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1I. 0,4945 Grm. lieferten 0,308 Grm. Kohlensiure und
0,0945 Grm. Wasser.

Berechnet nach der

Formel C;HgCLO, Gefunden
c 72 434 43,2
H 8 4,8 5,4
a 7 425 a7
0 16 9.6 —

167 100,0.

24. Ueber einige Metamorphosen des Acetons der
Essigsiure ;

von Demselben.

Schon in der Mitte des vorigen Jahrhunderts wurde
von mehreren Chemikern das Auftreten eines eigenthiimlichen
Korpers bei der trockenen Destillation essigsaurer Salze be-
merkt.  Eiwa 50 Jahre spiter slellte Chenevix*) eine
Untersuchung dieses Korpers an, den er mil dem Namen
esprit pyro-acétique bezeichnete, und beschriinkte sich hier-
bei nicht allein auf die physikalischen Eigenschaften desselben,
sondern er untersuchte auch schon sein Verhalien bei der
Einwirkung der gewdshnlichen Reagentien, der Schwefelsiure,
des Kali’s, der Salpetersdure und der Salzsiure. Bei diesen
Versuchen ging er, wie es spiiter von Kane geschah, von
der Ansicht aus, der Aceton sei ein Alkohol und miisse,
wie der gewshnliche Alkohol, mit Siuren Aeiher bilden.

So schwierig eine solche Untersuchung zu jenen Zeiten
war und so wenig im Allgemeinen auch auf die erhaltenen

*) Gilbert's Ann, XXXII, 156,
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Resultale zu geben ist, so ist es doch bemerkenswerth, dafs
Chenevix durch diese Versuche schon darauf gefiihrt
wurde, den Aceton nicht zu den Alkoholen zu rechnen, wenn
er auch einige Eigenschaften mit diesen gemein habe. Die
erste Analyse des Acetons wurde 1831 von Matlteucci*)
ausgefiihrt, welcher in Folge derselben die Zusammenseizung
des Acetons durch die Formel C;oH;0, ausdriickte und den-
selben als eine Verbindung von 1 Atom Essigsiiure, 1 Atom
Wasser und 1 Atom eines Kohlenwasserstoffs CsHy hetrachtet.
Erst durch Liebig’s Untersuchungen **) gelangle man zu
der Kenntnifs der wahren Zusammensetzung des Acelons.
Kane *#*) verdoppelie in Folge der Dampfdichtebestim-
mung die von Liebig aufgestellte Formel CgH;0, und
verwirft, da er glaubt, dafs der Aceton bei allen Reactionen
die Verhiltnisse des Holzgeistes und Weingeistes zeige, die
Namen Aceton und Pyroacetic Spirit und will dafiir den nach
seiner Ansicht mehr rationellen Namen Mesitic-Alkohol ein-
fihren. Obwohl Kane schon selbst die Beobachtung machte,
dafs dem Aceton gerade die characteristische Eigenschaft der
Alkohole abgehe, mit Braunstein und Schwefelsdure eine
Siéiure zu liefern, so liegt doch bei allen seinen Unter-
suchungen die Annahme des Acetons als Alkohol mit dem
Radical CgHy zu Grunde, und gerade diese irrige Voraus-
setzung mag wohl die Ursache sein, dals er auch die meisten
der erhaltenen Producte von einem falschen Gesichispunkte
aus betrachtete. Lowig und Weidmann |) iraten zwar
der von Kane aufgestellten Ansicht enigegen, aber der von
ihnen gemachie Vorschlag, dem Acelon die Formel C;H;0

*) Ann. chim. phys, XLVI, 429.

*¥) Diese Annalen I, 223,

¥¥¥) Journ. fiir pract, Chemie XV, 129.
+) Ebendaselbst XXI, 64.
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wiederzugeben und ihn als Oxyd eines unbekannten Kohlen-
wasserstoffs C;H; zu belrachten, steht in entschiedenem
Widerspruch mit der allgemeinen Ansicht iber die Consti-
tulion organischer Verbindungen.

Chancel *) betrachtet den Aceton als eine Verbindung
des Aldehyds mit dem Kohlenwasserstoff CoH,. Eine éhn-
liche Ansicht hegte Gerhardt *%), dals der Aceton Alde-
hyd sei, in welchem das Radical Methyl, CoH;, 1 Atom Was-
serstoff substituire. Fiir diese Ansicht spricht aulser mancher
Aehnlichkeit im Verbalten mit dem Aldehyde (z. B. gegen
saure schwefligsaure Alkalien) besonders die Zersetzung des
Acetons mit Natronkalk, wodurch er in die dem Aldehyd
und dem Alkoholradical entsprechenden Siuren, also in Essig-
siure und Ameisensiure zerfillt.

Paraceton. Obgleich schon von Lowig und Weid-
mann **%) die Beobachlung gemacht war, dafs bei der Ein-
wirkung des Kaliums oder Natriums auf Aceton kein perma-
nenies Gas entwickelt werde, so veranlalste mich doch die
Unsicherheit, welche sich in den meisten bisher erhaltenen
Resultaten zu erkennen giebt, zu einer Wiederholung dieses
Versuchs. Der Plan, welchen ich hierbei verfolgte, war die
Einfithrang eines zweilen Alkoholradicals in den Aceton,
welche mit grolser Wahrscheinlichkeit gelingen mufste, wenn
sich iberall eine Verbindung von der Zusammenseizung
CeH;NaO, darstellen liels. Die Moglichkeit einer solchen
Verbindung liefs sich um so eher vermuthen, da nach Ebers-
bach’s 1) Uniersuchungen zwar nicht der Aceion, wohl

*¥) Compt. rend. XXVIII, 1580.

#¥) Chim. org. 1V, 673.

##%) Journ, fiir pract. Chemie XXI, 54,
1) Diese Apnalen CVI, 262.
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aber der Aldehyd der Valeriangiure mit Natrium eine be-
stimmt characterisirte Verbindung eingehit, welche beim
Behandeln mit Jodithyl einen &hnlichen Korper, wie den von
mir beabsichiigten lieferte.

