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schon bei natiirlichen Diterpenen beobachtet worden. So hat 
T u c h o l k a  I) gezeigt, dass sich der Koblenwasserstoff Bisabolen, 
(Clo HI&, aus der Bisabol - Myrrba mit Eiseseig - Scbwefelslure 
intensiv roth fiirbt. Spec. Gewicht und optische Activitiit konnten 
wir aus Mange1 an Material nicht mebr bestimmen. Das Hydrobro- 
mid erhielten wir nur ale Oel. 

Analyse des unter 11 mm Druck bei 169-1710 siedenden Oeles. 
0.2551 g Sbst.: 0.8369 g COa, 0.2510 g H20. 

CaoHao. Ber. C 88.89, H 11.11. 
Gef. n 88.40, x 10.93. 

IV. Carvenon. Wal lach  bat gezeigt, dass Carvenon bei der 
Reduction mit Natrium und Alkohol unter Aufnahme von 4 Atomen 
Waosemtoff in Tetrahydrocarveol iibergeht. Bei der Reduction nach 
unseren Methoden bildet sich als Hauptproduct ein Syrup, Sdp. (10 mm) 
180- 1900, der wahrscheinlich die dem Dicarvelon aus Carron ent- 
sprechende Verbindung enthiilt; das sich daraus langsam abscheidende 
krystallinische Product ist noch nicht naher untersucht worden. 

201. C. Harries: Ueber das  Verhalten von Mesityloxyd 
gegen Natriumbisulflt. 
(Eiogegangen am 1. Mai.) 

Gemeinschaftlich mit L u d w i g  J a b l o n s k i  habe ich in der Ab- 
handlung uber stereoisomere aliphatische Ketoxime die Griinde eriirtert, 
welche beim Mesityloxyd das Auftreten von zweierlei Oximen ver- 
anlassen konnen. Ich habe darauf hingewiesen, dass einerseits eine 
Stickstofisomerie i m  Sinne der Hantzsch  -W erner’schen Theorie, 
andererseits eine Stellungsisomerie der doppelten Bindung beim Mesityl- 
oxyd selbst vorliega konne. 

(CH&C : CH . C . CH, (CH:)nC : CH . C . CHs . 

N . O H  
und 

0 H . N  
(CH,)2 C : CH . C . CHa CH3. C . CH2. C .. . CHt 

CH2 N.OH * 
und 

N . O H  
oder 

Die im Folgeiiden publicirten Versuche sind unternolnmen, das 
kiiutliche Mesityloxyd in zweierlei Producte zu zerlegen. Zu dem 
Ende priifte ich das Verhalten von Mesityloxyd gegen saures scbweflig- 
saures Natrium. P i n n e r  hat zuerst iiber das Verhalten von Mesityl- 
oxyd gegen Bisulfit Mittheilungen gemacht. Er hat Mesityloxyd 
liingere Zeit mit Bisulfit iu Beriihrung gelasseu und bemerkte, 

9 Archiv der Pharm. 236, 281. 
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dass dasselbe sich allmlhlich liiste, aber nus dieser LBsung nicht 
wieder abgeschieden werden konnte. Die mesityloxydhaltige Bisulfit- 
llrhge neutralisirte er nun mit Soda, dampfte ein und extrahirte den 
Racktitand mit Alko!iol. Beini Verdunsten des Alkohols hinter- 
blieb eine hygroskopische Kryatallmaase, welche die Zusummensetzung 
CGH,, O.SO3Na + HrO besass, und der in Beriicksichtigung ihrer 
Eigenschaften die folgende Structurforrnel zugewiesen wurde: 

SO, Nit 
(CH&C. CFIo.CO.CH3 + HnO 

Als mail das Krystallwasser durch Trookneii zu entfernen ver- 
suchte, zersetzte sich die Substanz. Durrh concentrirte Natronlauge 
wurde sie in Mesityloxyd und Natriumsulfit gespalten. 

