Auch hier erhilt man bei leidlicher Ausbeunte leicht einen reinen
Kohlenwasserstoff. In Bezug auf Farbreactionen verhilt sich derselbe
ganz fdhnlich wie das Dihydrotoluol.

In Gemeinschaft mit Hrn. Antoni habe ich auf analogem Wege
das A'3-Dihydrometacymol dargestellt, woriiber in Kiirze Mit-
theilung erfolgen wird.

183. C. Harries: Ueber eine cyclische Ketotriose und ihre
Ueberfiihrung in Methyl-o-diketohexamethylen.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratoriam.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Wie Hagemann') in seiner vortrefflichen Untersuchung gezeige
hat, entsteht bei der Oxydation des Methyleyclohexenons mit Perman-
ganat in alkalischer Lésung y-Acetobuttersiure. Wenn man nach dem
im Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet, kann man leicht das
Zwischenproduct dieser Oxydution fassen, welches aus Methyleyclo~
hexenon nach der Gleichung entsteht:

CH;.C CH;.C.OH
\/\ /\\; .
Hg(J; %CH + 90H — Hij }CH OH
HgC\/‘CO HQC\/-‘CO

CH; CHs

und identisch ist mit der Cyclotriose aus 4!3-Dihydrotoluol (vergi.
die vorhergehende Abhandlung).

Frither habe ich in Gemeinschaft mit Pappos?) gezeigt, dass
Mesityloxyd in eine Trimethyltriose durch Oxydation mit Permanganat
in Acetonlésung iibergefiihrt werden kann. Beim Methyleyclohexenon
lisst eich die Umwandlung in die Triose besser in wiissriger Losung
vornehmen.

25 g Methylcyclohexenon werden mit 25 g Kaliumpermanganat in
2-procentiger wiissriger Lisung unter Kdhlung und Turbiniren oxydirt.
Die nach dem Abpressen des Manganschlammes gewonnene alkalische
Lauge wird mit Kohlensiure gesittigt und daranf im Vacoum auf ca.
100 ccm eingedampft. Aus dem Riickstand scheidet Kalivmcarbonat
ein Oel ab, welches, durch Aether isolirt, bei 108—110° anter 12 mm
Druck nach zweimaligem Fractioniren siedet. Die Substanz bildet za-
niichst einen dicken, farblosen Syrup, dessen Déampfe nach verbrann-
tem Zucker riechen, der Geschmack ist wenig bitter. Mit Eisenchlo-

) Diese Berichte 26, 876 [1893)
% Harries und Pappos, diese Berichte 34, 2979 [1901]
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rid liefert sie eine griine Farbang. Nach eintigigem Stehen krystalli-
sirt sie prichtig in dicken, schiefen Wiirfeln, welche, mit Petrolither
gewaschen, bei 52° schmelzen. Die Triose reducirt Silbernitrat und
Fehling'sche Lésung sofort in der Kilte. Ausbeute ca. 4 g. Ein
betrichtlicher Theil des Methyleyelohexenons bleibt unangegriffen, ein
anderer wird weiter zur y-Acetobuttersdure oxydirt, die sich in der
alkalischen Mutterlange befindet, durch Ansiuern, Ausithern derselben
and darauffolgende Destillation im Vacuam leicht izolirt werden kann.
0.1642 g Sbst.: 0.3508 g CO,, 0.123 g Hy0.

C:H203;. Ber. C58.33, H 8.33.

Gef. » 58.28, » 8.38.

Die Cyclotriose liefert in der Kilte mit esssigsaurem Phenyl-
hydrazin sofort ein Phenylhydrazon, welches aus Alkohol in gelblichen
Nidelchen krystallisirt. Dieselben sintern bei 140% schmelzen bei
1439 und sind sehr zersetzlich.

0.1563 g Shst. (im Vac. getr.): 16 cem N (210, 765 mm).

C;Hi1302:N.NH.GsH;. Ber. N 11.97. Gef. N 11.81.

