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Durch die sch6nen Untersuchungen von K e k u l e  und 
von W u r t z uber die Condensntionsproducte des Aldehyds 
haben auch die entsprechenden Derivate des Acetons, das 
Mesityloxyd und das Phoron ein erneutes Interesse gewon- 
nen. In der HotTnung, die von jenen Forschern erhaltenen 
Resultate auch fur diese Korper hestiitigt zu finden, habe ich 
das bereits friiher von B a e y  e r  begonnene Studium der Ein- 
wirkungsproducte von gasformiger Salzsaure auf Aceton wie- 
der aufgenommen urid die dabei entstehenden Verbindungen : 
das Mesityloxyd und das krystnllisirbare, bei 28O schmelzende 
Acetophoron, einer erneuten Untersuchung unterzogen. Bevor 
ich indefs ruf die Resultate derselben naher eingehe, halte 
ich es fur zweckmafsig, zunachst eine kurze Zusammen- 
stellung der wesentlichsten thatsachlichen Angaben und theo- 
retischen Betrachtungen zu geben , welche bisher uber diese 
Korper veroffentlicht worden sind. 

i Aunalen der Cbemie 180. Bd. 
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Das Mesityloxyd wurde zuerst 4838 von K a n e  *) be- 
schrieben ; er erhielt es neben Mesitylen bei Binwirkung con- 
eentrirter Schwefelsiiure auf -4ceton, sowie bei Behandeln 
von Aceton niit Salzsaure. B a e y e r  **) zeigte, dafs letztere 
Bildungsweise sich zur Darstelluog des Mesityloxyds in 
grijfseren Meiigen eigne , und dafs hierhei neben demselben 
noch eine krystallisirbare , bei 28" schniclzende Verbindung 
von der Zusamrnensetzung des Phuroiis , C,H,,O, entstehc. 
JJr untersuchte aufserdem das Verhalten beider Korper gegen 
Phosphorchlorid , gegen reducirende und gegen wasserent- 
ziehende Agentien. Auf diese Arbeit, sowie auf einige friihere 
Mittheilungen von F i t.t ig *(Ho iiber das Yesityloxyd be- 
schrankt sich so zienilich Alles, was wir bisher i b e r  das 
Verhalten und den chemisclien Charakter dieser Verbindungen 
wissen. 

Condensationsproducte, die n u r  zuin Theil init den bisher 
beschriebenen identisch sind, entstelien bei Einwirkung alka- 
lischer Agentien auf Aceton. Natriuni liefert mit Aceton 
nebeii Pinakon ein fliissiges, bei 205 bis 210' siedendes Pho- 
ron +); Aetzkalk neben Mesityloxyd ein fliissiges Phoron vom 
Siedepunkte 210 bis 220° ++). Betrcffs des niit ietztercm 
wahrscheinlich ideri tisclien Caniphersaurephorons , sowie des 
Phorons aus den Kohlehydralen verweise ich auf die tabella- 
rische Uebersicht, in welcher K a c hl  e r +++) alle wichtigeren 
Angaben uber die verschiedenen isomeren Verbindungen 
CBH,,O vereinigt hat. 

+) Pogg. Ann. 44, 473. 

**) Diese Annalen 140, 297. 

***) Daselbst 110, 34. 

tj F i t t i g ,  daselbst 118, 25; S t i d e l e r ,  duelbat 111, 277. 

tt) Fi t t ig ,  daselbst 110, 32 und lls, 311. 

ttt) Daielbst 164, 80. 
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Uebw die Conetitution der Condensationsproducte dH 
Acetons und die Art ibrw Bildung habm sich schon vor 
langerer Zeit K e k u i e und B a e .y e t ausgegpproctien. 
B a e y er *) ghubte anfangiicb die 4hndensatiolr Gi der Weise 
erklaren zu konnen, dds er annabm, der Sauersioff eines 
Acetonmoleculs t rek  mit j e  einem Wasswstoffatorn zweier 
Yethylgruppen eines andltren Acetoamoleculs als Wareer YUS ; 
das so entsteheade Meeityloxyd condensire sich in gleicher 
Wehe mit einem weiteren Acetonmolecul zu Phoron und 
auo diesem b i b  sich durch eine analoge iiinere Condensation 
Mesitylen. Nachdein indefs die gleichzeitigen L'ntersuchungen 
F i t t i g 's **) das Mesitylen 81s ein Trinielhylbenzol charak- 
terisirt, deutete er in einer Nachschrift ***) ein andereri Prin- 
cip det Condensation an : ,Ein Methyl verliert zwei Warser- 
stoffatome, wahrand das andere unberiibrt bleibt. Denkt man 
sich in dieser Weise drei Acetone zu einer in sich geschlot+ 
senen Ketk verehigt, so bekommt man ein Benzol, in wel- 
ches drei Methyle synimetrisch eingefiigt sitid." K e k u l e t) 
entwickelte diese Ansicht ausfiihrlicher ; das gleiche Gesetc 
der Condensation auf das Mesilylbxyd und Phoron ausdehnend, 
Jriickte er diese Korper durch folgende Formeln YUS : 

C'H*\C=CH-CO-CE, (Merityloxyd), 

$&C=CH-C=CR-CO-CH, (laoronj. 

CH,/ 

I 
CH, 

Spiiter gab K e b u 1 e j-+) diesen zunichst nur hypotiietisch 
aufgestellten Fornieln durch seine Untersuchiinyen iiber die 

*) Diem Anndsn 148, 303. 

***) Diere Annden 149, 306. 
**) Zsibahrift Par Chemie 1366, 5f8. 

t) Zeitachrif't fiir Chemie 1867, 214. 

.ti.) Diem Annalen 166, 77. 