Zu meinen Versuchen verwendete ich durch langsame Destillation 
bei niederem Vacuum sorgftiltig gereinigtes , kiluflichea Meuityloxyd. 
Beim energischen Schlitteln dieses Productes mit iiberschiiesigem, 
40-procentigem, wassrigem Natriumbisulfit auf der Maschine bemerkte 
ich, dass von 100 g ca. 60 g innerhalb 24 Stunden ziemlich rasch 
abeorbirt waren. Sach dieser Zeit verlangsamte sich aber die Ab- 
sorption und, wenn selbst die Bisulfitlosung erneuert wurde, blieb 
nach aChttagigeIIJ Schiitteln ein Theil ungelost. Diesea Perhalten des 
Mesityloxyds gegen Nntriumbieulfit habe ich bei jedem Versuch in 
gleicher Weise constatiren kiinnen. 

Der nach fiinftligigem Schiitteln vom Bisulfit nicht aufgenommene 
Antheil wurde mit Wasser und Soda gewaschen , iiber Natriumaulfat 
getrocknet und destillirt; er sott bei geaiihnlichem Druck bei 127-130° 
und unter 12mm constant bei 340, das spec. Gewicht war bei 18' 
0.8568. Eine Analyse zeigte, dass er der Zusammensetzung nach reines 
Mesityloxyd war. 

0.1556 g Sbet.: 0.1567 g H20, 0.4175 g CO2. 
C6HloO. Ber. C 73.47, H 10.?0. 

Gel. * 73.98, 10.47. 
Ich werde spater die Eigenschaften dieses Productes mit den- 

jenigen der in Lbsung gegangenen Antheile des Mesityloxyds zum 
Vergleich gegenaberstellen. 

Der in LBsung gegangene Antheil wurde wie folgt verarbeitet. 
Urn ein Bild iiber das bei der Reaction zwischen Bisulfit und Meeityl- 
oxyd zunachst entstandene Anlagerungsproduct zu gewinnen, neutrali- 
aide ich die s a x e  Lijsung nicht erst mit Soda, sondern dampfte 
dieselbe im Vacuum bei 40° Heiztemperatur ein. Der weisse, kry- 
stallinische Riickstand wurde mehrfach mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht. Aus den bis zii einem Drittel ihres Volumens eingeengten 
alkoholischen Laugen scheidet absoluter Aether ein in schonen, 
glgnzenden Bliittern krystallisirendes Salz aus , welches die P i n n e r -  
sche Snlfonsaure-Verbindung vom Schmp. 950 ist. 1 g ist in 2 corn 



siedendem Alkohol liislich. Die Ausbeute entspricht der vom Natrium- 
bisulfit absorbirten Menge Mesityloxyd und ist anniihernd quautitativ. 
Aus diesem Vereuche geht hervor, dass sich Mesityloxyd nicht in der 
Hanptreaction, wie man eigentlich erwarten sollte, mit zwei Molekiilen 
NaHS03 verbindet. Beim Allylaceton') scheint dies der Fall zu 
sein. Trocknet man das sulfonsaure Salz des Mesityloxyds im 
Vacuum niehrere Tage iiber Scbwefelslure, so verliert es ein Molekiil 
Wasser und geht in die wasserfreie Verbindung iiber. Die weisse 
Krystallmasse schmilzt bei 158 -160' ohne Zersetzung. 

0.2043 g Sbst.: 0.1044 g CO1, 0.2698 g HaO. 
(CH3)aC. CEa.CO.CH3. Ber. C 35.64, H 5.44. 

Gef. J) 36.01, n 5.67. SO, Na 
Aus den alkoholischen, mit Aether gefiillten Mutterlaugen konute 

in sebr kleiner Menge noch ein anderes Salz durch Eindampfen isolirt, 
aber selbst durch mehrfacbes Umkrystallisireu aus Alkohol- Aetber 
nicht in vijllig reiuem Zustand erbalten werden. Dies Salz echmilzt 
bei 158 - 160" unter stiirrnischer Zersetzung. Es ist wahrscheinlich 
die gesuchte Verbindung von Mesityloxyd mit 2 Molekiilen Natrium- 
bi sulfit. 

0.1306 g Sbst.: 0.1054 g NaaSOs. 
0.2018 g Sbst.: 0.0749 g H20, 0.1586 g Cog. 

(CH&C.CH2.C. (OH). CH3. Ber. Na 15.03, C 23.52, H 3.92. 
SO3Na SO3Ni3 Gef. 14.80, D '21.43, n 4.1%. 