Es wurde in einer Retorte so lange Nairium in Aceton
eingetragen, als noch Einwirkung stattfand. Die Fliissigkeit
erhitzte sich stark und erfiillte sich anfangs mit Flocken
eines blendend weifsen, gelatinosen Korpers; bei fernerem
Eintragen von Nalrium verwandelie sich aber die ganze Masse
in einen dicken Brei, welcher besonders in der Nihe der
Oberfliche eine rothbraune Fiérbung annahm. Als die Ein-
wirkung des Natriums aufgehort hatte, wurde Jodithyl hinzu-
gefiigt und zuerst bei ganz gelinder Wiarme destillirl. Der Erfolg
entsprach den Erwarlungen nicht. Das erhaliene Destillat war
nur ein Gemenge von Joddthyl und Aceton. Als bei nie-
driger Temperatur Nichis mehr iberdestillirte, wurde das
Feuer verstirkt und die Vorlage gewechselt. Das Destillat
war jelzt ein gelblich gefirbtes, sebr dickfliissiges Oel, wel-
ches nach etwa zweistiindigem Siehen zu einer Krystallmasse
erstarrte.

Die Vermuthung, dals das Jodithyl bei der Bildung dieses
Koérpers ohne Einflufs sei und derselbe auch enistehen werde,
wenn man den mit Nairium erhaltenen Brei fiir sich der
Destillation unterwiirfe, bestitigte sich vollstindig. Anfangs
ging bei dieser Destillation viel unzersetzter Aceton iiber,
aber bald zeigten sich im Halse der Retorte viele Qeltropfen.
Jetzt wurde die Yorlage gewechselt, und bei bedeutend
verslirktem Feuer der Retorteninhalt fast bis zur Trockne
abdestillirt. Das so erhaltene zweite Destillat lieferte nach
kitrzerem oder lingerem Stehen jedesmal eine ziemliche
Menge Krystalle, die in ein dickes gelbes Oel gebeitet
waren. — Sie wurden mehrfach zwischen Papier abgeprefst,
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und da sie die Eigenschaft besalsen, schon bei niedriger
Temperatur sich unzersetzt destilliren zu lassen, so wurden
sie nmoch mehreremal der Destillation unterworfen. Auf
diesem Wege war es aber unmoglich, sie in der zur Analyse
erforderlichen Reinheit zu bekommen, denn nach zwei- bis
dreimaliger Destillation zeigten sie beim Liosen in Wasser
immer noch Spuren eines anhiingenden Oeles. Zu einem
gliicklicheren Resultat fithrte der Versuch, sie aus sehr wenig
siedendem Wasser umzukrystallisiren. Aus dieser Losung
schieden sie sich in grofsen, vollkommen wasserklaren, iso-
lirten quadratischen Tafeln ab, welche zuweilen beim frei-
willigen Verdunsten der Losung von der Grofse eines halben
Quadraizolls erhalten wurden. — Sie enthielten Krystallwasser
und verloren durch Verlust desselben in wenigen Augenblicken,
hiufig schon beim Abpressen zwischen Papier, ihre Durch-
sichtigkeit; hatten sie einige Zeit iiber Schwefelsiure ge-
standen, so nahmen sie ein vollig verwittertes Aussehen an.
Trotz dieser leichten Abgabe des Krystallwassers war doch
eine directe Bestimmung desselben unmoglich, weil beim
Stehen iiber Schwefelsiiure die Krysialle selbst sich in kurzer
Zeit vollstindig verfliichtigten. Zur Analyse wurden sie defs-
halb nur mehrfach zwischen Papier abgeprefst und dann so-
gleich verbrannt; ihre Zusammensetzung driick! die Formel
CeH1205 (Anal. T a.) aus.

Ich vermuthe , dals diese Verbindung eine andere Modi-
fication des Acetons mit 6 Atf. Krystallwasser ist : CgHgOq
-+ 6 aq. Es gelang mir aber nichi, das Krystallwasser voll-
stindig zu enifernen. Nachdem die Krystalle 8 Tage iiber
Schwefelsdure gestanden hatten, wurden sie aus wasserfreiem
Acther, worin sie sich leicht 16sten, umkrystallisirt und dann
analysirt; es zeigte sich, dals sie noch Krystallwasser ent-
hielien (Anal. II). Sie wurden darauf noch 14 Tage iber
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Schwefelsaure gestellt und der geringe Riicksiand, der kaum
noch zur Analyse hinreichte, wie vorhin behandelt (Anal. III).
Auch diese Krystalle enthielten noch Krystallwasser, wenn
auch bei weitem weniger als 1 Atom.

Die Krystalle wurden nun in einer Relorte mit frisch
geschmolzenem, gepulvertem Chlorcalcium #berdecki und
destillirt; die Temperatur, bei welcher sie sich verfliichtigten,
lag jedoch so hoch, dafs das Chlorcalcium das aufgenommene
Wasser wieder abgab, und das olformige Destillat erstarrte
bald wieder zu Krystallen, welche die Zusammenselzung
der urspriinglichen Substanz besafsen (Analyse IDb.).

Ein letzter Versuch zeigte endlich, dals die Krystalle das
Wasser schon aus den Zersetzungsproducten des Acetons und
nicht erst beim Umkrystallisiren aus Wasser aufnehmen. Die
Krystalle, welche sich aus dem oligen Destillat des Acetons
mit Nalrium abschieden, wurden von dem anhiingenden Oel
durch Abpressen zwischen Papier, Waschen mil wasserfreiem
Aether und Umbkrystallisiren aus dieser Fliissigheit, worin sie
schwer loslich sind, gereinigt und dann verbrannt; die Ana-
lyse (Anal. I¢.) fiihrte wieder zur Formel CgH,30s.

Ta. 0,2545 Grm, lieferten 0,3005 Grm. Kohlensiure und
0,263 Grm. Wasser.

Ib. 0,238 Grm. lieferten 0,283 Grm. Kohlensiure und
0,250 Grm. Wasser.

Ie. 0,2245 Grm. lieferten 0,273 Grm. Kohlensdure und
0,232 Grm. Wasser.

