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schon bei natiirlichen Diterpenen beobachtet worden. So hat
Tucholka?l) gezeigt, dass sich der Kohlenwasserstoff Bisabolen,
(C1oHie)s, aus der Bisabol - Myrrha mit Eisessig - Schwefelsiure
intensiv roth firbt. Spec. Gewicht und optische Activitit konnten
wir aus Mangel an Material nicht mebr bestimmen. Das Hydrobro-
mid erhielten wir nur als Oel.
Analyse des unter 11 mm Druck bei 169—171° siedenden Oeles.
0.2551 g Sbst.: 0.8269 g COs, 0.2510 g H,O.
CaoHao. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gef. » 8840, » 10.93.

IV. Carvenon. Wallach bat gezeigt, dass Carvenon bei der
Reduction mit Natrium und Alkohol unter Aufnahme von 4 Atomen
Wasserstoff in Tetrabydrocarveol iibergeht. Bei der Reduction nach
unseren Methoden bildet sich als Hauptproduct ein Syrup, Sdp. (10 mm)
180 —190°, der wahrscheinlich die dem Dicarvelon aus Carvon ent-
sprechende Verbindung enthilt; das sich daraus langsam abscheidende
krystallinische Product ist noch nicht nidher untersucht worden.

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

Gemeinschaftlich mit Ludwig Jablonski habe ich in der Ab-
handlung iiber stereoisomere aliphatische Ketoxime die Griinde erdrtert,
welche beim Mesityloxyd das Auftreten von zweierlei Oximen ver-
anlagsen koonen. Ieh habe darauf hingewiesen, dass einerseits eine
Stickstoffisomerie im Sinne der Hantzsch-Werner’schen Theorie,
andererseits eine Stellungsisomerie der doppelten Bindung beim Mesityl-
oxyd selbst vorliegen kéune.

(CH)C:CH.C.CH; .~ (CH:):C:CH.C.CHy .

un

OH.N : N.OH
1oy (CHi)C:CH.C.CH, CH;.C.CH,.C.CH,
oder N.oH " CH;, N.OH

Die im Folgenden publicirten Versuche sind unternommen, das
kiufliche Mesityloxyd in zweierlei Producte zu zerlegen. Zu dem
Ende prifte ich das Verhalten von Mesityloxyd gegen saures schweflig-
saures Natrium. Pinner hat zuerst iiber das Verhalten von Mesityl-
oxyd gegen Bisulfit Mittheilungen gemacht. Er hat Mesityloxyd
lingere Zeit mit Bisulfit in Berihrung gelassen und bemerkte,

!) Archiv der Pharm. 235, 281.



1327

dass dasselbe sich allmihlich liste, aber aus dieser Ldsung nicht
wieder abgeschieden werden konnte. Die mesityloxydbaltige Bisulfit-
labge neutralisirte er nun mit Soda, dawmpfte ein und extrahirte den
Rickstand mit Alkoliol. Beim Verdunsten des Alkohols hinter-
blieb eine hygroskopische Krystallmasse, welche die Zusammensetzung
C;H;10.80;Na + HyO besass, und der in Beriicksichtigung ihrer
Eigenschaften die folgende Structurformel zugewiesen wurde:
(CH3):C. CH,.CO.CH; + H:O

SO;Na

Als man das Krystallwasser durch Trocknen zu entfernen ver-
suchte, zersetzte sich die Substanz. Durch concentrirte Natronlange
wurde sie in Mesityloxyd und Natriumsulfit gespalten.

Zu meinen Versuchen verwendete ich durch langsame Destillation
bei niederem Vacuum sorgfiltig gereinigies, kinfliches Mesityloxyd.
Beim energischen Schiitteln dieses Prodnctes mit fiberschiissigem,
40-procentigem, wissrigem Natrinmbisulfit auf der Maschine bemerkte
ich, dass von 100g ca. 60 g innerhalb 24 Stunden ziemlich rasch
absorbirt waren. Nach dieser Zeit verlangsamte sich aber die Ab-
sorption und, wenn selbst die Bisulfitldsung erneuert wurde, blieb
nach achttigigem Schiitteln ein Theil ungelést. Dieses Verbalten des
Mesityloxyds gegen Natriumbisulfit habe ich bei jedem Versuch in
gleicher Weise constatiren kdnnen.

Der nach fiinftigigem Schiitteln vom Bisulfit nicht anfgenommene
Antheil wurde mit Wasser und Soda gewaschen, iiber Natriumsulfat
getrocknet und destillirt; er sott bei gewdhnlichem Druck bei 127-—180°
und unter 12 mm constant bei 349, das spec. Gewicht war bei 18°
0.8568. Eine Analyse zeigte, dass er der Zusammensetzung nach reines
Mesityloxyd war.

0.1556 g Sbst.: 0.1467 g Hy0, 0.4178 g CO,.

CeH100. Ber. C 73.47, H 10.20.
Gef. » 73.28, » 10.47.

Ich werde spiter die Eigenschaften dieses Productes mit den-
jenigen der in Ld3sung gegangenen Antheile des Mesityloxyds zum
Vergleich gegeniiberstellen.