4 C I a is c n, Bmiruge zur Kenntnil;. 

Condensation des Aldehyds eine indiwcte Berrtiitigung. Da 
namlicli kein Grund vorliegt , dib Condensation des Acetons 
in einer anderen Weise zu deuten , als die des Aldehyds, so 
iriachen diese Untersuchungen he  oben mitgetheilte Formel 
des Mesityloxyds in hohem Grade wahrscheinlich. Fur das 
Phoron aber liifst dieses Condensationsgesetz eine zweifache 
Constitution zu ; greift narnlich tier Sauerstoff des .Mesityl- 
oxyds in die Methylgruppe eines hinxiitretenden Acetonmole- 
culs ein, so erhalt man die von K I! k u I C: gegebtvie Phoron- 
formel; findet aher der Wasseraustritt in folgender Wrise slatt : 

CH,-C-CH, 
II 
CH-CO-C(I1, )EL 

CII,-C(O)-C'lI,, 

so rcsultirt die symmetrischere Formel : 

cH*~,C~CH-C&CH=C/cH8 . 
CHs/ 'CH, 

Nur aLs der erstere11 konnte durch Wasseraustritt Mesi- 
tylen entstehen ; betrachtet mari daher Mesityloxyd und Phoron 
als Zwischenproducte der Mesitylenbildung, so wird r i m  sich 
fur diese entscheiden niiisserr. Da indessen eine derartige 
Auffassung vorlaufig durch nichts gerechtfertigt erscheint, es 
vielmehr B a e y e r nicht gelang , durch Einwirkuiig wasser- 
entziehetider Mittel aus Phoron Mrsitylen zu erhalten, so wird 
man vorliiiifig beide Formeln als gleich mbglich in Betracht 
ziehen niiissen. 

Barstellung des dlesitylox.yds und des Phorons. 

Zur Darstellung des nothigen Materials bediente ich rnich 
ririt einigcii Ahanderungen des von B a e y er *) angegebencn 
Verfahrens. liaufliclies rrines .4ceton wurde uriter Abkiihlung 
niit Salzsiiureyas gesattiyt , etwa drci Woclieii sich selbst 
iiberlassen und sodann rnit Wasser gewaschen. Statt die so 

*) Diese A R R ~ ~ U I I  140, 297 
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erhaltenen chlorhaltigen Producte nach B a e  yer’s Vorsohrift 
mit alkoholischem Kali zu zersetzen, schiittelte ich des ge- 
waschene Oel portionenweise mit Wasser , unter altmiligem 
Zusatz von so vie1 wasseriger Natronlauge, dds  das vorher 
schwrirzbraune, in Wasser untersinkende 081 sich als hell- 
braune Schicht leicht auf dem Wasser abschied. Das abgc- 
hobenc Oel wurde uber Kreidestiicken in  einem Strome von 
Wasserdampf destillirt : die niit deli Wasserdampfen leicht 
fliichtigen Condonsationsproducte gehen dahei als vollkoinrnen 
klares, gelt qrfiirbtes, auf dern Wasser sehnimmendes Liqui- 
durn iihcr, wiihrend eine betrachtliche Menge brauner . harz- 
artiger Substanzen iin Riickstaiid verbleibt. Des ubergehende 
Geincnge von Mcsityloxyd uiid Yhoron ist indefs aoch nieht 
vollig chlorfrei, hilt vielmehr selbst bei wiederholter Destillation 
mit Wasserdhrnpfen einen geringen Antheil SalzsClure hart- 
nlickig zariick, der bei lingerem Stelien c’es Destillrits wiederiim 
Condensation urid Braunung desselberi bewirkt. Man entfernt 
dahcr zweckmiifsig diesen durch Zustltz einer geriiigen Menge 
nlkoholischcn Kali’s , nirnrnt Irtzteres durcli Ausschuttelri mit 
Wasser weg, hebt a h ,  trocknct rnit Ctilorcalcium und trennt 
durctr fractionirte Destillation. - Pie zwischen 120 und 140° 
siedende Fraction liefert nach mehrmaliger Rectification be- 
triiclitliche Mengen reinen. hei 129 bis i 3i0 siedenden Mesi- 
tyluzyds. Die bei 4%) bis 20O0 ubergehende Portion erstarrt 
in  eineiii lialtegeroisc:h zu eineni Krystallbrei; giefst man das 
FlUssigjie1~liebi:iie ah , riiiterwirft es abermals der Destillation 
urid tbngt das hci j8f4 bis 194O Ueberqehende fur sich auf, 
so eriiiill inair in r i n c m  Iialtegemisch noch eine zwcite Kry- 
stallisation. Rei Rectification des so erhalienen krystallisirteii 
l’horons ging die grbfste Menge bei i90 his i 9 io  (uncorri- 
girt) uber. ( B a e y e r  giebt den Siedepunkt zu 196O an.) - 
Holier sietlentle Protlucte sind in dern ini t  den Wasserdarnpfen 
fliichtigen Antheil niir in sehr geringer Menge enthalten. 
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Die so dargestellten Produote habe ich wesentlich nach 
folgenden Richtungen nntersucht : 

I. Verhalten bei der Oxydation. 
!I. Verhalten gegen Reductionsmittel. 

111. BilJung von Additionsproducten. 
IV. Einwirkung wasserentziehender Mittel. 

I. Oxydation dee Hesityloxyde nnd des Phrronr. 

Mesityloxyd wurde mik verannter hlpetersiiure (i Vol. 
Selpetersaure yon i,38 spec. Gewicht, verdiinnt mil 4 Vol. 
HaO) langere Zeit am Ruckflubkiihler erhitzt. Nachdem sich 
Alles gelhst, wurde die Fliissigkeit zum grtifsten Theil al- 
deetilllrt das saure Destillat rnit Calciumcarbonat neutralisirt, 
eiogedampft und mit salpetersaurem Silber versetzt. Die Ann- 
lysen zwcier Silbersalze ergaben 64233 pC. und M,3i pC. 
metaUieches Silber ; essigsaures Silber verlangt 64,67 pC. Ag. 

Aus dem Destillationsruckstand setzten bich bei lang- 
samem Verdunsten grofse wohlausgebildete Yrystalle einer 
s u r e  sb, die durch ikr Verkrlten leicht a h  Oxalsiaure erkannt 
werden konnte. 

Phoron verhtllt eich bei der Oxydation dem Mesityloxyd 
gasz analog; auch hier liefs sich in dem Destillat nur  Essig- 
Mure nachweisen (zwei Silbersalze ergaben 64,36 und 64,W pC. 
Silber); aus detn Riickstand setzte sick beim Veedunsten Oxsl- 
siiure in Krystallen ab. 