Berechnet nach der /*_infju‘nd‘en’*\
Formel CgH,;04 Ta. Ib. Ie.
c 36 321 322 324 331
H 12 10,7 14,5 11,6 11,5
0 64 57,2 -— —_— —

112 100,0.
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I. 0,300 Grm. lieferten 0,587 Grm. Kohlensiure und
0,318 Grm. Wasser.

II. 0,441 Grm. lieferten 0,314 Grm. Kohlensture und
0,147 Grm. Wasser.

Berechnet nach der w\d_e_n"\
Formel C4H;O, IL IIL.
cC 36 62,1 53,3 60,8
H 6 10,4 14,8 11,5
0 16 27,5 — —
58 100,0.

Die Krystalle C¢HgO, - 6 aq. schmelzen bei 42°, sieden
bei etwa 200°, losen sich leicht in Alkchol und siedendem
Wasser, schwieriger in kaltem Wasser und noch weniger in
Aecther. Ihre Krystallisation aus wisseriger Losung wird
durch Hineinlegen eines Krystalls und starke Abkiihlung sehr
befordert. Mit sauren schwefligsauren Alkalien gehen sie
keine Verbindungen ein; in der Kilie sind sie in einer con-
centrirlen Losung von saurem schwefligsaurem Natron unlos-
lich, in der Wirme losen sie sich darin, krystallisiren aber
beim Erkalten unverdndert wieder heraus.

Ich habe noch eine andere Verbindung dargestellt, welche
in naher Beziehung zu diesen eben beschriebenen Krystallen
zu stehen scheint. — Stddeler®) will durch Einwirkung
von Ammoniak auf Aceton eine organische Basis, das Ace-
tonin, von der Zusammensetzung CigH;gNo erhalien haben.
Obgleich im hiesigen Laboratorium bereits mehrfach aber
jedesmal erfolglos der Versuch gemacht war, diese Base dar-
zustellen, so schien mir dieselbe doch von zu grofsem In-
teresse, um den Versuch nicht nochmals zu wiederholen.

*) Nachrichten der Kouigl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Got-
tingen, Nr. 9 vom 20. Juni 1853. — Auch Gerhardt Traité de
Chim. T. III, 943.
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Vollig reiner wasserfreier Aceton wurde mil trockenem Am-
moniakgas gesiiltigt und darauf in zugeschmolzenen Glas-
rohren mehrere Tage auf 100° erhitzt. Beim Erkalten der
Rohren zeigien sich jedesmal an den Winden deuiliche
Spuren von Krystallisation. Der Inhalt der Rohren, welcher
sich wihrend des Erhitzens gelb gefirbt halte, wurde in
eine Retorte geschiittet und vorsichtig zur Enifernung des
unzerselzten Acetons destillirl. Sobald das Thermometer auf
700 gestiegen war, wurde die Destillation unterbrochen und
der Retorteninhalt in einem weiten, nur mit Papier bedeckten
Gefils der freiwilligen Verdunstung tiberlassen. Nach mehr-
tigigem Stehen hatte sich ein dicker Syrup gebildet, welcher
den von Stiadeler angegebenen urindsen Geruch an sich
irug, aber nicht farbles, sondern tief braun gefirbt war. Die
witsserige Losung dieses Syrups gab mit Salzsdure und Pla-
tinchlorid einen orangegelben Niederschlag von mikroscopi-
schen Krystallen, welche unldslich in Aether, loslich in sie-
dendem Wasser und siedendem Weingeist waren, dem man
etwas Salzsiure zumischte. Diese Eigenschaften stimmten
mit den von Stédeler angegebenen Eigenschaflen des Pla-
tindoppelsalzes seiner organischen Base, aber eben so gut
mit denen des Platinsalmiaks iiberein, und als letzterer gab
sich der Niederschlag sowohl dadurch, dafs er mit Kali iiher-
gossen schon in der Kilte Ammoniak entwickelte, wie durch
eine Analyse zu erkennen.

0,259 Grm. lieferten 0,112 Grm. = 43,2 pC. Platin.

Die Formel des Platinsalmiaks verlangt 44,2 pC., die
Formel CigHioNoPtCl; nur 27,4 pC. Platin.

Die von diesen Krystallen abfilirirte Mutterlauge gab
beim Verdunsten im Wasserbade keine Krystalle mehr, son-
dern hinterliefs nur einen zihen, fast schwarz gefirbten Syrup,
welcher in Weingeist gelost mit Schwefelwasserstoff einen



des Acetons der Essigsiure. 3

Niederschlag von Schwefelplatin gab; ein Beweis, dafs es
nicht an Platin zur Bildung des Doppelsalzes gefehlt hat.

Die Darstellung eines zweifach - oxalsauren Salzes gelang
eben so wenig. Aus der nach Stéddeler’s Vorschrift mil
Oxalséiure vermischien siedenden weingeistigen Losung des
Syrups krystallisirte beim Erkalten und Abdampfen nur wie-
der Oxalsdure heraus, die beim Erhitzen auf dem Platinblech
keine Verkohlung zeigle und in concentririer Losung mit
Kali vermischt kein Acetonin abschied.

Da der Syrup, wie die Bildung des Platinsalmiaks zeigte,
noch freies Ammeoniak enthalten mulste, wurde er noch lan-
ger an der Luft siehen gelassen. Es schieden sich jetzt
nach etwa 8 Tagen grofse, durchsichtige, regelmiilsige qua-
dratische Krystalltafeln ab, welche im Aecufseren die grifsie
Aehnlichkeit mit den durch Einwirkung des Natriums auf
Aceton und nachherige Destillalion gewonnenen Krystallen
besalsen, sich von ihnen aber sowohl durch die grifsere Los-
lichkeit in Aether, als auch dadurch merklich unterschieden,
dafs sie an der Luft nicht verwitterten. Zur Analyse wur-
den sie zwischen Papier geprelst und aus wasserfreiem
Acther umkrystallisirt.