Der in Losung gegangene Antheil wurde wie folgt verarbeitet.
Um ein Bild iiber das bei der Reaction zwischen Bisulfit und Mesityl-
oxyd zunichst entstandene Anlagerungsproduct zu gewinnen, neutrali-
sirte ich die saure Ldsung 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 zn einem Drittel ibres Volumens eingeengten
alkoholischen Laugen scheidet absoluter Aether ein in schonen,
gliinzenden Blittern krystallisirendes Salz aus, welches die Pinner-
sche Sulfonsiure-Verbindung vom Schmp. 959 ist. 1g ist in 2 cem
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siedendem Alkohol 18slich. Die Ausbeute entspricht der vom Natrium-
bisulfit absorbirten Menge Mesityloxyd und ist annihernd quantitativ.
Aug diesem Versuche geht hervor, dass sich Mesityloxyd nicht in der
Hauptreaction, wie man eigentlich erwarten sollte, mit zwei Molekiilen
NaHSO; verbindet. Beim Allylaceton') scheint dies der Fall za
sein. Trocknet man das sulfonsaure Salz des Mesityloxyds im
Vacuum mehrere Tage iiber Schwefelsiure, 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 CO,, 0.2698 g H,0.

(CH3)2C . CH,.CO.CH;. Ber. C 35.64, H 5.44.

S0;Na Gef. » 36.01, » 5.67.

Aus den alkoholischen, mit Aether gefillten Mutterlaugen konnte
in sebr kleiner Menge noch ein anderes Salz durch Eindampfen isolirt,
aber selbst durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol- Aether
nicht in vollig reinem Zustand erbalten werden. Dies Salz schmilzt
bei 158-—160 unter stirmischer Zersetzung. Ks ist wahrscheinlich
die gesuchte Verbindung von Mesityloxyd mit 2 Molekiilen Natriam-
bisulfit.

0.2306 g Sbst.: 0.1054 g Na;SOo.

0.2018 g Sbst.: 0.0749 g H;0, 0.1586 g COs.

(CHg)q(;.CH-).g.(OH).CHa. Ber. Na 15.03, C 23.52, H 3.92.
S03;Na SO3Na Gef. » 14.80, » 21.43, » 4.12.

Zur Regenerirung des Mesityloxyds aus dem sulfon-
sauren Salz habe ich zwei Wege eingeschlagen:

1. Zerlegung durch Natronlauge. 100 g sulfonsaures Salz,
aus Alkohol-Aether umkrystallisirt, werden in 200 g Wasser geldst
und dazu bei 10° 200 ccm 40-procentige Natronlauge gegeben. Nach
kurzer Zeit entsteht Triibung, aber erst nach 12 Stunden hat sich
das Mesityloxyd vollstindig abgeschieden. Man nimmt in Aether auf,
trocknet es und destillirt im Vacuum. Ausbeute ca. 25 g rein oder
56 pCt. der Theorie. Die verhiltnissmissig schlechte Ausbeate rijhrt
davon her, dass ein grosser Theil des Mesityloxyds in Aceton ge-
spalten wird.

II. Zerlegung durch trockne Destillation. Bei der
trocknen Destillation zerfillt das sulfonsaure Salz ziemlich glatt in
Natriumsulfit, Schwefligesiure, Wasser und Mesityloxyd.

o (CHa)aC .CH:.CO. CHa)
- SOa Na + H;O
= S03Nay + SOs: + 3H:0 + (CHs)zC :CH.CO.CH;.

Y Ann. d. Chem, 201, 81.
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Die Ausbeute an Mesityloxyd ist besser, als die nach dem vorigen
“Verfabhren angegebene, da sich nicht soviel Aceton bildet. Anderer-
=eits enthilt das so gewonnene Mesityloxyd kleine Mengen eines
dibelriechenden, schwefelhaltigen Kérpers, der nur durch mehrfache
Destillation im Vacuum ganz entfernt werden kann. Ausbeute etwa
60 pCt. der Theorie. ‘

Das nach beiden Methoden aus dem sulfonsauren Salz regenerirte
Mesityloxyd siedet unter gewohnlichem Druck nicht constant zwischen
127-—130° unter 11 mm genau bei 34—35" Das spec. Gewicht be-
triigt 0.80618 bei 18'. Das im Vacuum iiberdestillirte Oel ist vollstindig
farblos, stark lichtbrechend, von angenehmem, honigartigem Geruch.

Ich wende mich nunmebr zum Vergleich der beiden Antheile des
Mesityloxyds, welche durch die Behandlung mit Natrinmbisulfit ge-
trennt wurden. Zunichst seien ‘hier nochmals die physikalischen
Higenschaften gegeniiber gestellt.

nicht von Bisulfit absorbirt: absorbirt:
Sdp. 12 mm 349; D' 0.8568. Sdp. 11 mm 34—35"; D¢ 0.85618.

