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Auch hier erhllt man bei leidlicher Ausbeute leicht einen reinen 
Kohlenwasserstoff. In  Kezug auf Farbreactioneu verhalt sich derselbr 
ganz ahnlich wie das Dihydrotoluol. 

I n  Gemeiuschaft rnit Hrn. A n t o u i  habe ich auf analogem Wege 
das  6 1 . 3 - D i h y d r o m e t a c y m o 1  dargestellt, woriiber in Kiirze Mit- 
theilung erfolgen wird. 

183. C. Harries: Ueber eine cyclische Ketotriose und ihre 
U eberfuhrung in M e t h  yl-o-diketohexamethyleo. 

[Aus dem 1. Berliner Universit%tslaboratorium.] 
(Vorgetragen in dcr Sitzung yon Hm. c'. Harries.) 

Wie H a g r m a n n  I) in seiner vortrefflichen Untwsuchung gezeigc 
hat, entsteht bei der Oxydation des iMt.thylcyclobexenons rnit Perman- 
ganat in alkalischer Liisung y-Acetobutterslurr. Wenu man nach dem 
irn Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet, kanu man leicht d a s  
Zwischenproduct direer Oxydation fassen, welches aus Methylcyclo- 
hexenon nach der Gleichung entsteht: 

CH3.C CE-13. c. OH 

und identisch ist mit der Cyclotriose aus .@~-Dihydrotoluol (vergl, 
die vorhergehende Abhandlung). 

Friiher habe ich in Gemeinschaft rnit P a p  p o s a) gezeigt, dass  
Mesityloxyd in eiue Trimethyltriose dorch Oxydation niit Permanganaf 
in Acetonliisung iibergefiihrt werden kann. Keim Methylcyelohexenoa 
l a s t  sich die Umwandlung in die Triose besser in w g s s r i g e r  L6sung 
vornehmen. 

25 g Methylcyclohexenon werden rnit 25 g ECaliumpermanganat inn 
2-procentiger wlssriger Liisung unter Iiiihliing und Turbiniren oxydirt, 
Die nach dem Abpressen des Mangansehlammes gewonnene alkalische 
Lnuge wird rnit Kohlenslure gesattigt und darauf im Vacuum auf ca, 
I00 C C ~  eingedampft. Aus dem Riickstand scheidet Kaliumcarbonat 
t in  Oel ab, welches, durch Aether isolirt, bei 1CIS-11Oo unter 12 mnn 
Ilruck uach zweimaligeni Fractioniren siedet. Die Substanz bildet zti- 
rriichst einen dicken, farblosen Syrup, dessen Dlnmpfe nach verbrann- 
tem Zuclier iiechen, der Oeschmack ist wenig bitter. Mit Eisenchlo- 

I) Diesc Berichte 26, 57"; [1593]. 
3, H a r r i e s  und P a p p o s ,  diese Berichte 34, 2979 [1901]. 
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-id liefert sie eine griine Farbung. Nach einttigigrm Stehen krystalli- 
sirt sie prachtig in dicken, schiefen Wurfeln, welche, mit Petrolather 
gewnschen, bei 52O schmelzen. Die Triose reducirt Silbernitrat und 
F e h l i n g ’ s c h e  L6sung sofort i n  der Klilte Ansbeute ca. 4 g. Ein 
betrachtlichcr Theil des Methylcyclohexenons blcibt unangegriffen, ein 
anderer wird weiter zur pAcetobutterslure oxydirt, die sitbh in der  
L&alischen Mutterlange befindet, durch Ansauern, Ausiithern derselben 
s n d  darauffolgende Destillation im Vacuum leicht ieolirt werden kann. 

0.1642 4 Sbst.: 0.3508 g COa, 0.123 g HzO. 
CT HI* 0:. Ber. C 58.33, H S.33. 

Gef. D 55.28, s 8.35. 
Die Cyclotriose liefert in der Kalte init esssigssnrem Phenyl- 

drazin sofort ein Pheuylhydrazon, wclches aus Alkohol in gelblichen 
Dieselben sintern bei 140”, schmelzen bei i a d e l c h m  krystallisirt. 

1430 und sind sehr zersetzlich. 
0.1563 g Sbst. (im Vac. getr.): 16ecin N (210, 765 rnm). 

C7Bl~O2:N.NH.C~Il,, Ber. N 11.97. Gef. N 11.81. 
Bei 20 Minuten langem Erwarmen auf dem Wasserbade mit 

2 Mol.-Gew. essigsaurem Phenylhydrazin reagirt die Cyclotriose nnter 
Wiltlung rines osazonartigen Kiirpers. Derselbe scheidet sich zunlchst 
%Is rothes Oel ab, welches beim Anreibeu mit Alkohol erstarrt. Aus 
Alkohol goldgelbe Hatter, Schmelzpunkt 128”. 

