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SITZUNG    VOM    3.   JULI    1886. 

Eingcsciidctc  U>li;iii(llina^i'n. 

Notiz fiber die  Mesityl- Schwefelsaure. 

Von Dr. H.  II la si \v c i /, in Innsbruck. 

Kane erhielt durch Vermiscben von Accton rait raucbcnder 
Sehwefelsaure, Verdiinnen des Gemisches niit Wasser und Siittigen 
mit Kalk oder ISaryt, Salze einer gepaarten Siiure, welcbe er Mesityl- 
SchwefelsSure nannte, die als solehe vvie alio diese gepaarten SSuren 
sehr unbestandig ist, und nur in ihren Salzen niiher untersucht 
werden konnte. 

Des Kalksalzes dieser Siiure babe icb micb einrnal bedient, um 
durch Zersetzung desselben mit Schwefelkalium eine Schwefelver- 
bindung zu erzielen1). 

Ich hatte damals, obnc cine weitere Reinigung vorzunelimen, 
geradezu den noeh etwas gypshaltigen EUickstand beniitzt, wie er 
durch Sftttigen des Sauregemisches mit Marmor, Ahprcssen des 
schwefelsauren Kalkea und Eindampfen der Fliissigkcit erlialten wird. 

In seinem Lehrbuch der Chemie bemerkt Gerhard (deutsche 
Ausgabe, Hand I, S. 78K), dass er diese Siiure oder ihre Salze oline 
Erfolg darzustellen versuclit hatte, und dass es mbglich sei, das 
Aceton gebe untor dicsen Umstanden uberhaupt vielleichl; nur etwas 
Mothyloxydsehwefelsaure. 

Diese Notiz musste micb bestimrnen, wenigstens den Versucli 
zu wiederholen, das Kane'scho Salz zu erlialten, denn existirte 
dieses nicht, und entstand sl.all (lessen nur methyloxydschwefelsaurer 
Kalk, so mussten auch die, damals erhaltenen schwefelhaltigen Zer- 
setzungsproducte nur Scliwcfelmetbyl sein. 

')  NiUungshoriclile  1SS0, JHllitreft. 

18' 
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22G Hlasiwetz. 

Icli habe demnach folgende Gemische auf ihrcn Gehalt an der 
fraglichen Siiure untersucht: 
a) 150 Gr. Aceton mit 300 Gr. SchwefelsSure (erstes Hydrat) 

untcr ausserer Abkiihlung gemischt, und 24 Stunden stehen 
gclassen, dann mit Wasser vcrdiinnt, mit gepulvertem Marmor 
gesftttigt etc. 

b) GO Gr. Aceton und 30 Gr. Scbwefelsilurc (erstes Hydrat) be- 
handelt wie a. 

c) GO CC. Aceton und 30 CC. Schwefelsaure oline aussere Ab- 
kilhlung geniiscbt; nach kurzer Zeit erhitzte sich das Gemisch 
so, dass cs gekdhlt wcrden musste. Die Masse war ganz 
schwarz geworden, und entwickelte schwefelige Siiure, die 
frtther (a und b) nicbt bemerkt wurde. Beim Verdtlnnen seined 
sich auf der Oberflfiche ein dicker schwarzer Tbeer ab, wiili- 
rend bci a und b eine Schichte Mesityloxyd scbwamm, welche 
vor dem Siitligen abgehoben wurde. 

d) GO CC. Aceton und 30 CC. Schwefelsaure unter Abkflhlung 
gemisclit, und nach eincr Stunde verdunnt und gesiittigt. Die 
verdunute Fltlssigkeit war licht rolligelb, und schied schr wenig 
Mesityloxyd ab. (Obrigcns wcrden neue Mengen dieser iitlier- 
artigcn Substanz immer wieder beim Sattigcn mit Kalk abge- 
schieden, und man erlialt am meisten, wenn man die Flttssigkeit 
destillirt. Dor Riickstand von der Destination gilit aber dann fast 
gar koine Ausbeute an mesitylscbwefelsaurcmSalz.) 