Beide Antheile liefern nun bei der Bebandlung mit Hydroxylamin
dieselben stereoisomeren Oxime und das Diacetonhydroxylamin, mit
Semicarbazid das von Scholz beschriebene Semicarbazon; mit Eisen-
<chlorid erhilt man bei beiden keine Firbung. Es zeigen sich nur
Unterschiede in der Schnelligkeit des Reactionsverlaufes, nicht in der
Verschiedenartigkeit der Reactionsproducte. Ich glaube deshalb nicht,
-dass hier structurverschiedene isomere Mesityloxyde vorliegen. Immer-
hin merkwiirdig ist, dass das aus der Sulfonsiure-Verbindung regenerirte
Mesityloxyd sich ohne jeden Riickstand bei 12-stiindigem Schiitteln
amit Natriumbisulfit verbindet:

47 g mit 450 g NaHSO;z behandelt, waren nach 12 Stunden absorbirt,
wiihrend gleichzeitig ausgefiihrte Controllversuche mit im Vacuum
destillirten, constant siedenden, kiuflichen Mesityloxyd folgendes
Resultat ergaben:

50 g mit 450 g NaHSO; geschittelt, hinterliessen nach 20 Stdn. 14 g.

30 g mit 150 g NaHSO; geschiittelt, hinterliessen nach 20 Stdn. 15 g.

Ebenso zeigte sich bei der Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl-
amin in wissriger Losung auf beide Antheile ein Unterschied in der
Reactionsgeschwindigkeit. Gley und ich!) haben gezeigt, dass sich
‘beim Kochen von Mesityloxyd mit einer wissrigen Lésung von salz-
saurem Hydroxylamin glatt Diacetonhydroxylamin bildet, welches am
besten in Form seines Oxalats isolirt wird.

3 g (nicht absorbirtes) Mesityloxyd + 2.1 g NH;.OH, HCl + 20 g Wasser
gekocht. Die Reaction ist vollstandig beendet nach 3!/s-stindigem Kochen,

Loésung briunlich, Ausbeute an Diacetonhydroxylamin - Oxalat 2.25 g oder
41 pCt. der Theorie.

1 Diese Berichte 31, 1808.
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3g (absorbirtes und regenerirtes) Mesityloxd + 2.1 g NBy.OH, HCl + 20 ¢
‘Wasser gekocht, Losung fast farblos. Reaction ist bereits nach 2-stiindigem:
Kochen vollstindig beendet.

Ausbeute 2.6 g Diacetonhydroxylamin-Oxalat oder 48 pCt. der Theorie.

Gegen Semicarbazid verhalten sich beide Spielarten des Mesityloxyds
gleich, je 3 g davon gaben 1.2 g getrocknetes Semicarbazon. Aus der
Mutterlauge konnten durch Kaliumearbonat je 1.3 g eines basischen Oeles.
abgeschieden werden, welches theilweise erstarrte. Jch verweise hier auf die-
spiter gegebene Beschreibung in der Abhandlung iber Verhalten von Mesityl-
oxyd gegen Semicarbazid.

Durch diese Versuche ist festgestellt, dass die Ursache des Auf-
tretens von 2 Oximen beim Mesityloxyd nicht darin seinen Grund
hat, dass das kiufliche Mesityloxyd ein Gemisch von strueturisomeren.
Verbindungen ist. (Vielleieht liegt in demselben ein Gemenge von
zwei durch eine feine physikalisehe Isomerie unterschiedenen Spiel-
arten vor, deren Existenz zu erkliren, unsere Strueturformeln nicht
ausreichend sind.)

202. C. Harries und R. Gley: Ueber die stereoisomeren:
Mesityloxime.
(Eingegangen am 1. Mai.)

Es ist gezeigt!) worden, dass das Mesityloxydoxim in zwei
sterischen Formen aauftritt, welche man erhiilt, je nachdem man freies
Hydroxylamin oder salzsaures Hydroxylamin auaf Mesityloxyd ein-
wirken ldsst. Sie wurden als - oder labiles und p- oder stabiles
Mesityloxim bezeichnet. Das &lige a-Oxim ldsst sich beim Erhitzen
seines Chlorhydrates oder durch mehrfach wiederholte Destillation
im Vacuum in das feste (stabile) p-Oxim umlagern. Durch Kochen
mit Alkalien wird aber das letztere wieder in d«s erstere zuriickver-
wandelt, wie dies sehon hiufig bei sterecisomeren Oximen der aroma-
tischen Reihe beobachtet wurde. Man unterscheidet daher zwischen
alkalistabilen und séurestabilen Mesityloximen. Kocht man 3 g festes
p-Mesityloxim mit 10ccm 40-procentiger Natronlauge und 50g Wasser
3 Stunden tdchtig am Rickflusskiihler, so ist dasselbe vollstindig
in die «-Verbindung iibergegangen. Um das Reactionsproduct zu iso-
liren, wird die Flissigkeit vorsichtig angesiuert und dann mit Kalium~
carbonat neutralisirt. Das sich abscheidende dlige a-Oxim siedet, wie:
friher schon angegeben wurde, bei 83—84° unter 9 mm Druck. Beide
Oxime sind mit Wasserdampf leicht flichtig, sie werden sogar aus
stark alkalischer Losung allmihlich mit Wasserdampf Gbergetrieben.

1) Diese Berichte 31, 1371,