0.156G g Sbst.: 0.4292 g COl. 0.0945 g HtrO. - 0.1675 g Sbst.: 27 ccrn N 
/1P, ‘754 mm). 

C ~ O H Z O N ~ .  Ber. C 75.00, H 6.58, N 18.42. 
Gef. )) 74.76, >) 6.77, )) 16.49. 

Nach den Resultaten der Snalyse hat  sivb aus dem normalen 
Osazon nochmals ein Molekiil Wasser abgespalten. Wie dies erfolgt 
:st, sollen spiitere Versuchr entscheiden. 

Das S e m  i c a r b  a z  o n  wird nach T h i e l e -  B a e y  e r’ scher Methode 
e r h d t e n  und schmilzt nach dem Uimkrystallisiren aus heisseni Wasser  
‘mi 22 1 - 2220 unter starker Zersetzung. (Vergl. die vorhergehende 
Abtandlung.) 

0.1597 g Sbst.: 0.2795 g (2.02, 0.1086 g H20. - 0.1493 g Sbst.: 27 ccm N 
P, 764 mm). 

CiH,aOz:N.NB.CO.P;Hz. Ber. C 47.76, H 7.46, N 20.59. 
Gef. )) 47.79, B 7.61, )) 20.74. 

Die Cyclotriose zeigt ein eigenthiimliches Verhalten gegen con- 
wntrirte Natronlauge; sie liist sich darin leicht auf, die klare Liisang 
tiiibt sicb aber  sofort wieder und scheidet nun einen schwer iiislichen 
klrystallbrei ab. Ueber die Natur dieser Verbindung wie iiber andere 
Derivate des Ketons wird spater Mittheilung gemacbt werdea. 

Ueber eine interessante Urnwandlung sol1 noch an dieser Stelle 
lreiirhtet werden. Es hat sich namlich gezeigt, dass die Cyclotriose 
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beim Kochen mit 3-procentiger Schwefelsiiure ganz glatt in Methyl- 
0 -  d i k e t o h e x a m e t h y l e n  unter Wasserabspaltung umgelagert WPF- 

den kann : 

CH3. C. OH CH3. C 
€€zC~"CH.OH H2Cf \C.O€I 

I * 
H2 C',, CO €Id?,,, co * 

CH2 C Hs 
Dieser Vorgang entspricht der von W a l l a c h ' )  aufgefundenen 

Ueberfiihrung des Mentlian-l.2.~-triois in d3-Menthan-2-on (Carvenon), 
Zu dem Zweck wurden 5 g Cyclotriose mit 50 ccm 5-procentiger 

Schwefelsaure 2 btunden am Riickflusskuhler gekocht. Beim Erkxltea. 
schieden sich mehrere 2011 lange Spiesse von intensivem Chinongeruck 
ah (Ausbeute ca. 3.5 g), welche von allen Liisungsmitteln, mit Auz- 
nahme von Wasser, sehr leicht aufgenommen werden. Am beaten 
liisst sich die Substanz aus Petrolather umkrystallisiren. Sie schmilzk 
bei 64--65O, siedet im Vacuum unzersetzt und giebt rnit Eisenchlorii: 
eine starke violette Piirbung. Beim Kochen mit Natronlauge wirG 
sie geliiat, von kalter, wassriger Xatronlauge dagegen schwer aufge- 
nommen. 

0.154 g Sbat.: 0.377'7 g COa, 0.1117 g HzO. 
Cif I~oOz.  Ber. C 66.67, L l  '7.94. 

Gef. )) 66.75, )) S.12. 
Mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht in der Warme eiu ia 

goldgelbenNadeln krystallisirendes Dip h e n y  1 h y d r a  zon  vom Scbmrlz- 
purikt 1520. 

0.1554 g Sbst.: 24 9 ccm N (200, 754 mm). 

In der Kalte entsteht ein anderes Phenylhydrazon vom Schmp, 
Die bemicarbazone schmelzea 

Icli will Versuche anstellen, ob der lnosit sich in iihnlichrs 

Ck9HszN*. Ber. N 15.3. Gef. N 1F.3. 

1030, wxhrscheinlich dae Monoderivat. 
bei iS2O und 2440. 

Weise zu Pliforoglucin umlagern 18sst. 

l) Ann. d. Chem. 277, 110 [15931. 