Diese Resultate sprechen eu Gunsten der oben niitge- 
theilten Constitutionsformeln. Sie stimmen wenigstens voll- 
stiindig init den Erfahrungen uberein , welche von K e k u I 6  
bei Oxydation von Crotonaldehyd und anderen KGpern mil 
doppelter llohlenstoffbindung gemacht worden sind , und mit 
den Gesetzrnafsigkeiten , welche man aus jenen Erfahrungen 
rbgeleitet hut. 
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11. Vtrhalten dse Meaityloxyds nnd des Phorone gegen 
redmireride Agentien. 

i) Einwirkung nascirmdm Wassarstofs auf Midyloxyd. 
Durch Behandeln von Mesityloxyd in alkoholischer Lbsung 

mi: Natriumamslgarn erhielt Baey  e r  ein Oai , das sich bei 
der Destillaiion untm Wasserabspaltung zersetzte und nur 
Bei 207O Neigung zu constanfern Siedepunkt zeigte. Eine 
Anatyse dieser Fraction ergab Zahlen, die mit der Formel 
C,,H,,O iibereinstimmten : demnech verrnuthete er in dem 
ursprunglichen, noch nicht destiilirten Producte einen Blesityl- 
alkohol CBRlpO, der sich darin beim Erhitzen in Wasser und 
einen Merilyiather ClnHooO spalte. 

Ick verfuhr bei der Reduction ganz in gleicher Weise. 
Yesityloxyd wurde in einzelnen Partieen von je 25 Grm. in 
75 CC. Alkohol gel6st, zu dieser Losung noch 25 CC. Wesser 
bintugefiigt und nun dreiprocenl jges Na tri u memelgnm sl I miilig 
eingetregen. hfangs findet unter Erwiirmen rasche Ein- 
wirkung staLt, das Amalgam zerflierst sehr bald, wahrend 
sich WassetstoB nur i n  geringer Menge enfwickelt. Nvch 
viertigigern Stehen wurde die Fliissigkeit von dem Queck- 
silber abgegossen , das Reductionsproduct mit Wasser ausge- 
falit, das abgehobene Ot.1 dorch Weschen niit Wrrsser von 
Alkoliol befreit und mit Chlorcalcium liingere Zeit sorgfdtig 
getrocknet. Des so etheltene Rohproducr stellte ein hrbloees, 
campherartig riechendes , dickliches Oel dar , Jas seibst bei 
kngerem Abkiihlen auF - 20° 'nicht ersterrte. Bei der Destil- 
lation ging eiii geringer, aus Wtlsser und Mesityloxyd be- 
stehender Aotheil schon unter 150° iiber; dariiber frinaus stieg 
das Thermometer rascb bis 205O und etwa drei Vierlel der 
Flussigkeit destillirten bei 205 bis 225". Letztere Psrtie wurde 
zuniichst langere Zeit, Zuni Tlieil unter Zusetz von Chlor- 
calcium, am Riickflufskiihler gekocht, wobei wiederum geringe 
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EIengen von Wasser aaftraten ; bei nunmehriger frackionirter 
Destillation lids sich bald der gofste 'l'heil als eine bei 2i3 
bis 21V siedende Fraction aussondern. Die Analyse dieses 
Productes fiihrte zu der Forrnel C,,H2t,,0. 

Rlit Kupferoxyd verbrannt Lieferten : 
1. 0,3659 Grm. 1,0409 CO, und 0,8680 H,O. 
2. 0,2993 . 0,8726 n n 0,3073 7 

3. 0,3684 1,0781 ,, . 0,3759 
Tbeoria Gefunden - - 

G. 144 80,OO 79,76 79,18 79,81 

=a0 20 11, l l  11,49 11,44 11,34 

0 16 8,8!) ._ - - 
180 100,OO. 

Baejer'a Formel C,,H,O verlangt 7 9 , l f  pC. C nnd 12,09 pC. R. 
Die Bildung dieses Iidrpers verlauft also nach der Glei- 

chung : 

Er stellt ein ftvbloses clicklichcs Oel von cslnpherartigem 
Geruch dar, leichter 111s Wasser und unloslich darin; hei der 
Destillation scheint sich irnmer ein geringer Antheil untet 
Wasserabspaltung zu zersetzen. 

Unter gewissen Bedingungen, namentlich wcnn Natrium- 
amulgani mf eirie ziemlich verdiinnle wasswig - alkoholische 
Lusutrg von Mesityloxyd einwirkt, beobachtet man auch noch 
die Bildiing eines festen, in kleinen Prisrnen krystsllisirenden 
Nebeiiproductes. Dasselbe wird stets nur in sehr geringer 
Mcngt: gebifdet und konnte deshalb bis jetzt nicht eingehender 
unters~icht werden. Die Analyse dcr mehrinals aus Alkohol 
unikrystallisirten, nicht ganz constant zwischen t 10 und i20° 
sclinielzenden Suhstanz ergab folgende Rcsiiltstc : 

0,2574 Grm. gabeo 0,7425 CO, usd 0,2676 H,O. 
Doraus berechnet rich 78,67 pC. C und 11,56 pC. H. 
Man sieht leicht, dafs diese Zahlen nur wenig von den 

fur die vorher Beschriebrrie Verbindung gefundenen abweiehen, 

2 CbH1,O - 0 = C,,HmO. 
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aber es wire  verfriiht, auf diese eine Analyse einer oqenbar 
nicht vbllig reinen Substaaz eine Formel begriinden LU wollen. 

2) Einwirkung nascirenden Wasserstofs auf Phormr. 

Wie B a e y e r  angiebt, liefert die Einwirkung von Na- 
triumamalgam auf Phoran n u r  schlecht charakterisirte, harz- 
rrtige Producte. Ich kann diese Angabe nur bestiitigen; 
liibt man eine wasserig-alkoliolische Losung von Phoron 
langere Zeit mit Natriumamalgam in Beruhrung , so samrnelt 
sich R U ~  dern Boden des Gefafses ein hiichst dickfliissiges 
zahcs Oel von gelblich-weifser Farbt! an. Mannigfache Ver- 
suche, aus tliesem besser charakterisirte Kbrper zu tsoliren, 
biieben ohne Erfolg. 

