aus diesem Grunde schien eine
Wiederholung seiner Versuche wiinschenswerth,

1 Yol. Mesityloxyd wurde mit demn halben Yolum engl.
Schwefelsdure in cinem mit Rickflufskihler versehenen Kolbea
vermischt, wobei so heftige Reaction eintrat, dafs der Inhait
des Kolbens trotz guter Abkiihlung in lebhaftes Sieden ge-
rieth. Nach 24stiindigem Stehen wurde die stark gebraunte
dickflissige Masse der Destillation unterworfen. Unter leb~
hafier Entwickelung von schwefliger Sdure ging ein Destillat
iber, das sich in der Vorlage in zwei Schichten sonderte,
eine wasserige und eine gelb gelarbte dlige Schicht. Letziere
wurde durch Schitteln mit Natronlauge von sauren Producten
befreit, mit Chlorcalcium  getrocknet und der fraclionirten
Destillation  unterworfen.  Dabei ging der grofste Theil
zwischen 150 und 170° idber, dariber hinaus stieg das

*) “eitsehritt fiit’ Chemie f. 1867, 688.
‘unalen der Chemic 180. Bd. 2
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Thermometer langsam und ohne irgendwo Neigung zu con-
stantem Siedepunkt zu zeigen, bis @ber 300°. Aus der
zwischen 150 und 170° ibergehenden Partie liefs sich durch
mehrfache Rectificalion, zuletzt dber Natrium, der grofste
Theil als eine constant bei 162 bis 164° siedende Fraction
sussondern. (Rcines Mesitylen siedet bei 163%) Die durch
Eintragen in rauchende Salpetersiure, Ausfillen mit Wasser
und Umkrystallisiren aus Alkohol dargestellte Nitroverbindung
schmolz bei 85 bis 86° (Dinitromesitylen bei 86%). Ebenso
zeigte die durch Oxydation mit Salpetersiure erhaltene, nach
den Angaben von Fitlig *) gereinigte Saure den Schmelz-
punkt 166° der reinen Mesilylensiure. Die Analyse eines
Silbersalzes ergab folgende Zahlen :

0,0775 Grm. hinterliefson beim Gliihen 0,0822 metallisches Silber,
entsprechend 41,65 pC. Ag, whhrend C,H,0,.Ag 42,02 pC,
Bilber verlangt.

Nachdem ich mich durch diese Versuche Gberzeugt, dafs
die Finwirkung der Schwefelsiure auf Mesityloxyd in der
That in der von Holtmeyer angegebenen Weise verliuft,
behandelte ich Phoron in der gleichen Weise mit Schwefel-
giure. Im Allgemeinen wurde ebenso verfahren wie bei dem
vorigen Versuch; nur wandle ich, um die dort beobachtete
heftige Einwirkung zu vermeiden, eine weniger concentrirte
Sdure an (1 Vol. Phoron a2uf ein erkaltetes Gemisch von1 Vol.
'engl. S0,H; und !/; Vol. H,0). Die Einwirkung gab sich
durch eine schwache Erwarmung kund. Das Destillat erwies
sich als durcheus identisch mit dem aus Mesityloxyd er-
haltenen und bestand zum grofsten Theile aus Mesitylen,
neben einer geringen Menge héher siedender Producte. Ich
habe mich begniigl, das Mesitylen durch die charakteristische
Dinitroverbindung zu identificiren: dieselbe schmolz genau

bei 86°.