Bei 20 Minuten langem Erwirmen auf dem Wasserbade mit
2 Mol.-Gew. essigsaurem Phenylhydrazin reagirt die Cyeclotriose unter
Bildung eines osazonartigen Kdrpers. Derselbe scheidet sich zunichst
als rothes QOel ab, welches beim Apreiben mit Alkohol erstarrt. Aus
Alkohol goldgelbe Blitter, Schmelzpunkt 128°

0.1566 g Shst.: 0.4292 g G0, 0.0945 g HaO. — 0.1675 g Sbst.: 27 cem N
{199 754 mm).

CisHooNy. Ber. C 75.00, H 6.58, N 18.42.
Gef. » 7476, » 6.77, » 18.49.

Nach den Resultaten der Analyse hat sich aus dem normalen
Qsazon nochmals ein Molekil Wasser abgespalten. Wie dies erfolgt
ist, sollen spiitere Versuche entscheiden.

Das Semicarbazon wird nach Thiele-Baeyer'scher Methode
«rhalten und schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
hei 221 —2220 unter starker Zersetzang. (Vergl. die vorhergehende
Abtandlung.)

0.1397 g Sbst.: 0.2798 g COq, 0.1086 g HoO. — 0.1493 g Shst.: 27 com N
7229, 764 mm).

C';HmOz:N.NIi.CO.NHQ. Ber. C 47.7(}, H 7.46, N 20.89.
Gef. » 47.79, » 1.61, » 20.74.

Die Cyclotriose zeigt ein eigenthiimliches Verhalten gegen con-
centrirte Natronlauge; sie 13st sich darin leicht auf, die klare Lisung
triibt sich aber sofort wieder und scheidet nun einen schwer l8slichen
Krystallbrei ab. Ueber die Natur dieser Verbindung wie iiber andere
Derivate des Ketons wird spidter Mittheilung gemacht werden,

Ueber eine interessante Umwandlung soll noch an dieser Stelle
berichtet werden. Es hat sich nimlich gezeigt, dass die Cyclotriose



beim Kochen mit 5-procentiger Schwefelsiiure ganz glatt in Methyi-
o-diketohexamethylen unter Wasserabspaltung umgelagert wer-
den kann:

CH;.C.OH CH;.C

H,C~~CH.OH  _ H,C~~C.OH

H;C___CO H,C._'CO °
CH; CHs

Dieser Vorgang entspricht der von Wallach!) aufgefundenen
Ueberfithrung des Menthan-1.2.8-triols in 4*Menthan-2-on (Carvenon).

Zu dem Zweck wurden 5 g Cyclotriose mit 50 cem 5-procentiger
Schwefelsdure 2 Standen am Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkaltes
schieden sich mehrere Zoll lange Spiesse von intensivem Chinongeruck
ab (Ausbeute ca. 3.5 g), welche von allen Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von Wasser, sehr leicht aufgenommen werden. Am besten
liisst sich die Substanz aus Petrolither umkrystallisiren. Sie schmilz$
bei 64—659, siedet im Vacuum unzersetzt und giebt mit REisenchlorid
eine starke violette Firbung, Beim Kochen mit Natronlange wird
sie geldst, von kalter, wissriger Natronlauge dagegen schwer aufge-
nomimen.

0.154 g Sbst.: 0.3777g COs, 0.1117 g HyO.

CiHi009. Ber. C 66.67, H 7.94.
Gef, » 66.75, » 3,12,

Mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht in der Wirme ein im
goldgelben Nadeln krystallisirendes Diphenylbhydrazon vomSchmelz-
punkt 1520,

0.1554 g Shst.: 24.9 cem N (20°, 754 mm).

CioH2a Ny Ber. N 18.3. Gef. N 18.8.

In der Kilte entsteht ein anderes Phenylhydrazon vom Schmup.
1039, wahrscheinlich das Monoderivat, Die Semicarbazone schmelzen
bei 182° und 2449,

Ich will Versuche anstellen, ob der lnosit sich in &hnlicher
Weise zu Phloroglucin nmlagern lédsst.

5 Ann. d. Chem. 277, 110 [1893].