Bessere Resultate ergab die Anwendung von Zink und 
Schwefelsiure als Reductionmiitel. Unterwirft man Phoron 
in alkoholischer Lbsung der Einwirkung von Zink und Schwefel- 
siiure, so findet nur geringe Wasserstoffentwickelung statt und 
nrch einiger Zeit bedeckt sich das Zink mit einem weifsen 
krystallinischen Ueberzuge. Zur Gewinnung dieses Productes 
wurde die Flussigkeit nach 5- bis 6 tiigigem Stehen von dern 
Zink abgegossen und der Riickstand mehrmals mit Aether 
ausgezogen. Beim Verdunsien des Aethers blieb das Re- 
ductionsproduct krystallisirl zuruck, inipragnirt mit einer 
nicht unbetrficlrtlichen Mtmge rines eigt:rtthiimlich riechenden 
Oeles. Auch ails der abgeqosseneit alkoholischen Fliissigkeit 
konnte durch Ausfiillen mit Wasser, Ausschutteln mit Aether 
untl Verdunsten der abgeliobtwm atherischen Liisung rtoch 
eine h'ryslallisation des Productes gewonneii w + w h i .  Zrir 
weiteren Reinigung wurde das Oel von den lirystallen ab- 
gesaugt und diese aus heifsem Alkohol umkrystallisirt. Die 
Ausbeute ist keirie sehr reichliche ; ails etwa 150 Grin. Phoron 
konnteri nitr gegeii 20 Grin. vollkornnieti rcinen Productes 
gewonricn werden. 
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Dss Reduclionsproduct krystalbdrt aus Aether oder 
heif'sem Alkohol in kleinen weifsen Nadeln , nus langsam ver- 
dunstenden itherisch-aikoholischen L6sungen in wohl rusge- 
bildeten dicken kurzen Prisrnen , ahnlich der quadratischen 
Combination a o P ,  0 P. Es ist in Wasser unltlslich, schwer 
Ibstich in kaltem, leicht in heif'sem Alkohol und in Acther. 
Schmelzpunkt 108 bis 1035 ; dariiber hinaus erhitst subli- 
mirt es ohne Zersetauq. Mit Wasserdampfen ist es leicht 
lliichtig. Die Analysen ergaben die Fortnel C,Jl,,,O. Hit 
Kupferoxyd verbronnt lieferten : 

1. 0,1958 Om. 0,5940 CO, rind 0,1913 H,O. 
2. 0,2147 n 0 ,652~ Cot 0,2083 8.0. 
3. 0,2892 0,7051 Cot 0,2270 HSO. 
4. e,8049 0 , ~ 2 8 4  co, )I 0,2976 H,O. 

Tbeorie Gehnden 
c_h__. 4 

c,, 216 83,08 82,82 82,89 82,81 88,04 

Hn 28 10,77 10,86 10,78 10,86 1484 

0 16 6,16 - - - - 
260 100,OO. 

Die Einwirkung nascirenden Wasserstolli ruf Phoron ver- 
lnuft also ganz analog wie bei dern Mesityloxyd nach der 
Gleichung : 

2 CeHi.0 - 0 = CI8H-O. 

Ueber die Constitution dieser Reductionsproduck und ihre 
Beziehungen zu Mesityloxyd und Phoron konnen naturlicb 
nur weitere Versuche entscbeiden. Ihrer empirischen Zu- 
sammensetzung nach stehen sie zu diesen in einem gleichea 
Verhiiltnifs wie dus Pinakoiin zum Aceton oder das Desoxy- 
benzoin zum Benzaldehyd ; ich schlage deshalb vor, sie oinst- 
weilen als Desoxyrnesityloxyd und Desoxypboron zu be- 
aeichnen. 
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Brom wirkt selbst bei guter A.bkdhluag heftig und untet 
reichlicher Entwickelung von Bromwassersloffdampfm auf 
diese K6rper ein. Fiigt man aber tropfenweise Brom ze 
einer t6sung derselben in Schweklkohlenstoff, so verschwindet 
es resch ohne Entwickelung von HBr und unter Bildung von 
Additionsproducten : Mesity loxyddibromid und Ptiorontetra- 
Bromrd. 

f ] A f ~ & ~ Z o x ~ d d i 6 ~ o d € ,  C&O - Bra . 
Mesityloxyd wurde in etwa dem zctbnfachen Cewicht 

Schweft:lkohlensloff gel6st und durch einen Scheidstrichter 
die berechnete lenge  Brom (i Mol. Br auf i MoI. C,HloO) 
unter Abkuhlung zugefiigt. Das Brorn verschwindet sehr 
rasch ; die Flussigkeit bleibt anfangs vollkomnien farblos, 
apater ninimt sie eine rotldiche FGrbung an. Bromwasser- 
stoff tritt nur gegen Ende dPr Operation euf. Naclrdem 
Brom eingetragen , wurde der Schwefelkohlenstoff dutch Ab- 
destilliren auf dem Weeserbade entfernt, wobei Bas Dibromid 
als ein schwarzviolettes Oel im Rackstand verbiieb. Ver- 
S U C ~ C ,  das so gewonnene Oel durch Destillation zu reinigen, 
scheiterten an der iihereus leichten ZersetzCchkeit des Bro- 
mids; selbst bei der Destillation im Vacuum fund voilsttWipe 
Zersetzung stett. Besser gelang die Reinigung durch De- 
stillation mil Wasserdiimpfen ; das Broinid ging drbei als 
klares , gelb gefirbtes Oel iiber , wahrend schwarze hartige 
Pruducte irn Ruckstand vcrblieben. Eine Btombestimmung 
ergsb Zahlen , die annahernd mit der Formel CeHloO. Br, 
Pbereinstimmen : 

0,4008 Qm. Iiefertan 0,5666 AigBr, eatuptsobend 0,2406 Br. 
Gefunden Theone - C,H,,O %98 87,W - 

Br1 160 6$02 60.12 
258 100.00. 
- 
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Allerdings wricht der berechnete Bromgehalt um nahrtzu 
2 pC. von den\ gefuntiznen ah. Bedenkt man indefs, dafs die 
Ari der Reiitigung einen Gehalt an unzersetztem MesityIosyd 
nicht aussohliefst , dafs Cerncr die ganze Bildungsweise kaum 
cine mdere Formel zulafst, SO wird man nieht anstehen , die 
Formel C,H,,O . Ere fiir die riehtige zu halten. 