0,145 Grm. lieferten 0,2605 Grm. Kohlenséiure und 0,112

Grm. Wasser.
Berechnet nach der

Formel Cy;HgO, Gefunden
C 36 621 61,8
H 6 10,3 10,8
0 16 276 —
58 100,0.

Sie besitzen also die Zusammensetzung des Acetons und
sind moglicherweise Paraceton. Die mil Natrium aus Ace-
ton erhaltenen Krystalle wiren demnach diese Verbindung
mit 6 Al Krystallwasser. Leider war es mir nicht méglich,
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durch Versuche die Richtigkeit dieser Vermuthung zu bewei-
sen, da ich die wasserfreien Krystalle nur einigemal, nichi
immer bei Einwirkung des Ammoniaks auf Aceton erhieli.

Von ihren Eigenschaften kann ich noch anfiihren, dals
sie bei ungefidhr 50° schmelzen, in Wasser, Weingeist und
Aether leicht loslich sind und beim Erhitzen auf 250° im zu-
geschmolzenen Rohr in gelbes, dickfliissiges Oel, nichl in
gewdihnlichen Acelon verwandelt werden.

Einwirkung des coustischen Kalks auf Aceton.

Von Lowig und Weidmann¥*) wurden zuerst die
Zersetzungsproducie nither studirt, welche bei der Einwir-
kung der Alkalien auf Aceton entsiehen. Das Hauptproduct,
welches ihren Untersuchungen zufolge gebildet wird, ist ein
ither 200° siedendes Oel von der Zusammensetzung C;5Hy0,
welches sie Xylitol nennen; die Entstehung dieses Korpers
aus dem Aceton lidfst sich leicht durch die Annahme erkléren,
dafs 2 Atomen Acelon 3 At. Wasser entzogen werden.
Hiernach scheint es, als ob die Alkalien in #hnlicher Weise,
wie die Schwefelsidure, nur Wasser entziehend, auf Aceton
einwirken. Freilich ist unter den Producten, welche von
Kane**) und spiter von Hofmann *%) und Hlasiwetz })
durch Einwirkung von Schwefelsidure auf Aceton erhalten
wurden, kein Korper von der Zusammensetzung C;oH;O nach-
gewiesen worden, aber die Untersuchung von Hofmann
léfst es sehr vermuthen, dafs sich neben dem Mesitylen, des-
sen Siedepunkt zwischen 155° und 160° liegt, noch dieses
Product gebildet hat, denn das rohe Oel siedeie zwischen

*) Journ. f. pract. Chem. XXI, 54,
*%) Ebendaselbst XV, 131,
*%%) Diese Annalen LXXI, 121.
1) Berichte der kaiserl. Acad. zu Wien XXI, 225.
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100° und 250° und durch fractionirte Destillation stellte man
nur das Mesitylen rein dar.

Schweizer und Weidmann ¥) erhielten das Xylitdl
auch bei der Einwirkung des Kali’s und der Schwefelsiure auf
einen im rohen Holzgeist enthallenen Korper, welchem sie
den Namen Xylit und die hochst unwahrscheinliche Formel
CeHsOqy, gaben; dieser Xylit gleicht aber in der Eigenschaft,
sich mit Wasser, Weingeist und Aether in allen Verhiiltnis-
sen zu mischen, im Siedepunkt, spec. Gewichl und in seinen
Zerselzungen so sehr dem Aceton, dafs man ihn wohl mit
grofser Wahrscheinlichkeit als ein nur etwas verunreinigtes
Aceton betrachten kann, wie diefs denn auch spiler durch
eine neue Untersuchung der im rohen Holzgeist enthalienen
Korper von Volckel**) mit ziemlicher Gewilsheif nachge-
wiesen ist. — Wenn es somit auch als ziemlich fesistchend
betrachtet werden kann, dals dasselbe Product, welches Kali
erzeugt, auch durch Einwirkung der Schwefelsiiure entsteht,
so ist doch bisher umgekehrt weder das Aufireten des soge-
nannten Mesityloxyds noch des Mesitylens, welche Kane und
Hofmann mit Schwefelsdure erhielten, unter den von Al-
kalien bewirkten Zersetzungsproducten nachgewiesen worden.

Eine bereits von Violckel ##) verdffentlichte Notiz,
der zufolge gebrannier Kalk léngere Zeit mil Aceton in Be-
ribrung #hnliche Producte wie Kali — ,ein wber 200° sie~
dendes Qel“ — liefern soll, veranlalste mich, anstatt des
Kali’s der grifseren Reinlichkeit wegen des caustischen Kalks
zu bedienen.

Gut gebrannter Marmor wurde mit so viel reinem Ace-
ton, dals er gerade davon bedeckt war, in gut verschlossenen

*) Journ, f. pract. Chem. XXIII, 14.
*%) Diese Anpalen LXXX, 307.
#¥%) Ebendaselbst LXXXII, 63.

Annal. d. Chem. u. Pharm. X, Bd. 1. Heft. 3
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Gefilsen lingere Zeit in Berithrung gelassen. Das ersie
Gefils wurde nach zwei, das zweite nach drei und das dritte
nach sechs Wochen geiffnet und der trockene, gelb gefirbte
Inhalt ohne Zusalz von Wasser der Destillation unterworfen.
Die drei Destillate zeigten bei abermaliger Destillation ein
ganz ihnliches Verhalien; das Thermomeler stieg bei jedem
von 100° bis anf 250° Sie wurden delshalb zusammen-
geschiiltet und der fractionirten Destillation unterworfen.

Schon nach zwei~ bis dreimaliger Destillation zeigte sich,
dals das rohe Oel ein Gemisch von zwei verschiedenen Kor-
pern sei, wovon der eine unler 150°, der andere iber 200°
sieden mufste. Von dem unter 150° iibergegangenen Theil
gelang es nach mehriiigiger fractionirter Destillalion fast die
Hilfte auf den consianten Siedepunkt 129° zuo bringen. Die
Analyse und die Eigenschaften dieses Korpers zeigiten deut-
lich, dals er identisch mit dem von Kane durch Schwefel-
siure erbaltenen Mesityloxyd oder Mesitéither ist, und wenn
auch der beobachtete Siedepunkt 129° nicht genau mif dem
von Kane angegebenen 120° ubereinstimmt, so ist doch
schon aus dem zu niedrig gefundenen Kohlenstoffgehalt der
Kane’schen Analysen (Kane fand 72,79 und 71,74 pC. C
und nicht wie er selbst berechnet 73,6 und 72,72 pC.) der
Schlufs zu ziehen, dafs sein Mesityloxyd noch mit elwas
Aceton verunreinigt war.