Zur R e g e n e r i r u n g  des  M e s i t y l o x y d s  an8 dem s u l f o n -  
s n u r e n  S a l z  babe ich zwei Wege eingeschlagen: 

I. Z e r l e g u n g  d u r c h  N a t r o n l a u g e .  100 g sulfonsaures Salz, 
aus Alkohol-Aetber umkrystallisirt, werden in 200 g Wasser gelijst 
nnd dam bei 100 200 ccm 40-procentige Natronlauge gegeben. Nach 
kurzer Zeit eritstebt Triibung, aber erst nach 12 Stunden hat sich 
das Mesityloxyd vollstandig abgeschieden. Man nimmt in Aether auf, 
trocknet es und destillirt im Vacuum. Ausbeute ca. 25 g rein oder 
56 pCt. der Theorie. Die verhiiltnissmassig schlechte Ausbeute riihrt 
davon her, dass ein grosser Theil des Mesityloxyds in Aceton ge- 
spalten wird. 

11. Z e r l e g u n g  d u r c h  t r o c k n e  D e s t i l l a t i o n .  Bei der 
trocknen Destillation zerfallt das sulfonsaure Salz ziemlich glatt in 
Katriumsulfit, Schwefligesgure, Wasser und Mesityloxyd. 

) j(CHa)rC. CH2. CO . CH3 
SOaNa + H a 0  
= S03Nas + SO2 + 3H20 + (CH& C : CH . CO . CH3. 

'1 -4no. d. Chem. 901, 81. 
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Die husbeute an Mesityloxyd ist besser, a ls  die nach dem vorigen 
'Verfahren angegebene, da  sich nicht soviel Aceton bildet. Anderer- 
se i t s  enthalt das so gewonnene Mesityloxyd kleine Mengen eines 
iibelriechenden, schwefelhaltigen Korpers ,  der  nur  durch mehrfache 
Destillatioii im Vacuum ganz entfernt werden kann. Ausbeute etwa 
-60 pCt. der Theorie. 

Das nach beiden Methoden BUS dem sulfonsauren Salz regenerirte 
'Mesityloxyd eiedet unter gewiihnlichem Druck nicht constant zwischen 
127-1300, unter 11 mcn genau l e i  34-35". Dns spec. Gewicht be- 
trtigt 0.85618 bei 18". Das im Vacuum iiberdestillirte Oel is t  vollstilndig 
farblos, stark lichtbrechend, von angenehmem, honigartigem Geruch. 

Ich wende mich nunmehr zum Vergleich der beiden Aiitheile des 
Mesityloxyds, welche durch die Behandlung mit Natriumbisulfit ge- 
Ytrennt wurden. Zunachst seien hier nochrnals die physikalischen 
Bigeuschaften gegeniiber gestellt. 

nicht von Bisulfit absorbirt: 
Sdp. 12 m m  340; DI8 0.8568. 

absorbirt : 
Sdp. 11 mm 34-35"; D18 0.85618. 

Reide Antheile liefern nuu bei der Behandlung niit Hydroxylamin 
dieselbell stereoisomeren Oxime und das  Diacetonbydroxylamin, mit 
Semicarbnzid das VOII S c  ti o 1 z beschriebene Semicnrbazon; mit Eisen- 
chlorid erhiilt man bei beiden keine Fiirbung. Es zeigen sich nur 
*Unterschiede in der  Schnelligkeit des Reactionsverlnufes, nicht in der  
Verachiedenartigkeit der  Reactionsproducte. Ich glaube deshalb nicht, 
dass hier structurverschiedene isomere Mesityloxyde vorliegen. Immer- 
.bin merkwiirdig ist, dass das aus der  Sulfonsaure-Verbindung regenerirte 
Mesityloxyd sich ohne jeden Riickstand bei 12-stiindigem Schiitteln 
mi t  Natriumbisulfit verbiiidet: 

wlihrend gleichzeitig ausgefiihrte Controllrersuche mit im Vacuum 
destillirteu, constant siedenden , kauflichen Mesityloxyd folgendes 
Xesultat ergnben: 

47 g rnit 450 g NaHS03 behandelt, waren nach 12 Stunden absorbirt, 

50 g mit 4.50 g NaHS03 geschiittelt, hinterliessen nach 10 Stdn. 14 g. 
30 g mit 150 g NaHSO.3 geschiittelt, hinterliessen nach 20 Stdn. 15 g. 
Ebenso zeigte sich bei der Eiriwirkung von salzsaurem Hydroxyl- 

a m i n  in wassriger Losung auf beide Autbeile ein Unterschied in der  
Zteactionsgeschwindigkeit. G l e y  und ich ') haben gezeigt, dass sich 
beim Kochen von Mesityloxyd mit einer wassrigen L6sung von salz- 
saurem Hydroxylamin glatt Diacetonhydroxylamin bildet, welches am 
besten in Form seines Oxnlats isolirt wird. 