*) Diese Annalen R4R, 144.
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Somit hatte sich denn die oben ausgesprochene Ver-
muthung , dafs Phoron mit Schwefelsdure Mesitylen liefere,
bestatigt. Ich wirde mich mit dieser Thatsache begniigt und
dieselbe als eine weitere Bestaligung der Baeyer-Kekulé-
schen Mesitylenformel betrachiet haben, hitte nicht das Ver~
halten des Mesityloxyds ein so eigenthiimliches Licht auf diese
Reaction geworfen. So einfach auch die Bildung des Mesi~
tylens aus Phoron erscheint, so schwierig lafst sich eine
solche ans Mesityloxyd denken. Die von Holtmeyer ge~
gebene Gleichung 1

8C,H,,0 — 8H,0 = 3C,H,,

ist an sich hochst unwahrscheinlich, zudem miifste man an~
nehmen, dafs die Schwelelsdure auf Mesityloxyd in einer ganz
anderen Weise einwirke, wie auf das offenbar analog con-
stituirte Phoron.  Weit wahrscheinlicher erschien es, dafs
die Schwefelsdure zunéchst ein Zerfallen der Condensations-
producte in dieselber einfacheren Producte bewirke und dals
sich aus diesen erst durch weitere Einwirkung der Schwefel-
sdure das Mesitylen bilde. Versuche, die ich in dieser Rich-
tung anstellte, haben diese Ansicht vollkommen bestitigt.

In der VYoraussetzung, dafs eine minder concentrirte
Sdure die Spaltungsproducte als solche bestelien lassen wirde,
unterwarf ich Mesityloxyd der Einwirkung sehr verdinnter
Schwefelsdure. 24 Grm. Mesityloxyd wurden zundchst mit
4 Grm. Wasser (etwas mehr als ein Molecul H;O aaf ein
Molecul CgH;0) in einem mit Rickflufskiihler versehenen
Kolben léngere Zeit erhitzt. Die Temperatur der aufsteigen—
den Dampfe wurde mit einem mehrere Zoll dber der sieden-
den Flissigkeit befindlichen Thermometer gemessen. Sie be-
trug zu Anfang des Versuches 92° und blieb dort selbst bei
fortgesetztem zweistiindigem Kochen ganz constant; ein Be-
weis, dafs Wasser allein, wenigstens bei dieser Temperatur,
auf Mesityloxyd nicht einwirkt. Sodann wurde durch ein

2®
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angebrachtes Trichterrohr eine kleine Menge vines Gemisches
von gleichen Yolumen Wasser und engl. Schwefelsiiure ein-
getragen. Bald darauf beganu der Stend des Thermometers
langsam aber stetig zu fallen und war nach etwa vierstindi~
gem unausgesetztem Sieden bei 65° augelangt. Gleichzeitig
hatten sich die beiden Schichten vereinigt und die Flissigkeit
sich schwach gebréunt. Nunmehr wurde abdestillirt, wobei
nahezu Alles unter 100" iberging; im Kolben blieb ein ge-
ringer schwarzer harziger Riickstand , aus welchem mit
Wasserddmpfen cinige Tropfen eines mesitylenartig riechen-
den Oeles abdestillirt werden konnten. Das nach Aceton
und Mesityloxyd riechende Destillat wurde mit Chlorcalcium
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfen.
Es trennte sich leicht und vollstandig in zwei an Menge un-
gelahr gleiche Fractionen, deren eine bei 56 bis 58° siedende
durch Geruch und Verbindbarkeit mit saurem schwefligsaurem
Natron sich als Aceton erwies, wihrend dic andere, vom
Siedepunkt 128 bis 131°, aus unzersetztem Mesityloxyd be-
stand. Mesityloxyd zerfillt also unter dew Einflufs sehr ver-
diinnter Schwefelsdure glatt auf in 2 Molecule Aceton, nach
der Gleichung :
CH 0 4+ H,0 = 2 CgH,0.

Um zu entscheiden, ob Phoron sich dhnlich verhilt, wur-
den 26 Grm. dieser Yerbindung in der vorhin beschrichunen
Weise mit 7 Grm. Wasser (etwa 2 Mol. H,0 auf 1 Mol
CoH,,0) zundchst allein, sodann unter Zusatz einer geringes
Menge Schwefelsiaure ldangere Zeit am  Riickflulskuhler ge-
kocht. Es wiederholten sich dieselben Erscheinungen : der
wegen des stolsweisen Siedens anfinglich zwisclien 90 und
100° schwankende Thermomelersiand begann  bald nach dew
Eintragen der Schwifeisiure laogsam zu fallen und war nach

eiwa sechsstindigem Kochen bei 64° angelangt. Das init
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Chlorcalcium getrocknete Destillat trennte sich bei der fractio-
nirten Destillation in drei Partieen :

a. 56 bis 58° : Aceton, den grifsten Thail des Destillats aus-
machend,

b. 129 bis 131° : Mesityloxyd in geringerer Menge,

c. 189 bis 193" : eine sehr geringe Menge unzersetzten Phorons.