Das reine Mesilyloxyd ist ein farbloses, wasserklares,
stark nach Pfeffermiinze riechendes Oel, von sehr brennen-
dem Geschmack. Es brennt mii hellleuchtender Flamme,
l16st sich nicht in Wasser, wohl aber in allen Verhiltnissen
in Alkohol und Aether. Das spec. Gewicht ist bei 23° 0,848,
die beobachtete Dampfdichte 3,67 und der corrigirte Siede-
punkt 131°.

I 0,325 Grm. lieferten 0,871 Grm. Kohlensidure und
0,300 Grm. Wasser.
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II. 0,445 Grm. lieferlen 0,389 Grm. Kohlensiure und

0,1355 Grm. Wasser.
Gefunden

Berechnet nach der e
Formel C H;,0, I. 11,
C 72 73,4 73,1 73,2
H 10 10,2 10,3 10,4
0 16 16,4 —_ —
98 100,0.
Bestimmung der Dampfdichte.
Ballon mit Luft gefalll . . . 80,190 Grm.
» nach dem Zuschmelzen 80,499
Temperatur beim Zuschmelzen 178°
» der Luft . . . . 200

Inhalt des Ballons . . . . . 185 CC.

Luft blieb nichi zuriick.

Die Dampfdichte berechnet sich aus diesen Zahlen zu
3,673; bei der Condensation auf 4 Vol. ist die fir die
Formel C;3H;,0. berechnete Dampfdichte 3,39.

Salpetersiure, zumal ein Gemisch von Schwefelsdure und
Salpetersiure, verwandeln das Mesityloxyd unter starker Er-
wirmung in eine braune, zihe, harzige Masse, die in Wasser
nicht, in Weingeist leicht 1oslich ist, aus dieser Losung sich
aber beim Verdunsten wieder braun uud harzig abscheidet.

Chlor wirkt heftig auf Mesityloxyd ein und bildet damit
ein anfangs farbloses Oel, das schwerer als Wasser ist. Beim
Versuch, es nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen
iiber Chlorcalcium zu destilliren, wurde es zerselzi. Das nicht
destillirte Oel wurde defshalb nur mit Wasser gewaschen und
unter eine Glocke neben Kalistiickchen gestellt; in kurzer
Zeit nahm es eine braune Farbe an. Dieses nichi destillirte
Oel lieferte bei einer Chlorbestimmung 45,4 pC. Cl; wiire
es CioHgCl;O; zusammengeselzt, so milste es 42,5 pC. Cl
enthalien.

3%
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Mit sauren schwefligsauren Alkalien lifst sich das Me-
sityloxyd unter keinen Verhiltnissen vereinigen; es ist daher
verschieden von dem isomerischen Dumasin, welches mit
diesen Salzen gut krystallisirende Verbindungen eingeht,

Der zweile iiber 200° siedende Theil des durch Kalk aus
Aceton erhaltenen Oels wurde ebenfalls einer sehr oft wie-
derholien fractionirien Deslillation unterworfen, ohne dafs es
jedoch gelang, ein farbloses, ganz constanl siedendes Product
abzuscheiden. Nach zwei- bis dreitigiger Destillation waren
dic einzelnen Destillale immer noch schwach gelb gefiirbt
und hinterliefsen bei jeder erneverien Destillation einen,
wenn auch unbedeulenden braunen Riickstand, was offenbar
von eciner geringen Zersetzung herrithrt, welche der Korper
bei jeder Destillation erleidet. Das zwischen 210° und 220°
aufgefangene Destillat war an Quantitdt bei weitem das be-
deutendste , und diesem zunichst folgle der zwischen 220°
und 230° iibergegangene Theil. Beide wurden analysirt.

1. Siedepunkt 210 bis 220°.

0,1975 Grm. lieferten 0,562 Grm. Kohlensiure und 0,181
Grm. Wasser.

II. Siedepunkt 220 bis 230°.

0,399 Grm. lieferten 0,1405 Grm. Kohlensiure und
0,3535 Grm. Wasser.

Berechnet nach der Berechnet nach der w
Formel C,,H,O Formel C;3H,,0, L IL
cC 72 809 C 108 783 77,6 78,0
H 9 104 H 14 102 10,2 9,8
0 8 9,0 0 16 115 _ =
89  100,0 138  100,0.

Die Uebereinstimmung in den beiden Analysen beweist,
dafs das mit Kalk erhallene Product nicht, wie Volckel
meint, das von Lowig und Weidmann analysirte Xylitol
Ci2Hy0, wohl aber ein ganz #hnlicher Korper von der Zu-
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sammensetzung CysH(40; ist, welcher ebenfalls durch Wasser-
entziehung gebildet ist. Withrend bei der Bildung des Xylit-
ols, dessen Formel ohne Frage verdoppelt und CpH50,
geschriecben werden mufs, 4 Atome Acelon 6 At. Wasser
abgeben, entsteht dieser Korper dadurch, dals 3 Atomen Aceton
4 At. Wasser entzogen werden,

Es erhellt aus diesen Versuchen, dafs die Art und Weise,
wie concentrirte Schwefelsidure und Alkalien auf Aceton ein-
wirken, im Allgemeinen dieselbe ist, dals aber je nach dem
Grade, in welchem Wasser entzogen wird, eine ganze Reihe
verschiedener Producte enlsteht.