e) GO CC. Aceton mit 30 CC. Vitriolol untcr Abkiihlung gemischt. 
Nach 3 Stunden weiter behandelt. 

f) 60 CC. Aceton mit 120 CC. starker, rauchender Schwefelsaure 
wie vorhin gemischt. Nach 12 Stunden vcrdiinnt und gesatligt. 
Die Ausschcidung von Mesityloxyd bci e und /' geringer und 
gefiirbter als bei Sehwefelsiiurchydrat. 
Mit alien diesen sauren Gerniscben wurde dann in gleicherWeise 

weiter vcrfahren. Der nach der Neutralisation mit Marmor erhaltenc 
dicke Gypsbrei wurde in einer Prcsse ausgepresst, die Masse mit 
Wasser noch cinnial angeriihrt und wieder gepresst. Die vereiniglen, 
filtrirten Pltlssigkeiten wurden in ganz gelinder Wiinne eingedampft. 

Beim AuskUhlen schied sich immer noch cin Theil Gyps in 
Krystallen aus, davon wieder abfiltrirt, wurdcn sie dann dem frci- 
willigcn Vcrdunsten iibcrlassen, bis sie syrupdick geworden waren. 
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Notiz liber die Mcsityl-ScliwcMsliiinv 227 

Von den so erhaltenen honiggelbcn Mutterlaugen erfflllten sich 
einige, b, c,f, mit klcincn Krystallen, andere, a, d, trockneten nur zu 
oiner gummiartigon Masse ein. 

Die Ausbeute war in alien Fallen gering. 
Die Krystalle (Prismen) warcn von der sic zusaramenklebenden 

Muttcrlauge kaum zu trcnnen. 
Alio diese Riickstandc, die krystallinischen sowohl wie die bios 

cingelrocknetcn (die ohne Zweifel auch krystallisirt warcn, ware 
ihre Menge grosser gewesen), enthaltcn die eigcnthiimliche Kalk- 
verbindung, auf die Kane aufmerksam gemaclit bat. Sie losen sich 
in heissem Alkohol rait Ilinterlasung einer Spur Gyps vollstandig auf. 
Diese Losung gesteht, wenn sie concentrirt ist, gallertartig beim 
Erkallen, und durcb Ather wird das Salz ausgefallt. 

Dadureh entsteht ein gelatinoser Brei, der von der Fliissigkeit 
durch Abpresseu zwiseben Lcinwand befreit und wiedcrbolt mit 
Ather gewaseben wurde. 

Die erhaltene Masse ist unkrystailinisch, und trocknet unter der 
Luftpurape guramiartig ein. Zerrieben 1st sie ein weisses oder 
seliwach gelbliebes Pulver. 

Dieses cnlwickclt in der Hitze einen aromatischen stcchenden 
Geruch, schwfirzt sich, und binterliisst endlich scbwefelsauren Kalk. 

Die wiisserige Losung mit Salpetcrsaure angesauert und mit 
Chlorbaryum versetzt gibt einen reichlichen Niederschlag von schwe- 
felsaurem Baryt. Concentrirte Schwefelsfiure lost beim ErwSrmen 
die Substanz ohne wahrnehmbare Verfinderung. Wie beinerkl, ist 
die Ausbeute immer goring; verhftltnissmftssig am meisten erhftlt man 
bei liingerer Einwirkung des Schwefelsfturehydrates a, b, oder bci 
Anwendung von rauchender Schwefelsfiure /'. 

Die analytischen Resultate, die ich erhielt, sind nicbt iibcrein- 
stimmend, was ich nur auf Rechnung einer nicht vollstiindigen Reini- 
gung des Materiales schreiben kann. Diese aber ist sehr schwierig, 
und war bei der kleiuen Menge, die ich zur VerfUgung hatte, nicht 
genugend ausfllhrbar. Die Substanz war unter der Luftpumpe, dann 
bei 100° getrocknel. 

Ich babe gefunden : 
Kane erhielt: 

Kohlenstoff == 287 27-8 — — 30-3 
Wasserstoff = 4'1 4-0 — — 4-4 
Kalk. . . . = 2(V3   21-3   22-0   22-7    23-7 
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22H ill » s i w e fc z. 

