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sie mit siedendem Schwefelkohlenstoff extrahiert. Das Pentasulfid
schied sich schion krystallisiert aus dem Schwefelkohlenstoff aus. Das
ist die bequemste Methode zur Darstellung des reinen Sulfides.

Das kiulliche Pentasulfid, welches wohl immer durch Zusammen-
schmelzen von Phosphor und Schwefel im Verhiltnis von 2:5 Atomen
gewonnen wird, ist durchaus nicht einheitlich. FEin solches Fabrikat
begann schon bei 255° zu schmelzen und gab an Schwefelkohlenstoff
Sulfidgemische ab, deren Schwefelgehalt um 3 %/ unter dem fiir P2S;
berechneten lag.

100. C. Mannich und V. H. Hincu: Uber die Tautomerie
cyclischer Monoketone.

(Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Tnstitut der Universitit Berlin.)
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Mannich.)
(Eingegangen am 12. Februar 1908.)

Es ist bekannt, dall gewisse cyclische Triketone (z. B. das Phloro-
glucin) und Diketone (z. B. Dihydroresorcin) ausgesprochen tautome-
ren Charakter zeigen. Hingegen ist bei cyclischen Monoketonen tauto-
meres Verhalten erst einmal nachgewiesen, néimlich von C. Mannich?)
am Cyclohexanon., Wir haben daher eine Anzahl cyclischer Mo-
noketone auf Tautomerieerscheinungen hin gepriift und ge-
funden, daB sie simtlich, sofern sie ein einfachesRingsystem
enthielten, im Stande waren, in einer zweiten tautomeren
Form zu reagieren. Doch war die Neigung dazu nicht groB.
Es bedurfte h#ufig einer sehr energischen Einwirkung, um die Bil-
dung von Derivaten der Enolform zu veranlassen; die Reaktion in der
tautomeren Form muflte gewissermaflen erzwungen werden. Dazu
eignete sich am besten Essigsdureanhydrid, mit dem die Ketone
gekocht oder auch im EinscbluBrohr erhitzt wurden. Indessen gelang
auch die Darstellung von Estern mit Propionsiure-, mit Butter-
siure- und mit Benzoesdureanhydrid.

Hingegen ist es trotz mehrfacher Versuche (mit Jodmethyl, Me-
thylsulfat, Diazomethan) nicht mdglich gewesen, ein Methylderivat der
tautomeren Form des Cyclohexanons zu erhalten.

Bei der Verseifung der aus den cyclischen Ketonen dargestellten
LEster wurde in jedem Falle das Keton zuriickgebildet, das als Aus-

) Diese Berichte 39, 1594 [1906).
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gangsmaterial gedient hatte. Niemals konnte ein Anzeichen dafiir
aufgefunden werden, dafl die Enolform, die als primiires Verseifungs-
produkt zu erwarten ist, eine meflbare Zeit als solche bestehen bleibt.
Denn nach kurzem Kochen der Ester mit alkoholischer Kalilauge er-
hielt man in allen Fillen auf Zusatz von Semicarbazidchlorhydrat mit
Leichtigkeit die Semicarbazone der betreffenden Ketone. Bisweilen
wurden aus den Verseifungsprodukten auch die Ketone selbst isoliert.
Sie unterschieden sich durch nichts von den als Ausgangsmaterial fiir
die Bereitung der Ester verwendeten.

Wir haben durch Darstellung verseifbarer Acetylverbindungen fiir
folgende cyclische Monoketone tautomeres Verhalten nachgewiesen:
Cyclohexanon, die drei isomeren Methyl-cyclohexanone, Men-
thon, Cyclopentanon, Suberon; vom Cyclohexanon wurde ferner
der Propionsédure- und der Buttersiureester, vom Menthon der Benzoe-
siureester rein dargestellt.

Zu bemerken ist, dal beim o- und m-Methyleyclohexanon, ebenso
beim Menthon, theoretisch die Doppelbindung auf zweierlei Art in
den Benzolkern eintreten kann, so dafl zwei Formen denkbar sind.
Es ist daher moglich, dafl die aus diesen drei Ketonen dargestellten
Essigsiureester Gemenge von zwei sehr dhnlichen Isomeren sind; beim
Menthon z. B. sind die folgenden miglich:

He G, C:H:
H,/\“.O.COCHa H;”™=.0.COCH,
Hl__H H,l_JH;
H—"“CH, H~~CH;

Es wurden ferner einige ungesittigte cyclische Ketone auf tauto-
meres Verhalten gepriift, niimlich das Pulegon und das Carvon.

Besonders beim Carvon durfte man hoffen, zu einem glatten Re-
sultat zu gelangen, da bekannt ist, da Carvon sich durch Phosphor-
siureanhydrid leicht in das Phenol Carvacrol umlagert.