Das erste Glied dieser Reihe ist das Mesityloxyd, oder
wenn wir Schweizer's und Weidmann’s Xylit als identisch
mit dem Aceton annehmen diirfen, vielleicht die von diesen
Chemikern #) durch Einwirkung von Kali erhaltene Xylit-
naphta, welcher sie zwar die Formel CsHsOyy, geben, die
aber nach Vélckel **) die Zusammensetzung Cy3H;;04
(= Cy4H2204) haben soll, wihrend das letzte Glied der von
Kane®**), Cahourst), Hofmann und Maule{}) niher
untersuchte Kohlenwasserstoff Mesitylen ist. Nach den Siede-
punkien geordnet stellen sich die bekannten Korper dieser
Reihe auf folgende Weise dar :

Siedepunkt
Xylitnaphta  CpyHp005 == 4 Aet. — 2HO; 110 bis 120° (Vilckel)
Mesityloxyd CpH;i0q = 2 Act. — 2HO; 131° (Fittig)

Mesitylen CiHlye = 8 Act. — 6 HO; 155 bis 160" (Hofmann)

(Phoron 7) CisHy Oy = 8 Act. — 4HO; 210 » 220°¢ (Fittig)

Xylitol CoH;30y = 4 Act, — 6 HO; iiber 200° (Ldwig u.Weid-
mann),

*) Journ. f. pract, Chem, XXIII, 14,
*¥) Diese Annalen LXXX, 307.
*¥%¥) Journ., f. pract. Chem. XV, 131.
1) Compt. rend. XXIV, 555.
17) Diese Annalen LXXI, 129 u. 137.
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Ich habe in dieser Tabelle das Product CigH;,0, vor-
laufig Phoron genannt, mit welchem es mir némlich identiseh
zu sein scheint., Sollle sich auch noch eine Verschiedenheit
zwischen der aus camphorsaurem Kalke und aus Aceton mit
Kalk erhaltenen Verbindung herausstellen — ich bin augen-
blicklich mit der vergleichenden Untersuchung beschiftigt —,
so scheint es doch keinem Zweifel mehr unterworfen, dals
die von Liés-Bodart¥*) aus dem (Zucker des) Yogelbeeren-
saft und aus Kriimelzucker bei Destillation mit Kalk gewon-
nene Flissigkeit identisch mil der von mir untersuchien ist,
da bekannilich bei der Destillation des Zuckers mit Kalk
Acetlon auftritt, der theilweise sogleich vom Kalk in CigH,40,
iibergefithrt wird. Eine zweile zu enischeidende Frage ist,
ob aus dem Phoron durch Phosphorsdureanhydrid wirklich
Cumol und nicht Mesitylen erhalten wird, die méglicherweise
so gelost wird, dals sich Cumol und Mesitylen als identisch
erweisen, was allerdings aus den bis jetzt vorliegenden Un-
tersuchungen nicht zu folgern ist.

Einwirkung des Chlors auf Acelon.

Der Erste, welcher Chlorgas auf Acelon einwirken liefs,
war wohl Matteucci**), In dem oligen Producte, wel-
ches er erhielt, konnte er aber das Chlor nicht nachweisen
und stellte delshalb die eigenthiumliche Vermuthung auf,
dasselbe sei ein Kohlenwasserstoff, analog dem Naphtalin,
und hochst wahrscheinlich identisch mit dem durch Kali er-
haltenen Oecle. Diese Ansicht veranlalste Liebig ***) zu
einer niheren Untersuchung und einer Analyse des mit Chlor

*) Diese Annalen C, 352.
*#y Ann. chim. phys. XLVI, 430.
*#¥%) Diese Annalen I, 229.
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erzeugten Oels, welche aber, wie Liebig ausdriicklich
angiebt, kein anderes Inleresse haben sollle, als die Irrig-
keit der von Matteucci aufgestellien Ansicht zu beweisen
und den Chlorgehalt bestimmt darzuthun. Aus diesem Grunde
begniigte sich Liebig mit der Veroffentlichung einer Ana-
lyse, ohne selbst daraus Schliisse aufl die Zusammensetzung
des entstandenen Korpers zu ziehen. Kurze Zeit darauf
wurde die Untersuchung von Kane ¥) wieder aufgenommen,
Gestiitzt auf eine Analyse, die aber im Chlorgehali um
mehr als 4 pC. von der Liebig’schen abweicht, stellle
Kane fir diesen Korper, den er Mesitchloral nannte, die
Formel CgH,Cl,0; auf. So sehr man sich auch gestriiubt
hat, die Resultate der Kane’schen Untersuchung als fest-
stehende Facla anzusehen, so gab doch die Wahrschein-
lichkeit dieser Formel die Veranlassung, dals das Mesit-
chloral ohne weitere Bestitigung in alle neueren Lehrbiicher
als Substitutionsproduct des Acetons aufgenommen ist. Meh-
rere Umstinde, der Mangel an Uebereinstimmung in den
beiden einzigen Analysen, so wie manche Widerspriiche,
welche sich in den Angaben von Liebig und Kane finden
(nach Liebig wird z. B. der Korper durch Schwefelsiure
und Kali nicht zersetzt, nach Kane lost er sich schon in
der Kilte in Kalilauge vollstindig zu einer braunen Fliissig-
keit, welche viel Chlorkalium enthielt), liel[sen mich die
Sache als noch nicht véllig abgemacht hetrachten, und meine
Zweifel wurden durch die Angaben Kane’s, dals das Mesit-
chloral sich nicht unzersetzt destilliren lasse, bedentend ver-
mehrt, da diese Eigenschaft doch den {ibrigen Substilnlions-
producten des Acelons mit grofserem Chlorgeball zukomint.