Diese Analyse!), so wio das ganze Verhallen der Verbindung 
bewcisen znnaehst nur, dass sic nicht mcthyloxydschwefelsaurer Kalk 
ist. Kane deducirte aus scinen Zahlen die Formel (CaO . SO.,) -\- 
C0II5O, die nicht wahrscheinlich ist, weil sie der Analogic entbehrt, 
wie schon Gmelin und Gerhard bemerken, wenn sie auch mit der 
Analyse iibcreinstimmt. Wenn man aber die Entslehiingsweise dieses 
Kiirpers beriieksiehtigt, so liisst er sich viclleieht anders auflassen. 

Gewiss ist, dass er keine Aceton-, sondern cine Verbindung des 
sogenannten Mcsityloxyds ist. Er cntstehl auch am rcichlichsten 
bei Anwendung blossen Mcsityloxyds und der Schwefelsaure. Die 
Alkohole und Ather geben unfcer diesen Urastanden aber nicht bios 
gepaarte Schwefelsauren, sondern auch Verbindungen mit Ss 04. 

Ganz auf ahnliche Weise gibt das Phenyloxydhydrat die soge- 

nannte   Sulf'obenzidinsaure   (Mitscher lich).     l3' ^()ISa 04   oder 

'" *HO( (Gerhard), urn nur eines der vielen Beispiele zu cr- 
wahncn.   Es kann daher wohl sein, dass auch diese Verbindung von 

ahnlicher Art ist, und diesem Kalksalz diePormel gebiihrt: " OaOS^3^4' 
Diese Formel verlangt: 

— 255 
— 33 
— S-i) 

— 19-8 
S304 — 4S3, 

was sich den gefundenen Mengen freilich nur sehr ohngef&hr nahert, 
wobei aber borucksichtigt werden muss, dass die PrBparate nicht 
rein sein konnten *). 

Kane fiihrt an, dass das Barytsalz seiner Mesityl-Sehwefelsaure 
durch Schwefelsiiure zersetzt cine FlUssigkeit liefer!;, die stark nach 
Mesitfither riecht, Wcinschwefelsaure ball, und sich beim Abdatnpfen 
unter Entwicklung von schwefeliger Saurc zersetzt. Ein „iibermesi- 
tylschwefelsaures Salz" (Kane) babe ich nie erhalten. Das Kalk- 
salz wird beschrieben als bestehend aus Kornern und kleinen Sftu- 
len; es soil die Formel haben: 2 (CaO . SO,) + C,H,0,. Es ist 
nicht unmoglich, dass es das vorige Salz, mit Gyps verunreinigl, war. 
Dieselben Verbindungen wie sie Aceton mit Schwefelsaure licferl, 
erhalt man auch, und zwar reichlicher mit dem Mesityloxyd selbst 

C 
H 
0 
CaO 

*) Es  ist  mdglich,  dass sich Spur en von me^hylsohwefelsaurem (talk  bilden, die auf 
das Resullat diesen Kiufluss nehmen. 
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Dieses wurde mit dem gleichen Volum Vitrioliil gemischt, und die 
dieke braune Flllssigkeit nach 24 Stunden mit Wasser vcrdiinnt. 
Es schicd sich kein Mcsilyloxyd mehr aus, und beim Neutralisiren 
mit Kalk wurdo von eincm Theil Mesityloxyd so viel an Kalksalz 
eiiiaUen, als friiher von dem fiinffaehcn Aceton. 

Es war aber gleichwohl unm'dglicb, das Sail, welches als kleine 
zei'lliessliclie Krystalle in dec Mutterlauge verihcilt war, in einen, fiir 
die Analyse brauchbaren Zustand zu erhalten, und icb babe daber 
versucht, die Saure an eine andere Basis zu binden. 

