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463. C. Hsrr iee  und P a p p o e :  Ueber eine Trimethyltriose. 
(Aus dem I. Berliner Univereitiits1aboratorium.i 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Bei der Oxydatiwi des Mesityloxyds mit wlsariger Kaliumper- 
manganatliisung erhielt vor vielen Jahren Pin n e r  1) Essigsiinre und 
OxyisobuttersSiure. Eine Oxydation des Mesityloxyds unter Erhaltung 
seines Kohlenstoffskeletts ist bieher nicht ausgefiihrt worden Es ge- 
lingt nun, die Reaction in diesem Sinne zu leiten, wenn man eine 
I-proc. wassrige PermanganatlBsung bei guter Kiihlung anwendet. Es 
entsteht dann, wie dies G. W a g n e r ' )  bei vielen uogesgttigten Verbin- 
dungen beobachtet hat, ein Glykol, die T r i m e  t h y 1  t r i o s e :  

E+c: CH. co . C H ~  + :$+-CH, co . C H ~ .  
OH OH 

Die Oxydation verlguft bequemer, wenn nach dem Verfahren von 
S a c h s s )  gearbeitet und nicht Wasser allein, sondern Aceton und 
wenig Wasser als Liisungsmittel fur das Permanganat benutzt wird. 

Zu einer gut gekiihlten und stetig dnrchgeriihrten Mischung von 
10 g Mesityloxyd in 20 ccm Aceton lasst man langsam eine LBsung von 
21.6 g Permanganat 40 ccm Waeser und 750 ccm Aceton tropfen. 
Nach kurzem Stehen filtrirt man vom abgeachiedenen Manganschlamm 
ab und leitet in dae Filtrat Kohleneliure, bis Kaliumbicarbonat aus- 
fiillt. Die farblose Laoge wird dann im Vacuum bei 250 Heiztempe- 
ra tur  eingeeugt, wobei schliesslich eine wiissrige Liisung des Dioxy- 
dibydromesityloxyds zuriickbleibt. Zur  Tsolirung des Letzteren wird mit 
Kaliumcarbonat iibersattigt und die eicb abscheidende Oelschicht mit 
Aether auegeschiittelt. Nach dem Trocknen fiber Natriumaulfat nnd 
Abdunsten des Aethers wird das  Oel im Vacuum voreichtig fractio- 
nirt. D e r  griissere Theil dee Oeles eiedet bei 20 mm Druck r o n  
100-1 loo, und es liiset eich dnrch wiederholtes Destilliren daraus leicht 
ein bei 1090 unter 19 mm Druck eiedendes Liquidnm herausfractioniren, 
welches das geeuchte D i o x y d i h y d r o m e s i t y l o x y d  ist. Es ist eine 
hellgelbe, wie verbrannter Zucker riechende, eyrupose Fliissigkeit vom 
spec. Gewicht 1.077 bei 22", welche Fehl ing 'ache  Lijeung schon in 
der KBlte reducirt; sie wird leicht von Aether, Alkohol, Chloroform 
und Waeser aufgenommen. Die Auebeute kann bei vorsichtigem Ar- 
beiten bis auf 60 pCt. an destillirter Verbindung gebracht werden, 
ein Theil des Mesityloxyds bleibt stets unangegriffen. 

l) Diese Berichte 18, 591 [1882], vergl. Cla i sen ,  Lieb .  Ann. 180, 1 

9 Diese Berichte 21, 1230, 3359 [1888], 24, 1683 [18911. 
9 Diese Berichte 34, 500 [1901]. 

[18753. 



2980 

0.1718 g Sbst.: 0.3403 g Cog, 0.1387 g H20. - 0.1691 g Sbst.: 0.3387 g 
CO1, 0.1376 g HsO. 

CgH1203. Ber. C 54.54, H 9.09. 
Gef. )) 54.22, 54.62, D 6.97, 9.04. 

Hydrazon und Osnzon konnten bisher nicht anders als in Bliger 
Form erhalten werden. Das krystallisirende Einwirkungsproduct von 
p -Bromphenylhydrazin ist dagegen bereits das  Dcrivat eines Zer- 
setzungsproductes des Dioxydihydromesityloxyds. Dasselbe scheint 
namlich sehr lriclit im Siniie folgeiider Gleichung in Acetou und 
Acetol zii zerfdlen: 

E+-C-CH.CO.CH~ = ,"z>co + C H ~ . C O . C H ~ ,  
OH OH 0 H 

utid zwar scheint dieser Zerfall scbon beim Destilliren des Rohpro- 
ductes vor sich zu gehen. Aus den1 von 50--100° bei 20 m m  Druck 
s!edenden Vorlauf lasst sich namlich durch essigsaures Pbenylhydraziu 
das O s a z o n  d e s  M e t b y l g l y o x a l s * )  in reichlicher Menge abscheiden, 
welches jedenfalls von der Einwirkung des Phenylhydrazins auf Ace- 
to1 herriihrt a). Die aus Alkohol umkrystallisirten Nadelchen zeigen 
den Scbmp. 146O. 

0.1257 g Sbst.: 21 ccm N (21.50, 767 mm). 
C ~ ~ B I G N ~ .  Ber. N 22.22. Gef. N 21.95. 

Da aus dem Vorlauf ein Semicarbazon dargestcllt werden konnte, 
welches nacb der  Analyse das  S e m i c a r b a z o n  d e s  A c e t o l s  ist, so 
spricht dieser Umstand f i r  den Zerfa11 des Dioxymesityloxyds in 
Aceton und Acetol. Bei Gegenwart von Methylglyoxal hi t te  ein Di- 
semicarbazon entstehen missen. 

Das Acetolsemicarbazon wurde aus Alkohol umkrystallisirt und 
in weissen Blittern erhalten ; es schmolz bei 196 O. 

0.122 g Sbst. (im Vacuum gotrocknct): 33.4 ccm N (20°, 766 mm). 
C4HgOaN3. Ber. N 32.00. Gef. N 31.56. 

Wir beabsichtigen, aus dem Dioxydihydromesityloxyd d i m e t h y -  
l i r t e  T e t r o s e n  darzustellen, Verbindungen, welche im Hinblick auf 
die schonen Untersuchungeu K i l i  a n  i's iiber die Digitalisglucoside 
beson deres Interesse beansprucben werden. 
~- _ _  

1) v. Pechmann,  diese Bericbte PO, 2453 [1S87]: 41, 2755 [I868]. 
9) P e r k i n ,  SOC. 59, 791 [1891]. 