Das Mes,!yioxyddibromid auf die wrviihnfe Weisr durch 
Destillutioii mit Wasscrdanipfen gltreinigt , is\ frisch bereitet 
ein k!ares, schwach gelbtich gefirbtes Oel und schwerer als 
Wassfit. Hs isl in hohern Grade zerst:tzlich ; des ptrocknete 
Oel Rrbi sich schon nach mehrstundigeiii Stehen tipf violett, 
unter iang>arner Abgabe von IIBI.. t 'n tw  Wasscr i a k t  es 
Gich IHnr:crc* Zvit uiirersetzt aiif fwvahron. 

L c p  mail die obrn ontwickelte Fornrel des Mesityloxyds 
zu Grunde , so erschr!int dimes Dihromid als ein zweifach- 
gehrorntes Il1r:thylisobutyIka~ot~ ; seine constitution wiire danir 
folycnde : 

(;H,-CBr-CHBr-C~-CIC, 
1 

CHS. 

2) I'hoi.ontetrabronLid. C,H,,O . Br,. 

Zur Darstelluny dirser Verbindung wiirde genau in tier-. 
selben Wcise varfahreri . {vie bet tfoni klesttyiol yddibrornid. 
Phoron wurde in seinern eehtifachen Gewhhtc Yct iwefr l -  

kohlenstoil' geliist und tlann uritttr Abltiihlen rlas brom 
(2 Mof. 6r auf ern MoI. C9H,4C/] [ropferiwiw zrrpfugt. 
Nach rleni Verdunsten des Sch~.:~~~lh.oli le~isti~ffs hintt~rblril~t 
ein fester, ineist grlblich yt ftirhtcr Riickstand. Lost ninn 
tleoselben in heifsern Alkohot , so cri i i l t  n im beirri Erk:iltr!ri 
eine reichlicht: Krystallisation fast vollkornn)en reitten Tctra-  

brotnitls. 
drirchs;ztitigc!n, 

flavhen , rneist sechssritigen I'rinrtteri ; bet I;trtgsmtit.ni Ver- 
Die Verbindung krystallisirt in farhlosm 
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dunsteri atherisch-atkoholischer L6sungen erhiilt man hiiufig 
zolllange , sch6n ausgebildete , wasserktare Krystalle. Herr 
Dr. B o d e w i g , welcher die Preundlichkeit hatte, dieselben 
zu messen, theilt mir uber ihre Form Polgelides mit (vgl. die 
Figur) : 

.KrgsklIsyatem : monoklin. 
a :  b :  c =  0,7172:  I : ?  

= 75”19‘. 

Fornien : C = O P ,  a = m P m ,  b =  COP^, 
p = o o P .  

a : p = 146%‘ 
C : a = 104O41’ 

C : p = IOl”59‘ 
Die Krystalle yon langprismatischenr Habitus, sehr zer- 

brechlich, jedoch ohne bestitnmte Syaltbarkeit. Flaclie b nur 
an wenigen Exemplaren und dann sehr schmal. Dip Aus- 
lbschungsrichtungen stehen auf a gerade , auf C diagonal, 
auf p schief. Ebene der optischen Axen CQPCQ.~ 

Das Tetrabromid schtnilzt bei 8s bis 890 (der in einer 
fniheren vorlaufigen Mittheilung +> angegebene Sclimelzpunkt 
86 bis 87U bezieht sich auf eine nicht vollig reine Substanz) ; 
daruber erhitzt zersetzt es sich unter Entwickelung von 
Bromwasserstoff. In  Wasser ist es unloelich, schwer lbslich 
in kaltem, leicht in heirsem Alkohol und in Aether. 

Eine Brornbestimmung ergab folgende Zdhlen : 

Beobachtot Berechnet 

Li qyjj $ *ael: 

- 
. I  ! - I i  ! 

A 4.. 
.C 

10201 1. 

0,3510 Grm. liefertcn 0,5802 AgBr. 

% Gefunden 
Theorie 

C&,O 138 30J3 - 
Br, 320 69,87 70,34 

458 100,oo. 

Die Bildung und Existenz dieses Additionsproductes weist 

*) Barichte der deutscheri chernischen GeselIsohaft 0, 1168. 
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mit Sicherheit auf das Vorhandensein zweier doppelten Bin- 
dungen im Phoroiiinol~cul hin , li116t also die .fruher ant- 
wickelten Ansichten uber dessen Constitution in hohein Grade 
wahrseheinlich erscheirien. 

Je  nactideni man dann der einen oder anderen unter den 
oben entwiciieiten Phoronfornieln den Vorzlrg gieht, erscheint 
diesrs Tetrabromid als ein Tetrabromsubstituliorisproduct ent- 
weder des Oiisobutylkrtons otler eiries Mt*thylheptylketons ; 
seine Constitution liebt: sich demnach durch eitie tler beiden 
Forrrielri austlriicken : 

CH,-r:Sr-CHBr-CO-C:Hi)r-CBr-Ctr, 
I 
C h ,  

I ca 8 

oder 
CH,-('l)r-(.:EBI.-L'Br-CeHr-CO-.C'H, 

I I 
Ctl, CHI . 

Gelang es I ~ U I I ,  das Brorn diesrs liiirpers durcti Wasser- 
s lo f f  zu ersetztm, so inufsten die Oxydationsproducte des auf 
diese Weise entstelienden gesattigten Ketoris C9Cll8O (oder 
auch des zugehorigen sc:c:iiiidlren Alliohols) sicheren Auf- 
schlufs uber dit Constitution des I'horons gewahren. Es wurde 
daher das Tetrabrornid in ltlkotiolisclier I h u n g  der Einwirkiiag 
yon Zink und Salzsaure iinterworfeii. Nach einiger Zeit hatten 
sich Ausscheidungen einer Substanz gebildet , die sich durch 
ihreii hoheren Schinelzpunkt els verscliieden von den1 Brornid 
erwies. Als dieselbe indefs durch Drstillatiori mit Wasser- 
diirnpfen von dem beigeinengten nicht fliichtigan Bromid be- 
freit irnd durch Sublimation gereinigt war, zvigte sie sich it11 

Schinelzpunkt (108") und allen anrleren Eigenschaften so 
iibereinstirntnend mit dem oberi beschriebenen Reductions- 
product C18H980, dltfs eirie A~ialyse ZUT vollstandigen ldenti- 
ficirung fur iiberfliiss'ig eractitel wrrdon konnte. Der Wasser- 
stoff hatte in diesom Fslle also zunichst alles Broni weg- 
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genommen und auf das regenerirte Phoron dann weiter re- 
ducirend eingewirkt. 