Kupferoxyd salz. Die wiisserige Losung dcs Kalksalzes 
wurde mit Kupfervitriollosung so lange versetzt, als sich noch Gyps 
ausschied, von diesern abfiltrirt und in gelinder Wiirme eingedampft. 
Es hinterblieb cin dunkelgriiner Huckslatid, der mit siedcndem Al- 
kobol ersehijpl't wurde. Die filtrirto concentrirte grime Losung gab 
nach einigem Stehen eine aiemliohe Menge voluminoser, gninliclicr, 
kleiner, nadelforaiiger Krystalle. Die Mutterlaugen liefern noch einen 
Theil davon, und binterlassen beim freiwilligen Verdunsten einen 
zerlliesslichen Krystallbrei, der nur schwer von den Mutterlaugen zu 
befreicn ist. 

Die Krystalle sind abgepresst lichigri'm, und iiberzieben das 
Papior als atlasgliinzende llaut. Sie sind in Wasser und uicht zu 
starkemWeingeist leicht loslicli, entwickelu erhitzt schwefelige Siiure 
und den Gerucb des Mesilyloxyds. llei 100° getrocknet werden sie 
grangrttn. 

0-372 Gr. gaben 0297 Gr. Kohleiisaure und 0-139 Gr. Wasser. 
0*891 Gr. gaben (zuerst geglttht, dann den Riickstand in Sal- 

petersaure geliist, und mit Kali Sibdend gefiillt) 0-136 Gr. Kupfer- 
oxyd. 

In 100 Tlicilcn 

Kohlcnstoff. ..21-7 
Wasserstoff .. 4-2 
Kupferoxyd ..23-0. 

Die Forme! C6c^o}S»°* + 2 ^i' vci'la"gt KohlenstolV 211, 
Wasserstoff 4-1, Kupferoxyd 23-2. 

Ammoniaksalz. Zerlegt man das Kalksalz mil; koblcnsaurem 
Ammoniak, liltrirt von kohlensaiirem Kalk ab, dampft dann ein und 
zioht den ltiieksland mit starkem Alkobol aus, so hinlerbleibt 
nach dem freiwilligen  Verdunsten  eino  butterartige   zerfliessliche 

Digitised by the Harvard University, Download from The BHL http://www.biodiversitylibrary.org/; www.biologiezentrum.at



230 II I a s i w e t z. 

Krystallmasse. Mit Kali crhitzt zerfallt sic in Ammoniak und liisst 
Mesityloxyd abdcstilliren.  

Ieh habe diese Versuche nicht weiter fortgefiihrt, da es mir 
nur darauf ankam, zu ermitteln, ob sich aus Aceton und Schwefel- 
siiure wirklich cine besondere Verbindung oder nur Methyloxyd- 
Sehwefelsaure bildet. 

Das Ictztere nun ist nicht der Fall; ich babe constant die Bil- 
dung von Salzen eincr eigentbiimlichen gepaarton Siiure bcmcrkt, 
wenn sie auch Aceton in viel kleinerer Menge liefcrt, als die 
Alkohole untcr diesen Umstanden gcpaarle Schwcfelsauren. 

Die Analysen dieser Salze lassen sich mit solchen Schwel'el- 
saurcverbindungen nicht wohl vcrcinigen, wabrcnd sic nach Entste- 
hung, Eigcnscliaftcn und Vcrhaltcn als Verbindungen der schwef'eligen 
Siiure bctrachtet werdcn kimnen. Die Zusammensetzung des Kupfcr- 
salzes scheint diese Aufl'assung zu bestiltigen. 

Das Mcsityloxyd, C12H,002, ist cine Verbindung, die ihren 
Platz in dem System noch nicht gcfundcn hat. Eben so wenig kcnnt 
man die niihere Zusammensetzung einiger andercr Acetonderivate, 
wie die der Ptcleylverbindungcn, des Mcsitylens etc. 