Indessen entsprachen die beim Erhitzen von Pulegon und Carvon
mit Essigsdureanhydrid erhaltenen Resultate nicht den Erwartungen.
Es entstanden zwar sicher betriichtliche Mengen (20—259/o) esterartige
Verbindungen, denn der Titer einer alkoholischen Kalilauge &nderte
sich beim Kochen mit den von Siure sorgfiltig befreiten Reaktions-
produkten ganz erheblich; indessen waren letztere so kompliziert zu-
sammengesetzt, daf} einheitliche Korper nicht isoliert werden konnten.
Neben der Bildung von Essigsdureestern aus den tautomeren Formen
der verwendeten Ketone finden jedenfalls noch Nebenreaktionen statt,
sel es, dafl unter dem Einflul des Essigsdureanhydrids Kondensationen
erfolgen, sei es, dafl Verschiebungen von doppelten Bindungen ein-
treten. Nichtsdestoweniger wird man annehmen dirfen, dafl auch

37+
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diese ungesittigten Ketone in der Enolform reagiert haben, da die
Entstehung verseifbarer Substanzen nachgewiesen ist. Das Bild ist
hier nur durch sekundire Reaktionen stark getribt.

Das einzige untersuchte cyclische Keton, bei dem keinerlei Au-
zeichen fiir tautomeres Verhalten gefunden wurde, ist der Campher.
Dieser Unterschied gegeniiber den anderen Ketonen erkliirt sich leicht
durch die vollig abweichende Konstitution des Camphers, der ein bi-
cyclisches System enthilt.

In Bezug auf die Leichtigkeit, mit der Reaktion in der tauto-
meren Form erfolgt, sind. bedeutende Unterschiede zu verzeichnen, je
nach der Art der verwendeten Ketone. Bei 50-stiindigem Kochen mit
der dreifachen Menge Iissigsiureanhydrid unter Zusatz von Natrium-
acetat ist Cyclohexanon reichlich zur Hilfte, die Methylcyclohexanone
etwa zur Hilfte verestert. Menthon muflte mit Acetanhydrid 50 Stunden
im EinschluBrohr auf 240° erhitzt werden, um zur Hilite in die
Acetylverbindung iiberzugehen. Weit schlechter sind die Ausbeuten
an Ester beim Cyclopentanon und Cycloheptanon. Es scheint mithin,
als ob Reaktion in der tautomeren Form schwieriger bel Ketonen mit
5- und 7-gliedrigem Ringsystem eintritt, als bei solchen mit 6-gliedri-
gem System.

Angesichts der Erfolge, die bei cyclischen Ketonen erzielt waren,
hatte man mit der Moglichkeit zu rechnen, dafl iiberhaupt simtliche
Ketone bei energischer Behandlung mit Essigsiureanhydrid in der
tautomeren Form wiirden reagieren konnen. Das ist indessen nicht
der Fall, wenigstens gibt Aceton keine nachweisbaren Mengen einer
esterartigen Verbindung. Eine chemische Einwirkung findet indessen
doch statt. Es bildet sich ndmlich in geringer Menge Mesityloxyd.
Beim Didthylketon und beim Acetophenon gelang die Darstellung
esterartiger Verbindungen beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid eben-
falls nicht. Auch das Auftreten von Kondensationsprodukten war
hier nicht zu beobachten.

Bei der Oxydation der sich von der tautomeren Form cyclischer
Monoketone ableitenden Ester mit Kaliumpermanganat in schwach al-
kalischer Losung entstehen unter Aufspaltung des Ringes zweiba-
sische Siuren. Die Acetylverbindung des Cyclohexanons liefert dabei
nach Mannich?) Adipinsiure; ebenso glatt wurde aus der Acetyl-
verbindung der tautomeren Form des p-Methyleyclohexanons 8-Me-
thyl-adipinsiure, aus der Acetylverbindung der tautomeren Form
des Cyclopentanons Glutarsdure gewonnen. Der Effekt ist {ibrigens
in allen untersuchten Féllen derselbe, als ob man das zugrunde
liegende Keton selbst oxydiert hiitte.