Somit spaltet sich Phoron bei der Einwirkung von
Schwefeisdaare in gleiche Molecule Aceton und Mesityloxyd,
nach der Gleichung :

CoHyO + Hy0 = CgHo0 + C,H,O.

Fir die Constitution des Phorons erscheint diese Spaltung
insofern von Interesse, als sie klar beweist, dafs das Phoron
nicht durch directen Zusammentritt dreier Acetonmolecule
entsteht, sondern durch gemeinschaftliche Condensation glei-
cher Molecule Aceton und Mesityloxyd.

Um schliefslich auch die Einwirkung anderer Siuren auf
die Condensationsproducte des Acetons kennen zu lernen,
wurde Mesityloxyd in der bereits beschriebenen Weise mit
sehr verdiinnter Salzsaure behandelt. Die Einwirkung er-
folgte im Aligemeinen langsamer, indels gelang es auch hier,
durch forigesetztes Kochen nahezu alles Mesityloxyd in Aceton
umzuwandeln.

Auf eine Erklirung dieser hochst bemerkenswerthen
Spaltungen will ich vor der Hand nicht eingehen, sondern
nur in Kirze die Folgerungen entwickeln, die sich daraus
fir die Bildung des Mesitylens ergeben. Wenn in der That
Aceton, Mesityloxyd und Phoron bei Einwirkung concentrirter
Schwefelsiaure dasselbe Product, Mesitylen, liefern; wenn
weiterhin die Bildung des Mesitylens aus Mesityloxyd nur
unter Annahme einer vorherigen Spaltung erklérlich erscheint;
wenn endlich angestellte Versuche ergeben, dafs selbst schwach
wirkende Reagentien eine derarlige Spaltung veranlassen, so
erscheint die vorhin gemachie Annahme :
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dals der Bildung des Mesttylens aus den Conden-
sationsproducten des Acetons ein Zerfallen derselben
in Aceton, resp. tn Derivate desselben, vorhergeht,
hinlanglich begriindet. Daraus ergiebt sich denn unmittelbar
die weitere Folgerung :
Mesityloxyd und Phoron sind keine Zwischenproducte
der Mesitylenbildung. Das neben dem Mesitylen auf-
tretende Mesityloxyd hat nur die Bedeutung eines
Neben-, nickt aber etnes Zwischenproductes.

In welcher Weise die Bildung des Mesitylens aus Aceton
stattfindet, ob durch directen Zusammentritt dreier Aceton-
molecule ohne vorherige Condensation zu Mesityloxyd und
Phoron, ob durch Polymerisation primar gebildeten Allylens,
wie diefs die neueren Versuche von Fittig und Schrohe #)
wahrscheinlich machen, bleibt vor der Hand natiirlich dahin-
gestellt. Meine Versuche schliefsen nur einen der vielen
moglichen Fille aus; von weiteren Untersuchungen in dieser
Richtung glaubte ich um so eher abschen zu konnen, als
mittlerweile die eben genaunten Chemiker das Studium dieser
fur die Theorie der aromatischen Verbindungea so wichtigen
Reaclion wieder aufgenommen haben.

Ich kann diese Arbeit nicht schliefsen, ohne meinem
verehrten Lehrer, Herrn Geh. Rath Professor Dr. Kekulé,
fir das wohlwollende Interesse, das er an vorstehender Unter-
suchung genommen, und die werthvollen Rathschlige, die er
mir wihrend derselben zu Theil werden liefs, an dieser Stelle
meinen Dank auszusprechen.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellachaft 8, 17 und 367,