Vielleicht sincl folgende Dctrachtungen iiber diese Korpcr zu- 
liissig: Man niinmt gogenwartig an, dass sich die Alkohole, Athcr, 
Saurcn und ihre Dcrivate vornchmlich von zweicrlci Arten von l!a- 
dicalen ableitcn, einem elektropositiven, nur aus C und II bestchen- 
den, und einem elektronegativen, welches ausserdem 0 cnthalfc. Fur 
eine der bestgekannten Reihen sind z. B. die Endglieder dieser Ra- 
dicals des Methyl Ca II3, und das Formyl C8H08. Diese Radicale 
verbinden sich mit Sauerstoff (Oxyde, Athcr und wasserfreie Saurcn), 
mit Sauerstoff und Wasscr (Oxydhydrate, Alkohole und Siiurcn- 
hydrate), oder mit Wasserstoff alleiu (Ilydriire, Aldehyde). Ausser 
diesen generellcn Verbindungen aber gibt cs bekanntlich cine homo- 
logy Reihe von KolilcriwasserstolTcn, n (Cn Iln), die sich ibrer Ent- 
steliung nach unmittelbar an die Alkohole anschliesscn: CaIIa, C4II4, 

^(1 "(I  ^     ''8 "B     •       •       •       • 

Diese Kohlenwasscrstofle nun lassen sich von den gegebenen 
homologen Ather- und Alkoliolriulicalen nicht ableitcn; sie miissen 
also enhveder selbst Radicale oder  Verbindungen soldier scin. — 
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Man hat triftige Grllnde, das letztere zubehaupten; cs istzu bekannt, 
was alios ffir die Railicaleu-Natur der Reslc Cn Hn — 1 sprielit, als 
dass ich es hier wiederliolcn cWrfte. Man gelangt dann fiir jede 
Familie zn der Triade von Radicalen: 

Cnlln—1 Cnlln —102 c i iin + l 

Ca H C3H03 CJk 
Formyl Formoxyl1) Methyl 

C4H8 C»H8Og I 4 II j 

Vinyl Acetoxyl Alliyl 

Co 1 'r, C8H5Oa Cn H7 

Allyl PropioxyJ Propyl 
etc. 

(Bei conscquenter Durchftthrung der so fruehlbarcn Subsliln- 
tionstheorie wird man die sauerstoffhaltigen Badicale wobl als sub- 

mit (H 
slituirte, seeundiire betracliten miissen, z. B.  Ca {11 = Methyl, C,   0 

(II lo 
— Formoxyl etc., da dem Sauerstoff unter Umstanden dieselbe Func- 
tion wird zugesprochen werden miissen, wie sie von CI, Br, J denen 
or seiner Natur nach am vcrwandtesten ist, sehon lange ausscr 
Zweifel steht. Man hat dann gewissermassen als Radicaltypen nur 
(Cnlln— 1) und (Cnlln + l).2) 

') li'h schliesse mi>-1> bezilglich der Terminologle, urn V'erwechslungen tier sauerstoff- 
haltigen mil, dun sauerstofffreien Radicalen in vonneiden, dem Vorschlugc Kolho's 
an, den Sauerstoffgehalt dea Radicals in Nam en anzudeuten, 

'-') Vergl. auoh Roehlederi ,.1'iher die Constitution der organisohen Verbindungen". 
Sltzungsberichte, lid. i\. s. 882. 

Vielleicht  Lassen sioh   Bile  aus  C  und  H bestehenden  lladieule ant diesis Typen 
zurffekfuhren.  Man kann wenigstens nach deusell , ohne gegen die Gesetze <\iir 
Sirbslitulimisllienrie zu verstossen, auch Uadieale von der Ait des Phenyls etc. darnaeh 
eonstruiren, 

Phenyl z. IJ. wiiro = C3 II, wo II dnreh  (\„ H6 ersetzt ist -= Cg(C10Hs), 
•',,,11:,       Cg(CgH5), 
«^8 "B. =Cg(C6Hs), 
feHs =Cg(C4H&). 