IV. Einwirknng waeseren tziebender Mittel anf bleeityl- 
oxyd nnd Phoron. 

Wahrend die ubrigen Phorone den vorliegenden Angaben 
nach leicht in Cumol oder Isornere desselben Obergefiihrt 
werden k6nnen, gelang es B a e y e r  nicht, durch Einwirkung 
wasserentziehender Mittel auf Mesityloxyd oder Acetophoron 
Kohlenwasserstoffe darzustellen , vielmehr trat vollstfndige 
Verkohlung ein. 

Seitdetn hat nun diese Reaction noch ein ganz besonderes 
lnleresse gewonnen durch die Belrach!ungen, die K e k u 1 C *) 
gelegentlich seiner Untersuchung der Condensationsproducte 
des Aldehyds iiber die Constitutioti des Berizols und eine 
synthetische Darstellurtg ticsselben aus Aldehyd mitlheilte. 
Von dem Gedanken ausgehend , ,,dafs cine endgiiltige Losung 
der Frage nach der inneren Constitution des Benzols kaum 
anders als auf dem Wege des Experinientes erwartet werden 
kbnne', hatte er sich die zweifache Aufgabe gestellt : erstens 
die fur das Aceton hypothetisch angenominenen Condensations- 
gesetzc expeririienteii am Aldehyd zu beslcitigen , und danri 
weiter aus dem zweiten Condensationsproducte desselben : 

CH,-CH=CE-CEECH-COH 

durch Wasserentxiehung das Benzol synthetiseh darzustellen. 
Somit schlug er bei dieser Untersuchung genau den umge- 
kehrten Weg ein wie bei seinen friiheren Betrachtungen uber 
die Condensation des Acetons; wahrend er dort aus der 
Benxolhypothese riickwarts die Formeln des Mesitylens , des 

-- 
*) Dieae Annnden lea, 71. 
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Mesityloxyds und desPhorons sowit: derer, Bildurigsgesetze her- 
geleitet hatte, suchte er nunmehr aus dem bewiesenen Bildungs- 
gesetz die Structur des Benzols zu erschliefsen. Bekanntlich 
geleng ihm die Liisung dieser Aufgabe nur theilweise; alterdings 
zeigte er durch eine Reihe schiiner Versuche, d a b  die Con- 
densalion des Aldehyds in der That in der fruher beim Aceton 
er6rterten Weise verliiuft ; der weitere Versuch indessen, aus 
dem dem Phoron entsprechenden zweiten Condensationspro- 
duct des Aldehyds C61180 durch Wmerentziehung den ge- 
suchten Kohlenwasserstoff CoHs darzustellen , blieb erfolglos. 

Gunstigere Resultate schienen nun die entsprechenden 
Reactionen fur das Aceton zu versprechen. Hier besafs man 
bereits in der Mesitylenbildung pus Aceton und Schwefel- 
saure 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 : 

2C8H,0 - HSO = C6Hlo0. 
C,HloO + CBH60 - H,O = C,H,,O. 
CoH1,O - HSO = CJI1,: 

War diese Vermuthung richtig, so mufsle auch eine 
schrittweise Condensation des Acetons xu Mesitylen nioglich 
sein, d. h. es mufststr; sich aus fertig gebildetern Phoron durch 
wasserentziehende Mittel Mesitylen bilden lassen. Gelang es 
aber, auf einem verfolgbaren und iibersichtliclien Wege aus  
dem Phoron Mesitylen darzustellen, gelang es wciterhin, durch 
fernere Reactionen die schon wahrscheinlich gemachte Cor - 
stitution des Pliorons vollkommen klar zu legen, so war da- 
mit ein Einblick in die Structur des Mesitylens gewonnen. 

Der Versucli 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, verlauft 
dieselbe in so eigttnthiimlicher Weise , dafs (:in RBckschiufs 
von der Constitution des Yliorons ruf die des Mesitylens 
vollkommen unstatthaft erscheint. 

Ueber die Einwirkung v m  Schwefelsliure auf Phoron 
liegen bisher noch keine Angaben vor; dagegen hat Ho l t -  
m e y e  r 9) iiher die entsprechende Reaction des Mesityloxyds 
eine kurze Mittheilung gemacht. Derselbe uaterwarf Mesityl- 
oxyd niit concetitrirter Schwafelsaure der Destillation und 
isolirte aus dem 1)estillat einen bei 163O siedenden Kohlen- 
wasserstoff, den er auf Grund einer Analyse und des Schmelz- 
punktes der Tribronrverbiitduny fiir Mesitylen erklarte. 
H o I t ni F y e r  's Angaben passen nun allerdings zicmlich ga t  
auf das Mcsitylen, sie passen aber kaum rnindcr gut auf das 
Yseudociimol, diis irn Siedepunkte (iSS0j naliezu, irn Schmelz- 
punktc: der Tribromverbindung aber vollstandig mil dem Mesi- 
tyleri ubereinstirnrnt. Schoii aus diesern Grunde scltien eirie 
Wiedertioluiig seitior Versuche wiinschcnswerth. 

1 Vol. Blesityioxyd wurde mil dcin halben Volurri engl. 
Scltwofelsa'ure iii viiierri tnit Ruokflufshiihler versehenen Kotben 
verrnischt , wobi-i so hrftige Reaction eintrat, dafs der Jnhalt 
des Iiolbcns trotz gutcr Abkuhlung in lebhaftes Sieden ge- 
rieth. Nach 24stiindigetii Stclien wurde die stark gebrriunte 
diclifliissige Masse der Destillation unterworfen. Unter leb- 
Iiafier Entwickelring von sclrwcfliger Siiure Sing eiii Destillat 
u b w ,  d i ~ s  sich in der Vorlage in  zwei Schichten sonderte, 
eine wasscrip untl cine gelb gcfiirbte olige Schicht. Letztere 
~ v u ~ ~ l t ~  durch Scliuttcln rnit Xatronlaupe von sauren Producten 

getrocknet und der fraclionirten 
Dabei ging der griifste Theil 

ubttr ~ daruber liiriaus sticg das 

1867, 688. 