3 g (nicht abborbirtes) Mesityloxyd + 2.1 g NHa. OH, HC1 + 20 g Wasser 
gekocht. Die Reaction ist vollsthdig beendet nach 3'/%-stfindigem Kochen, 
LGsung braunlich, Ausbrute an Diacetonh ydroxylamin - Oxalat 2.25 g oder 
4 1  pCt. der Theorie. 

l! Diese Berichte 31, 1808. 
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i3g (alisorbirtee und regaerirtes) Mesityloxd + 2.1 g NBs.OH, HCl + SO g 
Wawer gekocht, L6sung fast farblos. Reaction ist bereits nach 2-stundigem 
Kochen vollstindig beendet. 

Ausbeute 2.6 g Diacetonhydroxylamin-Oxalat oder 48 pCt. dpr Theorie. 
Gegen Semicarbazid verhalten sich beide Spielarten des Mesityloxyds 

gleich, j e  3 g davon gaben 1.2 g getrocknetes Semicarbazon. Aus der 
Mutterlauge konnten durch Kaliumcarbonat je 1.3 g eines basischen Oeles 
abgeschieden werden, welches theilweise eratarrte. Jch verweise hier auf die 
spitter gegebene Beschreibung in der Abhandlnng iiber Verhalten von hlesityl- 
oxyd gegen Semicarbazid. 

Durch diese Versuche ist festgestellt, dass die Ursache des Auf- 
tretens von 2 Oximen beim Meeityloxyd nicht darin seinen Grund 
hat, dass das  kiiuflicbe Mesityloxyd ein Gemisch von strueturisomeren 
Verbindungen ist. (Vielleieht I5egt in demselben ein Gemenge yon 
zwei durch eine feine physikalisehe Zsomerie unterschiedenen Spiel- 
arten vor, deren Existenz zu erkllren, uneere Struetnrformeln nicht 
aosreichend sind.) 

202. C. H a r r i e s  und R f f ley:  Deber die stereoisomeren: 
Yeeityloxime . 

(Eingegangen am 1. Mai.) 
Es ist gezeigt I) worden, dass das Mesityloxydoxim in zreis 

sterischen Formeii auftritt, welche man erhalt, j e  nachdem man freies 
Hydroxylamin oder salzsaures Hydroxylamin auf Mesityloxyd ein- 
wirken liisst. Sie wurden a h  i t -  oder labiles und p- oder stabiles 
Mesityloxim bezeichnet. Das iilige n -0xirn l l s s t  sich beim Erhitzen 
seines Chlorhydrates oder durch rnehrfitch wiederholte Destillation 
im Vacuum in das  feste (stabile) $-Oxim urnlagern. Durch Kochen 
wit Alkalien wird aber  das  letztere wieder in d:ts erstere zuriickver- 
wandelt, wie dies sehon hiiufig bei stereoisomeren Oxirnen der aroma- 
tischen Reihe beobachtet wurde. Man unterscheidet daher zwiscben 
allialistabilen und stiurestabilen Mesitylnxirnen. Eocht  man 3 g festes 
$-Mesityloxim mit 10 ccm 40-procentiger Natronlauge und 50g Wasser 
3 Stunden tiichtig am Riickflusskiihler. so ist dasselbe vollstilndig 
in die u-Verbinduug iibergegangen. Um das Reactionsproduct zu iso- 
liren, wird die Fliissigkeit vorsichtig angesiiuert und dann mit Kalium- 
carbonat neutralisirt. Das sich abscheidende iilige a-Oxim siedet, wie 
friiher schon angegeben wurde, bei 83-840 unter 9 mm Druck. Beide 
Oxime sind mit Wasserdampf leicht fliichtig, sie werden sogar aus 
stark alkalischer Liisung allmiihlich mit Wasserdampf iibergetrieben, 

I) Diem Berichte 31, 1571. 