DIM- Ausgangspunkt ware also Formyl,  in  dem  der II dureh Athyl ersetzt ist; .las 
so entstanden le Radical tritt wieder substituirend ant, und das Endglied schliesst 
die ganze Rein* von Radloalen 0„ll5, Csll5, Cl()ll5 . . . . ein; CyH, Phenyl 
aubrtituirt ohne Zweifel selbst wieder den ll z, l>. Im Benzoyl CS(C1SHS) = C14H6 

und im llen/.oxyl = Ct(CltH8)Og = C14H8Os a. s. w. 
Man mag eine VorsteUung liber die Radicale haben welohe man will, so vie! ist 

gewiss, dass his aufwenige prima're alle anderen abgeleitete sindj ihre grosse, uaab- 
sehbare Anzahl kann nur durch allmShiiohen Aul'haa oder Substitution, wie wir jetzt 
annelimen, zu Stande gekommen seln. 
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Von dor Verbindungsweise der Radicale (CnHn—1) gilt: 
1. Dasselbe, was von jcner der allgomcinen Formel (Cn lln-f-1), 

d. h.  dieselbcn  gebcn  neutrale Oxyde unci Oxydhydrate, Alber und 
Alkohole, sic substituiren II im Ammonium u. s. w.   Die zahlreichslen 
Beweise liefert die Allylgnippe; man bat ferner die von Natanson 

C4IU 

enldecktc Basis .. J N.O, dann dieVerbindungen der parallel laufenden 
H 1 

Radicale Phenyl, Thymyl u. s. w. Spiitere IJntersiiehungen werden 
uns olino Zwcifel init  einer Menge der von diesen Radicalen  noch 
abziileitendcn Athern, Alkoholen, Ainincn etc. bekannt rnaehcn. 

2. Mtlasen sich aus den genannten Radicalen durcb Substitution 
secundiirc Radicale bilden, wie wir solche bei anderen Radicalen init 
Sichcrhcit annebmen. 

Der Fall ist dann derselbe, wie wenn man das Acetoxyl Ct.Ha Og 

als substituirtes Formoxyl = C2(C3H3)02, das Athyl (',, II- als substi- 
(2     3\ 

II J, das Benzoxyl als substituirtes Formoxyl 

= C2 (Ci3Il5)03 betraehlet u. s. w.   Es wird also auch biichst wahr- 

seheinlieh  ein substituirtes Vinyl,  z. B.  C4(    H]=C6H5, gcben, 

welches isomer mit dem Allyl ist. (Das Ally] ist viellcicbt ein sub- 
stituirtes Ca II, wo der II durcb C4II5) erset/t ist1)- Dieses sub- 
stituirte Vinyl nun ist, wie ich glaube, das Badical 
des Mesityloxyds, welches d er Ather dessclben ware: 

l) Die nun schon so rielfach beobachteten Isomerien der Radicale I Ihrer Verbindun- 

gen werden sich wahrschelnllch grdsstentheils nur so erkliiren lassen. 10s Est auch 

zu beriicksichtigen, dass die Alkohole der Radicale CnHn—1 und die Aldehyde von 
CnHn— 102 isomer sein miisson. Viellcicbt sind.jene Aldehyde, die man aul'al endlgen 

llisst, Valernl, Butyral .... die mil. den eigentlichen Aldehyden der ButtersBure, 

Valeriansiiure   ..  nicht  identisch   sind ,   eiffentlieh   Alkoholo   C8H'2l, Cl°H&2>, 
•    „ , (;

H
II

7°:!(    C10H9Og) 
ll()i HOi 

im Gegenaatge zu    "     (if, Hi • • • • 

niese 8IIIISI;III/.I'II IKIIM'M cine growe Aliuliehkeil, mit A&m Pbeitylaikohol, einem 

wnhren Alknhnl, del- sieh doch in vicli'n Nfiiekeu wie ein Aldehyd verlililL oliue 

Zweifel gibt es ueben clem Phenyl itoeo die hidden Radicale C1B ll,, <>., und <:,., llr, und 
es   wii'il   .sieh in der Kolg'C  ein  ilem   I'lienyhilluihul   isomer Aldeliyil    Ii   linden.   (Ks 

win-den in iiieiiiem Laboratorium bereits Versuche eingeleitet, um tiber das Varhfilt- 
niss  dieser  isoinereii   Mndilienfionen   zu  den   eig'enlliehen   Aldehyden   Aul'schluss zu 

erlangen.) 
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A •% ";[-, ctPii>) 
v   II '  ( 

C4(   ,;)()) 
-c„ '10 "a 0... 