2 
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Tbermometer Iengsam und ohne irgendwo Neigung zu con. 
stsntem Siedepunkt zu zeigen, bis iiber 3OOO. Aus der 
zwiscben 150 und 170° iibergehenden Partie liefs sich durch 
mehrfache Rectification, zuletzt fiber Natrium , der grbfste 
Tbeil als eine constant bei 162 bis 164O siedende Fraction 
aussondern. (Reines Mesitylen siedet bei i630.) Die durch 
Eintragen in rauchende Selpetersaure , Ausfanen rnit Wwser 
und Umkrystallisiren aus Alkobol dargestellte Nitroverbindung 
schmolz bei 85 bis 8 6 O  (Dinitromesitylen bci 863. Ebenso 
zeigte die durch Oxydrtion mit Salpetersaure erhaltene, nach 
den Angaben von F i t t  ig *) gereinigte SPure den Schmelz- 
punkt 1 6 6 O  der reinen Mesitylensaure. Die Analyse einea 
Silbersdzes ergab folgende Zahlen : 

C l a  i s s n ,  B&qa w .Tenntnili 

0,0776 Orm. hinterliehen beim Qltlhen 0,0822 metallirohecl Silber, 
enbpiv~ohend 41,65 pC. Ag , whhrend C,H,OI. Ag 48,03 pC. 
Bilber verlmgt. 

Nachdern ich mioh durch diese Versuche iiberzeugt, dafs 
die Rinwirkung der Schwefelsaure auf Mesityloxyd in der 
That in der von H o 1 t m e y e r  angegebenen Weise verltiuft, 
behandelte ich Phoron in der gleichen Weise mit Schwefel- 
siure. Inr Allgemeinen wurde ebenso verfahren wie bei dem 
vorigen Versuch ; nur  wand:e ich , um die dort beobachtete 
heftige Einwirkung zu rermeiden , eine weniger concentrirte 
Saure an C i  Vol. Phoron rauf ein erkaltetes Gemiscb von i Vol. 
engl. SOIHs und '/* Vol. H80). Die Einwirkung gab sich 
durch eirie schwache Erwarmung kund. Des Destillat erwies 
sich als durchaus identisch mit dem aus Mesityloxyd er- 
baltenen und bestand zum gr6fsten Theile aus Yesitylen, 
neben einer geringen Menge hiiher siedender Producte. Ich 
habe mich begniigt, das Mesitylen durch die charakteristische 
Dinitroverbindung zu identificiren ; dieselbe schmolz genau 
bei 86O. 

') Diem Annalen 181, 144. 
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Sornit hatte sich denn die o b n  auegesprochene Yer- 
rnuthung , dds Phoron mit ScbwefeMure Mesitylen liefere, 
bestitigt. Ich wilrde mich mit dieser Tbatsache hegniigt und 
dieselbe als eine weitere Bcstiiligung der B a e y e r - K e k u 1 e- 
when Mesitylenformel betrechket haban, hhtte nicbt das Ver- 
halten des Mesityloxyds ein so eigentbfimliches Licht auf diese 
Reaction geworfen. So einfach auch die Bildung des Mesi- 
tylens aus Phoron erscheint, so schwiwig liifst sich eine 
sulche BUS Mesityloxyd denken. Die von H o 1 t III e y e r g+ 
gebene Cleichung I 

ist an sich Mchst unwahrscheinlich, zudem mlirste man an- 
nehmen, dab die Schwefelsiiure n u l  Mesityloxyd in einer ganz 
anderen Weise einwirke, wie auf das offenbar analog con- 
stituirte Phoron. Weit wahrscheinlicher erschien es , dafs 
die Schwefelsiiure zunbcbst ein Zerfallen der Condensations- 
producte in dieselben einfacheren Producte bewirke und dafs 
sich aus diesen erst durch weitere Einwirkung der Schwefel- 
saure das Mesitylen bilde. Versuche, die ich in dieser Rich- 
tung anstellle, haben diese Ansicht vollkoinmen bestaligt. 

In der Yoraussetzung , dafs eine minder concentrirle 
Saure die Spaltungsproducte als solche bestehen lrssen wurde, 
unterwarf ich Mesityloxyd der Einwirkung sehr verdQnnter 
Schwefelsiiure. 2i Crni. Mesityloxyd wurden zuniichst mit 
4 Grm. Wesser (etwas mehr als ein Molecul H,O aof ein 
Molecul CeHloO) in einem nrit Ruckflufskuhler versehenen 
Kolben langere Zeit erhitzt. Die Temperatur der aufsteigen- 
den Darnpft, wurde mit einem mehrere Zoll uber tier sieden- 
den Fliissigkeit beCndlichen Thermometer gemessen. Sie be- 
trug zu Anfang des Versuches 920 und blieb dort selbst bei 
fortgesetztern zweistiindigern Kochen ganz constant ; eiu Be- 
weis, dafs Wasser allein , wenigstens bei dieser Temperatur, 
auf Blesityloxyd nicht einwitkt. Sodann wurde durch ein 