*) Journ. f. pract. Chem. XV, 152.
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Um das Mesitchloral zu erhalten, liefs ich im zersireuten
Lichte trockenes Chlorgas auf vollkommen reinen und wasser-
freien Aceton einwirken. Die Absorption des Chlors ist mit
solcher Temperaturerhohung verbunden, dals eine bestidndige
Abkiihlung des den Aceton enthalienden Geféfses nothwendig
ist. Erst gegen Ende der Operation, als die Salzsture-
entwickelung schon bedeutend vermindert war, wurde die
Abkiihlung unterlassen und jetzt noch so lange Chlor ein-
geleitel, bis durchaus keine Einwirkung wehr wahrzunehmen
und das Product von mechanisch gebundenem Chlor gelbgriin
gefirbt war. Das so erhaltene Oel wurde anhallend mit
kaltem Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium enlwissert und
der Destillation unterworfen. Es ging fast vollstéindig zwi-
schen 110 und 175° iiber und hinterliels nur einen geringen
schwarzen Riuckstand. Obgleich bei der ersten Destillation
die cinzelnen Destillate, besonders die zuletzi iibergegange-
nen, gefiirbt waren, so zeigte es sich doch bald, dafs diefs
nicht von einer Zersetzung des Hauptproductes herriihren
konnte, denn schon nach drei- bis viermaliger Destillation
wurde weit iiber die Hilfte des urspriinglichen Oels zwi-
schen 115 und 125° erhalten und blieb nicht allein bei wie-
derholter Destillation villig farblos, sondern ging auch zum
grofsten Theil bei 120° iiber. Die Analysen, welche mit
diesem Producte ausgefithrt wurden, stimmien mit der von
Kane gegebenen Formel CgH,Cl30, iiberein.

I. 0,252 Grm. lieferten 0,2695 Grm. Kohlensiiure und
0,0815 Grm. Wasser.

1. 0,193 Grm. lieferten 0,2105 Grm. Kohlens#ure und
0,0645 Grm. Wasser.

M. 0,474 Grm. lieferten 0,391 Grm, Chlorsilber.
IV. 0,290 Grm. lieferten 0,643 Grm. Chlorsilber.
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Berechnet nach der Gefunden

Formel CH,Cl,0, I.-— “’IL“

C 36 28,4 29,1 29,7

B4 3 36 371

l 71 55,9 56,2 55,4

0 16 12,6 _ .
127 100,0.

Das Mesitchloral, fir welches ich den Namen Bichlor-
aceton vorschlagen mochte, ist ein farbloses, wasserhelles
Oel, von einem durchdringenden, die Augen stark afficirenden
und zu Thrinen reizenden Geruch; es wirkt so stark dlzend,
wie wenige andere Korper, ein Tropfen auf die Haut ge-
bracht erzeugt eine tiefe, sehr schmerzhafte Wunde, welche
erst nach ldngerer Zeit heilt. Es ist unloslich in Wasser,
lifst sich aber in jedem Verhiltnils mit Weingeist und Aether
mischen. Das spec. Gewicht ist bei 21° 1,236, das spec.
Gewicht des Dampfes 4,32 gefunden und der corrigirte Siede-
punkt 12195

Bestimmung der Dampfdichie.

Ballon mit Luft gefiallt . . . 61,417 Grm.
Ballon nach dem Zuschmelzen . 61,8475 Grm.
Temperatur beim Zuschmelzen . 19295
Temperatur der Luft . . . . 20°

Inhalt des Ballons . . . . . 208 CC.
Luft blieb nicht zuriick.

Die aus diesen Zahlen berechnete Dampfdichte ist 4,32,
die aus der Formel C¢H.Cl;0, berechnete 4,39,

Durch caustische Alkalien, durch Barythydrat und selbst
durch trockenes Ammoniakgas wird der Bichloraceton unter
starker Wirmeentwickelung und Ausscheidung von Chlor-
melallen zerselzt. Bei Anwendung concentrirter Lisungen
der Alkalien bildeten sich braune Fliissigkeiten, welche beim
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Abdampfen im Wasserbade eine nicht krystallisirende, fast
schwarz gefirbte, theerartige Masse hinterlielsen. Auch die
mit Ammoniakgas behandelte und vom Salmiak getrennte
Masse hinterliels eine dunkel gefirbte, dicke Masse.

Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigt sich der
Bichloraceton zu krystallisirenden Verbindungen. Mit einer
concentrirten Losung von saurem schwefligsaurem Natron
mischt er sich bei anhaliendem Schiitteln unier Erwirmung
zu einer klaren Fliissigkeit, aus welcher sich nach mehreren
Stunden farblose, perlmutterglinzende Blitichen abscheiden.
Sie sind leicht 16slich in Wasser, besitzen den unangenehmen
Geruch nach Bichloraceton und wurden nach dem Abpressen
zwischen Papier nnd Trocknen iber Schwefelsiure analysirt.

I. 0,4555 Grm. mit Salzsdure und chlorsaurem Kali ge-
kocht und mit Chlorbaryum gefillt lieferten 0,452 Grm.
schwefelsauren Baryt.

1. 0,452 Grm. mit Kalk gegliht lieferten 0,529 Grm.
Chiorsilber.

Berechnet nach der Formel
CgHClNa8,0; + 8 aq. Gefunden

S 133 pC. 13,8
€l 29,6 pC. 29,3.

Durch erneuertes Einleiten von Chlorgas in Bichloraceton,
selbst als diese Operation einen ganzen Tag im directen
Sonnenlichte ausgefithrt wurde, konnte nicht mehr Wasser-
stoff durch Chlor substituirt werden. Stédeler *) hat durch
Einwirkung von Salzsdure und chlorsaurem Kali auf Aceton
das finffach - gechlorte Aceton CgHCl;0p, eine bei 190° sie-
dende Fliissigkeil, dargestellt; mir gelang es nicht, trotz viel-

*) Nachrichten der Konigl. Gesellsch, der Wissensch. zu Gottingen,
Nr. 9 vom 20, Juni 1853. — Auch die in dieser Abhandlung er-
wihnte Acetonsiiure habe ich auf keine Weise erhalten kinnen.



des Acetons der Essigsiure. 43

fach modificicter Versuche, dieses Product zu erhalten. In
eine Mischung von gleichen Theilen Salzsiure und Acetlon
wurde so lange chlorsaures Kali gebracht, bis freies Chlor
entwich. Die dann abdestillirte und mit Chlorcalcium ge-
trocknete Fliissigkeit war reines Bichloraceton, welches voll-
stiindig zwischen 110° und 130° iiberging. Es wurde wieder
mit Salzsiure iibergossen und wahrend zwei Stunden unter
Erwirmung chiorsaures Kali hinzugebracht, wobei sehr viel
Chlor frei wurde; das getrocknete Product siedete unter 130°,
nur einige Tropfen gingen noch zwischen 130° und 150°
iiber. Das unter 130° Uebergegangene wurde mit der con-
centrirtesten Salzséure gemischt, zum Sieden erhitzt und in
die siedende Flussigkeit wiihrend 1%/, Stunden eine grofse
Menge chlorsaures Kali getragen, wobei das Destillat immer
wieder in die Retorte zuriickgegossen wurde. Das gewaschene
und geirocknete Oel ging wieder fast vollstindig unter 130°
iiber; von dem hoher siedenden, nicht i/ des Ganzen be-
tragenden Theil wurde das bei der hochsten Temperatur,
zwischen 140° und 160°, Uebergehende analysirt.