Diese Ansicht gewinnt an WahrscheinliehkeH, wenn man die 
Entstehung desselben aus Aceton, welchein ein substituirtes Acetyl 
zu Grunde liegt, berttcksichtigt. 

'''a"n\ 
,CaHR, 

V   II;       -H«08- ' 2L- 2 ! c/3!.>   
Aceton v     II ' 

Mesityloxjd 

Die Wirkung der Schwefelsi'ture bestande also zuniichst in einer 
Wasserentziehung. (Ich bin im Begriffe zu versuchen, ob sich in 
ahnlichcr Weise aus dem gewohnlichen Acetaldeliyd der Atlier 

r»M erhalten liisst.) 

Unter diese Auffassung Hole dann natiirlich auch das Chlormesityl 

und Schwefelmesityl = CA    II ) , (\      H ) 
v    II J>      v    HJ} 

CI S  '). 

') Die (I. c.) von mir gegebenen Formeln 1'iir die Products der trockenen Destination 
des sogenannlon inesiiylschwefelsaui'on Koikes mil. Sohwefelkalium sind nioht ohne 

Zweifel gegen ihre Rlchtigkeit aufgenoinnaen warden. — Ich gestehe, dass ich besser 
mir angel'iihrl, hiitle, das* unl.er diesen Yerlinltni.sseii Produete auftreten, die sich 

naeli RntBteming, Bigensohaften and SusammetifiGtzung kaum nnders als Schwelel- 
verbindungen dw Mesityhi betrachtsn lassan, wio ich esjetzt annehine. 

Die Relnjgang dicsor Producte hatto Sehwierigkeitcn, die ich hoi der Ideinen Menge, 

in dei- ich tie orhiolt, uichl; uberwinden konntc und wenn ich nichls dvstGWeniger 

ate analyairta und nusi-eehnete , wie vicl C, H, S und 0 darin vorhanden sind, C, H 

und 8 als in Voi-hiiidiing. II und 0 als Wasser annalim, so 1*1 »"hi klar, dass ich 

selbst einen solohen Ausdruck BUT als den cine* flemenges, nichi als den einer chemi- 

schen Verbindung beii-achlen konnte und wollte. Die Verbindung darin, die nodi II S 

aulgeldst hat, ist C0lIftS; das ersle der hrschriehenen Destillate enlhalt, wie es scheint, 

noeh etwas unvora'ndertes Mcsityloxyd. (Cahoiirs hat gleiohftlls die Verbindung 
C„U5S durchZersetzungvon sulfojneaitylaaurem Alkali mil ainfeohem Schwelelltaliuni 
erhalten.   (. erh a id, Lehrhilcli I, 78H.) 

Ich will deninaeh HUP lioch einmal <lie llichtiglicit der Uoohnchtiine; hchanpl.en, 

und geb« diese Kinnielli g-orne preis. Nacll den golundcucil f'rooonl.en liisst sich 

die crste der heschrichenen Sehwefelverhindungcn als ein Oeinenge von 2(Cg H6 S) 

mit C6H50, die zweite als ein solches von C„H5S mit 2HS, die dritte als eines 

von 4 (06 FI6 S) mit 7 IIS betrachten. 
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Liisst man so die Substitutionsfahigkeit des Wasscrstod'es der 
Radicale Cnlln—1 durch ihres Glciclicn gclten, so ware es mijglicb, 
dass man ferner von dem Radical C3II folgende Verbindungen ab- 
leitcn kann: 

C*B Metbylen, 
3
C1> Chlormethylase (Laurent), 

C»]£J Bromkohlenstoff (Lowig)? 

C3(C4H;1)| Mesitylen  (Kane; nach Ilofmann (C»C*]|}») 3, 

C*(C*M Chlorpteleyl (Kane), 

c 
11 
o 
s 

23-1 
6'8 

Dep Ni<Hlerselii;i£ einer alkoholischen Ldsung derselben mit Platinehlorld, so 
wenig auch er eine reine Verbindung ist, weist doch aus, dass or l'fi ilft S und 
CflHsCl mil, Chlor- und Schwefelplatin verbunden enthftlt. Der gefundene Wasser- 
stoffgehalt der flUssigen Verbindungen ist holier als zuUssig» und schliesst wahr- 
scheinlich einen Fehler eln. 

