
122 F r i e d e l ,  iiber s. g. 

betrachtet er namcntlirh die Melitose ") , die Mycose **), 
die Trehalose und die Melezitose. Er liebt hervor, dafs bei 
der Untersuchung von Pflanzenstoffen jetzt darauf besoridere 
Rucksicht eu nehmen ist, dals die Reactionen des Rohr- 
zuckers noch von anderen Zuckcmrten getheilt werden. 

Ueber s. g. gemischte Acetone; 
naoh C. Friedel. 

C h a n c e l  hatte beziiglich der Acetone zuerst die An- 
sicht entwickelt, d& sie den Kolrlenstoff in Form von zwei 
naheren Bestandtheilen enthalten. G c  r h a r d t  hatte dann 
die Acetone als Verbindungen sauerstoff haltigcr und sauerstoff- 

*) Melitose nannte B e r t h e l o t  (Conipt. rend. XLI,  392) die ill der 
s. g. australischen Rlanna (welche vop. verschiedenen Eucalyptus- 
Arten ausgesondert wird) enthaltene Zuclrerart, die in der lillte 
krystallisirt C12H,,014, bei 100° getroclrnet ClzI-f12012 ist, hei i30° 
unter gelher Farbung noch niehr Wasser verliert. Die Melitose 
wird durch Uierbefe hei gelinder Warnie zur Glhrung gebracht, 
unter Bildung von Knhlensiiure und Allroliol ; doch entsteht hicr- 
hei nur halb so vie1 Kohlensaure, als die Gleichung CI2Hl2Oi2 
= 2 C,H,02 + 4 COB erwarten liefse, und die vergohrene Flus- 
siglreit enthClt eine, die Niilfte des Gewichts der angewendeten 
lllelitose betragende , als Eucahp bezeichnete Substanz, bei ZOO" 
getroclrnct Cl,Hi20,2, die sich gegen vide  Reagentien wie Glucose 
verbllt aber (auch nicht nach der Behandlnng mit Schwefelsaure) 
nicht gahrungsfahig ist. B e r t h e l  o t  tietrachtete die lc l i tose als 
eine Vrrbindung volt zwei isomeren Koryern nach gleichcn Aeqni- 
valenten, deren einer glhrungsfihig ist, der andere (das Eiicalyn) 
aber nicht. 

**) Vg-I. diese Annalen CVI, 15. 
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freier Radicale, das Aceton der Essigsaure z. B. als Acetyl- 

l e thylur  C$302 betrachtet. Dafiir, dals jedes Aceton zwei 

Atomgruppen als nahere Bestandtheile enthalk , sprach 
namentlich Wi l l i amson ' s  *) Beobachtlmg, dars bei der 
trockenen Destillation eines Gemenges gleicher Aequivalente 
von essigsaurem und valeriansaurem Alkali nicht blols die 
Acetone der Essigsaure und der Valeriansaure, sondern auch 
in reichlicher lllenge ein bei 120° siedendes Aceton Cl2HI2O2= 

C10H902 gebildet wird. Es war diese Verbindung das crste 

s. g .  gemischte Aceton; uber solche Verbindungen h a t  C. 
F r i e d e l  weitere Mittheilungen gemacht. 

In einer ersten Mittheilung *4t) hatte derselbe verofrent- 
licht, dafs ein solches s. g. gernischtes Aceton auch bei der 
Destillation eines innigen Gemenges gleicher Aequivalente 
von essigsaurem und benzogsaurem Balk sich hildet ; das 
Product, welches auch etwas Aceton, Benzol und eine iiber 300° 
siedende , dem Benzophenon ahnliche zahe gelbe Fliissiglreit 
enthalt , giebt bei fractionirter Destillation das als Benaoyl- 

C u H 5 0 8  Methyliir bezeichnete gemischte Aceton CI6H8O2 = 

als eine bei 198O siedende ':j(*), fast farblose, dem Bitter- 
mandelol ahnlich riechende , bei 14O zu grofsen Krystallblat- 
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- 

Diese Annalen LXXXI,  86 f. 
Compt. rend. XLV,  1013. 
Die Differenz der Siedepunhte des aus cssigsaurem und benzoc- 
saurem Allrali und dcs aus essigsaurem und valeriansaurein Alltali 
cntstehenden geinischten hcetons (I98 - 120 = 78O) ist gcnau so 
grofs, wie die bei der Vergleichung vieler von der Denzoesaure 
rind von der Valeriansaure sicli ableitender entsprechender Ver- 
Lindung.cn, und aucli bei der Vergleichuug entsprechender Benzyl- 
rind Aniylverbindungen , gcfundene ; vgl. diese Annalen XCVI,  15 
ond 334, 



tern erstarrentle Fliissigkeit , deren spec. Gewichk = 1,032 
bei 15O und deren Dampfdichte = 4,27 gefunden wrirde 
(letzlere berechnet sich fur  eine Condensation auf 4 Volume 
\ 

c81'702 erhall Inan 
C2H3 

= 4:15). - Butyryl- Methyliir C1,,Hlo02 = 

leicht bei der Destillation eiries Genienges von buttersaurem 
und essigsaurem Kalk. Der Versuch, unter Anweridung von 
Palmitinsaure ein gomisclites Ace!on hervorzubringen , gab 
ein weniger gutes Resultat;  im Deslillale fanden sicli Pal- 
niiton nnd ein fester liokIeti\~assersioff. 