8 C*HS,O - 8H.O 9 CBH,, 

2, 



angebrachtes Trichterrohr eine kleitle Menge eines Gemisches 
ton gleichen Volumen Wasser und engl. Schwefelsaure ein- 
getragen. Bald darauf beganii der Stend des Thermometers 
laiigsarn eber stetig zu fallen und war nech etwa vicrstiindi- 
gem unausgesetztern Sieden bei 65O aagelnngt. Gleichzeitig 
hntlen sich die beiden Schichten vereinigt und die Flussigkeit 
sich schwacli gebraunt. Nunmehr wurde abdestillirt , wobei 
rinhezu Alles unter 100" uberging; irn Kolben hlieb ein ge- 
ringer schwarzer harziger Riickstand , aus welchrm mit 
Wasserdarnpfen einige Troyfen eines iriesitylenarlig riechen- 
dcn Oeles abdestillirt werden konriten. Das nach Aceton 
und Mesityloxyd riechende Destillat wurde mit Chlorcalcium 
getrocknet und der fractionirten Destillation unterworfcn. 
Es trcnnte sich leicht urid vollstandig in zwei an Mengc un- 
grfahr gleiche Fractionen, deren eine hei 56 bis 580 siedende 
durch Geruch iirid Verbiiidbarkeit niit saureni scli wefligsaurem 
Natron sich als Aceton erwies , wiihrend dic andere, voin 
Siedepuiikt i28 bis i 3 i U ,  aus unzersetzteni Mesitylotyd be- 
stand. Mesityloxyd zerfdlt also unter deiii Eiiiflufs selir w r -  
diinnter Schwcti!lsiiure glatt aiif in 2 Moleculr ACV~OI I  . nach 
der Gleichung : 

C,lI,,O + H*O = S C,H,O. 

Urn zu entsclieiden, ob Phorori sicli ahrilich v i d i i l t ,  wur-  
den 26 Grm. dieser Verbindung in der vorhin bescliritrl~~~iicii 
Weise riiit 7 Grni. Wasser (etwa 2 Mol. H 2 0  at i f  1 Jlol. 
C,H,,O) zunachst allttiii , sodtlnn iriiter Zusatz cincr gcriiipeii 
Meiige Schwcfelsdirrc langere Zeit am Rudkflufskuhler g i b -  

koctit. Es wiederholten sich dieselben Ersclieinuirpen : der 
wrgvii des stolkwtkm Siedeiis anfanglicll zwisclrr~~ !)O n i ~ d  

Eintrayeii dw Scllwt.Fci=.iurtt In~,gsalo Z I I  !;?!Its:: 1.1r1t1 ~ v a r  r i a c b h  

etwa sechsstiindigeni Kochen bei 6 4 0  aijgelangt. D a b  i i i i t  

i00" sc.liw;+nl\t.n,k ' 1 ' 1 1 t b i  : < ~ ~ t i i ~ t * I : ~ ~ t ~ l j : !  beganli Lidltl 11ac.l: 1 1 ~ ~ 1 t t  
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Chlorcalcium getrocknete Destillat trennte sicii bei de r  fractio- 
nirten Destilletion in drei Part.ieen : 

a. 56 bin 58O : Aceton, deu griihten Thd des Dostillaid ails- 

b. I29 bis 131° : Merityloxyd in gsrlngerer Menge, 
c. 189 bis 193' : eine rehr geringe Menge nnzersetzten Phorons. 

machend, 

Somit spaltet sich Phoron bei der Einwirkung \on 
Schwefeisanre in  gleiche Molecule Aceton und Mesityloxyd, 
nach der Gleichiing : 

C:&,,O + H,O = C&O + C,H,O. 

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

Urn schliefslich auch die Einwirkung anderer Shuren auf 
die Condensationsproducte das Acetons kennen zu lernen, 
wurde Mesityloxyd in der bereits beschrisbenen Weisa mit 
sehr verdiinnter Salzsaure behandelt. Die Einwirkung er- 
folgte irn Allgemeinen langsanier, indefs gelanq es auch hier, 
durch fortgcsetztes Kochen nahezu alles Mesityloxyd iri  Aceton 
umzuwandeln. 

Auf eine Erklarung dieser hiichst bemwkenswerthen 
Spaltungen will ich vor der Hand nicht eingehen, sondern 
nur in Kiirze die Folgerungen entwickeln, die sich daraus 
fiir die Bildung des Mesitylens ergeben. Wenn in der That 
Aceton, Mesityloxyd und Phoron bei Einwirkung concentrirter 
Schwefelsiiure dasselbe Product , Mesitylen , liefern ; wenn 
weiterhin die Bildung des Mesitylens aus Mesityloxyd nur 
unter Annahrne einer vorherigen Spaltung erklarlich erscheint ; 
wenn endlich angestellte Versuche ergehen, dafs selbst schwacli 
wirkende Reagentien eine derartige Spaltung veranlassen , so 
erscheint die vorhin gernachte Annahnie : 
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dafs dur Bs7dung des Mm3yZens aus den Conden- 
sationsproducten dea Acaons ah Zerfallen derselben 
in Aceton, reap. in Dm'cate dessetben, vorhurgcht, 

Daraus ergiebt sich denn unmittelbar 

Nesityloxyd und Phoron sikd keine Zwischmproducte 
der Mesitylenbildung. Dns neben deem Mesitylen auf- 
tretende Mesityloxyd hat nur die Bedeutung einss 
Neban-, nicht abet sines Zwischenproductes. 

In welcher Weise die Bildung des Mesitylens aus Aceton 
stattfindet , ob durch directen Zusamrnentritt dreier Aceton- 
molecule ohne vorherige Condensation zu Mesityloxyd und 
Phoron , ob durch Polymerisation primar gebildeten Allylens, 
wie diefs die neueren Versuche von F i t t i g und S c h r oh e +) 

wahrscheinlich machen , bleibt vor der Hand naturlich dahin- 
gestellt. Meine Versuche schliefsen nur eirien der vielen 
moglichen Fiille aus ; yon weiteren Untersuchurigen in dieser 
Richtung glaubte ich um so eher absehen zu konnen, als 
mittlerweile die eben genannten Chemiker das Studiuni dieser 
fur die Theorie der aromatischen Verbindungen so wichtigen 
Reaction wieder aufgenornmea haben. 

Ich kann diese Arbeit nicht schliefsen, ohne rneinem 
verehrten Lehrer , Herrn Geh. Rath Professor Dr. K e k u 1 e , 
f ir  das wohlwollende Interesse, das er an vorstehender Unter- 
suchung genomrnen, und die werthvollen Rathschlage, die er 
mir wahrend derselben zu Theil werden liels, an dieser Stelle 
meinen Dank auszusprechen. 

hinlanglich begriindet. 
die weitere Folgerung : 

-- 
*) Berichte der deutscheo chemisehen Gesellrchaft 8 ,  17 und 367. 