Man kennt die Schwierlgkeit dor Reindarstellung sohwefelhaltiger Verbindungen 
iin AHgemeinen, und ich ktinnte beispielsweise daran erinaern, dass erst kiirzlich 
die Thioformylsfiuxe « C8 HjjOsSfl mil, folgenden Resultaten analyslrt worden ist: 

bereclniet gefnncUn 

19*3     26-1     25-7 
M       B'6       4-7 

81-6      81*3      I'y'Zli       — 
Demiooh a&er wird hier die Schwefelbestimmung „z,u Gunslen" der aagegebenen 

Forme) angeflihrt, die den Analy-sen zu Folge vielmehr 1st m C4H5 02S;,, also 
viellelcht eine Verbindung der fragUeben Same mil, Schwei'elmethyi. 

(Limprieht, Annalen der Chemie, Bd. 1*7, S. UG2.) 
Ich babe audi noci versucht, aus deft) geeblorten Product, welcbes man durch 

Einvrirkung von chlorsaureiw Kali und Salzsfture auf Aoeton erhfilt, durch Destina- 
tion mil alkoholisoher Scawefelkaliumlosung cine Schwefelverbindung zu erzeugen^ 

Die beiden Fliissigkeiten wirken uater WHrmeentwickiung auf eimander ein und 
ei tcheidet .sich sofort ChlorkaJram aus, Als die F&llung zu Ende war, nahm die 
Flfisaigkeit cine braunrothe Farbe an. Bei der Destitution gin^' eine nach Knob- 
lauch unit Aceton rlechende FKissigkeit iiher, die von Waster imr getrtibt wurde, 
ohne dass die Ausscheldung einer Verb in dung  Brfolgtei 

Das Aceton verhtllt sich tnsoferne nicht wie der unsubstituirto Essigaldohyd, 
als man durch Einlciten von SchwolVlwassersloH" nicht so wie aus diesem keine 
Sehwefelver bind ung erhSJt.   Aceton mil der Halite seines Voluma Wasser gemischt 
t;:i!)   oaeh   y.weil.a^i^em    Kinleileii   von    Nell wefel wa.s.sersi.dlV   keiiierlei    Aii.sseheidniig'. 

,\l;in erliiiii,  ferner  aus dem Aceton   keine   dem Aianin  entsprechende Verbiadung, 
(S t ii d e ler.) 
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CSCC4H8)J Jodpteleyl (Kane), 

C
"
(C

N'\
)
} Nitropteleyl? 

3 HOf Mesitaldehyd (Kane; vielleicht der Alkohol dieser 
Reilie?). 

Das Vinyl C4II3 selbst endlich kikinte ein durch Methyl sub- 
stituirtes C3II = C3 (C3 Ils) sein, so wic das Acetyl CjHuOg ein 
substituirtes Formoxyl = Ca(C3 H3)03 ist. 

(Mil dern Vinyl isomer ist das Methol [Weidmann mid 
Schweizerj.   Die Isomerics besteht vielleicht darin , dass dasselbe 

ein substituirtes Methyl = 03l    ill ist.) 

Es hat viel Wahrscheinlichkeit, dass die genanuten Radieale 
auch in Sfiureradicalen substituirend auftreten, so z. IS. im Radical 
des Acrdeins und der Acrylsfture, welehe man in Vollkommenster 
Obereihstimmung rntt den Zersetzungsproducten dieser Verbindungen 
schrcihen kann: 

C»(C4Hj)0g| Acrylhydrttr, entsprechendca(e*H»)0»J Propioxylhydrilr, 

c»(c4H8)0»^OU<srylsfture,entsprechendC»tC»H«)0»^|Ppopionsfiupe 
und so alle llomologen der allgemcinen Formel (Cnlln—204) wie 
die Damalurs&ure, Moringasfture, Olsiiure, Doglingsaure, Erucasiiurc 
etc. (Roc hie der 1. c.) 
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