Dafs die Acetone als Verbindungen e k e s  Saureradicals 
mit einem Alkoholradical eben so anf den Typus Wasserstoff 
zu bezichcn s ind,  wie die Aldehyde als Verbindungen eines 
Siiureradicals mit Wasserstoff, fand F r i e d c l  namentlich auch 
durch die Vergleichung der Einwirkunq des Phosphorsuper- 
clilorids auf die Acetone und die Aldehyde hest,iitigt. Das 
Pliosyhorsuperchlorid ersetzt bei der Einwirkung auf Aldehyde 
2 At. Sauerstoff durch 2 At. Chlor ; mit Bittermandelol CI4H6O2 
giebt es  z. B. Chlorobenzol C,lCHBCIP mit Aldehyd CdH4O2, 
wie F r i e d e l  nach Versuchen von W u r t z  mittheilte, eine 
bei 56') siedende Verbindung C4H4C12. Eben so wirkt das 
Phosphorsuperchlorid anf Aceton ein. Bei Rllmaligem Zusatz 
von gewohnlichem Aceton C6F1602 zu Phosphorsuperchlorid 
tritt lebhafte Einwirkung ein ! die zuerst durch Abkiihlen zu 
rniifsigen , splter tfurcli gelindes Erwarrnen zu unterstutzen 
ist. Es entweicht Chlorwasserstoff und die riickstandige 
Fliissigkeit enthiilt, neben Phosphoroxychlorid zwei Sub- 
stanzen, welchc nach clem Waschen mit Wasser durch frac- 
tionirte Destillation getrennt  werden konnen. Die eine siedet 
bci 70" und ist C&$12 , isomer uiit Chlorpropylen ; die an- 
d e r e  , welche ein Zcrsetzungsproduct der ersteren zu sein 
scheint , siedet gegen 30° und hat die Zusammensetzung 

Als eine neue Bildungsweise gemischter Acetone be- 
CBH5CI. 
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zeichnet F r i e d e 1 in einer spakeren Mittheilung die Zer- 
setzung eines Salzes e iner  fetten Siiore bei der  trockenen 
Destillation, wo aufser den] der  Saure C,,H,Oa eigentlich ent- 
sprechenden Aceton P$O2 und Aldehyd C H  i-l 0 aiich 

n--2 11-1 

Acetone entstehen , welche ein niedrigeres Alkoholradical 
enthalten%"). Wird die bei der troclienen Destillation des  
buttersauren Kalks iibergegangene Flussigkeit oft wieder- 
holter fractionirter Destillation un terworfcu , so erhiilt man 
gegen  145O siedendes Butyron, gegen  128O siedendes Butyryl- 
Aethyliir , gegen 111" siedendes Butyryl- Methylur, und 
Butyral, welches hei 95O ins Sieden kommt. Das Butyryl- 
Aethyliir entsteht hierbei in namentlich erheblicher , der  des 
Butyrons fast gleichkommender Menge ; es ist eine farblose, 
beil'send schmeckende , detn Butyron iihnlich aromatisch rie- 
chende Fliissigkeit von der  Zusammensetzung C12H1202 = 

C8H702 (gefunden 71,93 u. 72,08 pC. C, 12,08 u. 12,15 pC. 

H; berechnet 72,O pC. C und 12,O pC. H), dem spec. Gc- 
wicht 0,833 bei On,  der Dampfdichte 3,58 (berechnet 3,43). 
In vie1 ger ingerer  Menge wurde das Butyryl- Melhylih- er- 
halten, als eine Fliissigkeit von der Znsammensetzung CloHloOz 

CCH5 

- - CsH702 (gefunden 69,64 pC. C ,  21,92 pC. H ;  berechnet 
C2H3 

69,70 pC. C, 11,62 pC. H),  dem spcc. Gewicht 0,827 bei O", 
der Dampfdichte 3,13 (berechnet 2,911. Butyral wurde nur 
in sehr  ger inger  Menge erhalten. 

") Compt. rend. XLVII, 552. 
*+) S t a d e l e r  haste schun fruher angegeben (J. pr. Chem. LXXII, 241), 

dafs bei der trocltenen Destillation von ricindsaurem Natron mit 

Natronhydrat u. a. aoch Oenanthyl-~~etliyliir C1t$302 gehildet wird, 

identisch nach allen Eigenschaften init detn durch troclrene Destil- 
lation eines Gemenges gleicher Aeqriivalente eseigsauren rind onan- 
thylsauren Alkali's erhaltenen. 

- 