0,317 Grm. lieferten 0,826 Grm. Chlorsilber = 65,1 pC. Cl.
Die Formel CgHsCl;0, verlangt 658 pC. Cl, die Formel
CeHCl;0, dagegen 77,0 pC. CL

Bei sebr energischer Einwirkung des Chlors aul Acelon
kann also eine geringe Menge eines iiber Bichloraceton
liegenden Substitnlionsproducies dargestellt werden; doch
miissen noch nicht bekannte Umstinde eintrelen, wenn das
finffach - gechlorle Aceton sich bilden soll.

Einwirkung der Salpetersiure auf Aceton.

Kane*) erhielt bei der Mischung von 2 Vol. Aceton
und 1 Vol. concentrirter Salpetersiure durch abwechselndes

*#) Journ. fiir pract. Chemie, XV, 148,
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Erwirmen und Abkiihlen ein gelb gefirbtes Oel, welches er
fir ein Gemisch von zwei Korpern, salpetrigsaurem Pteleyl-
oxyd (C¢H;0, NO3) und Mesitaldehyd (CgHy0;) hielt. —
Ginzlich hiervon verschiedene Resultate soll Laurent er-
halten haben; aber von diesem Chemiker wurde zu den Ver-
suchen kein Aceton angewandt, wie Gmelin *) angiebt,
sondern die zugleich mit dem Aceton bei der Destillation des
essigsauren Kalks auftretenden, hiher siedenden Producte *¥).
Somit bleibt aulser einigen élteren Notizen die Arbeit von
Kane die einzige, welche wir iiber diesen Gegenstand be-
sitzen. Die Formeln, welche Kane fir die erhaltenen Kor-
per aufstellt, sind aber fast rein willkiirlich und keineswegs
durch seine Analysen besliligt.

Ich war bei meinen Versuchen auch nicht so gliicklich,
bestimmien Aufschlufs uiber die Zerselzung des Acetons mit
Salpetersdure zu erhalten.

Bei einem ersten Versuche schiittele ich rauchende Sal-
petersiure in eine lubulirte Retorte und liefs durch den
Tubulus aus einer mit Queischhahn versehenen Biirelte Aceton
hinzutropfen.  Fast jeder Tropfen bewirkle eine heftige
Reaction und Entwickelung rother Dimpfe. Als Aceton keine
Einwirlung mehr hervorbrachte, wurde der Inhalt der Retorte
und Vorlage in Wasser geschiitiet, mit dem er sich zn einer
schwach gelblichen Fliissigheit mischte. Die Ausscheidung
eines Qeles fand nicht stait. Beim Abdampfen der Lésung
wurde Oxalsiure in grolser Menge erhalten.

Ein zweiter Versuch wurde dahin abgeindert, dals

*) Bd. IV, S. 787.

¥¥) Ann. chim. phys. LXVI, 318 : Ayant préparé de l'acétone en
destillant de Pacdtate de chaux, je le rectifiai, et je mis & part
les dernieres portions, dont le point d’¢bullition était plus élevé

que celui de l'acétone pure. Je mis trois & quatre parties ,de
ces dernieres portions® ete.
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rauchende Salpeterséiure in einen geriumigen, dulserlich ab-
gekiihlten Kolben gebracht und dann Aceton in kleinen Por-
tionen zugeselzt wurde. Trotz der starken Abkithlung er-
wirmte sich in kurzer Zeit das Gemisch und eine ziemlich
heftige, nicht lange anhaltende Reaclion trat ein. Hebt man
jetat den Kolben aus dem Kiihlwasser, so trilt bald eine
zweite heftige Reaction ein und die Fliissigkeit enthili fast
nur Oxalséiure ; mischl man aber nach Beendigung der ersten
Reaction kaltes Wasser hinzu, so sammell sich am Boden
des Gefilses ein gelbes, dickiliissiges Oel. Dieses wurde
mit Wasser gewaschen und sollte mit Chlorcalcium getrocknet
werden, enlwickelle aber in Berithrung mit demselben Gase
in grofser Menge. Beim Erwirmen wurden bald rothe
Dampfe entwickelt und gleich darauf trat heftige Explosion
ein, die das Gefifls vollstindig zerschmetterte. Zur Analyse
wurde endlich eine Portion nach dem Waschen mit Wasser
nur iiber Schwefelsidure getrocknet; es wurden 38,3 pC. C
und 2,8 pC. H gefunden, woraus sich keine wahrscheinliche
Formel berechnen lalst.

Versuche, diese Nitroverbindung — wofir ich sie den
genannten Eigenschaften zufolge halle — in eine Amido-
verbindung miltelst reducirender Substanzen iiberzufithren,
lieferten schlechte Resultate. Schwefelammonium und Schwefel-
wasserstoff zersetzlen sie unter Abscheidung von Schwefel;
es enistanden aber nur braune, theerartige, nicht krystalli-
sirende Substanzen, die auch mit Sduren keine Verbindungen
cingingen. Kurz alle Eigenschaften der Nitroverbindung
zeigten so wenig Aussicht, ihre Natur zu ermitteln, dafs ich
von der weileren Untersuchung abstand.

Gottingen, den 28, December 1858.