1) Diese Berichte 89, 1595 [1906].
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Die aus den cyclischen Ketonen dargestellten esterartigen Korper
enthalten eine doppelte Bindung im Ring. Es wurde versucht, durch
Addition von Brom oder Bromwasserstoff einen Nachweis fiir ibre
Gegenwart zu erbringen. Beide Reagenzien eignen sich indessen nicht
zu dem Zwecke. Brom, in Chloroform geldst, wird zwar bei der
Einwirkung auf den Essigsdureester des 4/'-Tetrahydrophenols momeu-
tan entlfirbt; aber noch ehe 2 Atome aufgenommen sind, tritt lebhafte
Bromwasserstoffentwicklung ein. Einheitliche Reaktionsprodukte wur-
den nicht erhalten. — Die Einwirkung von Bromwasserstoff wurde in
Eisessig als Losungsmittel ausgefithrt. Die erwarteten Additionspro-
dukte entstanden jedoch nicht, vielmehr bildeten sich Kondensations-
produkte der Ketone. Offenbar wurden die Ester durch die Brom-
wasserstoffsiure erst verseift, und dann reagierten zwei Molekiile des
zuriickgebildeten Ketons unter Austritt eines Molekiils Wasser mit
einander. Aus dem Essigsiureester der Inolform des Cyclohexanons
wurde also ein Keton Ci2HigO, aus dem Essigsiiureester des p-Me-
thyleyclohexanons ein Keton C;sH:2O gebildet. Das Keton CisHhsO
ist iibrigens bereis auf anderen Wegen?) erhalten worden.

Experimenteller Teil

Essigsiiureester des Cyclohexen-(1)-0l-(1).

Die Verbindung wurde aus 30 g Cyclohexanon, 90 g Essigsiure-
anhydrid und 18 g Natriumacetat durch 50-stiindiges Kochen nach
den Angaben Mannichs?) dargestellt. Die Ausbeute betrug 20.2 g.
Der Ester bildet eine farblose, olige Fliissigkeit von angenehmem
Fruchtithergeruch.

0.1682 g Sbst.: 0.4208 ¢ CO,, 0.1815 ¢ H,0.

CsHi20:. Ber. C 6851, H 8.64.
Gef. » 68.23, » 8.75.

Um keinen Zweifel dariiber zu lassen, dafl die Verbindung tat-
siichlich aus den beiden Komponenten Cyclohexanon und Essigséure
entstanden ist, haben wir eine groflere Menge verseift, Aus den Ver-
seifungsprodukten wurde das Cyeclohexanon in reinem Zustande isoliert.
Es zeigte den richtigen Siedepunkt von 153° und erstarrte mit Na-
triumbisulfit sofort zu einem Krystallbrei. Die bei der Verseifung
enstandene Essigsiure wurde durch das Silbersalz charakterisiert.

01380 g Shst.: 0.0891 g Ag.

CoH;0:Ag. Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 64.57.

1) Wallach, diese Berichte 29, 2965 [1896]. Mannich, diese Berichte
40, 157 [1907].
2) Diese Berichte 39, 1594 [1906].
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Da der Ester ein Derivat eines hydrierten Phenols ist, wurde
versucht, durch Einwirkung von Salpetersiure ein Nitroderivat zu ge-
winnen, Trotz vielfacher Abinderung der Versuchsbedingungen wirkte
indessen Salpetersiure nur oxydierend unter Bildung von Adipinsiure.

0.1371 g Sbst.: 0.2478 g CO,, 0.0849 g H.O.

CsHy004. Ber. C 49.29, H 6.90.
Gef. » 49.30, » 6.92.

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessiglosung ent-
steht ein Keton Ci2HysO, ein Kondensationsprodukt des dem Ester
zu Grunde liegenden Cyclohexanons.

4.2 g Ester, 7 g einer 33-proz. Lisung von Bromwasserstoff in Lisessig
wurden unter Eiskiihlung mit einander gemischt. Nach zweitigigem Stehen
in der Kalte wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Ol mit Ather
aufgenommen, getrocknet und im Vakuum destilliert. Bei der zweiten Destil-
lation wurde die Fraktion vom Sdp. 186—138° (10 mm Druck) gesammelt.
Thre Menge betrug etwa 2 cem. Da das Keton unicht ganz frei von Brom
war, wurde es in das Oxim ubergefithrt, das in alkalischer Losung sehr leicht
entstand und sich in weillen Krystallen ausschicd. Nach dem Umkrystalli-
sieren bildete es schone Nadeln. Der Korper begann bei 148° zu schmelzen
und war bei 156° flissig. Is entspricht das den Angaben Maunichs?), der
das Oxim des Ketons Cj9H;5 0 Dereits beschrieben hat.

0.1315 g Sbst,: 0.3600 g CO,, 0.1130 g H,0. — 0.1183 g Sbst.: 7.4 cem
N (18% 760 mm).

Ci12;0NO. Ber. C 74.53, H 9.91, N 7.27.
Gef. » 74.66, » 9.61, » 7.34.

Essigsdureester des 1-Methyl-cyclohexen-(3)-o0l-(4).

20 g aus der Natriumbisulfitverbindung abgeschiedenes p-Methyl-
cyclohexanon wurden mit 12 g entwiissertem Natrinmacetat und 60 g
Essigsdureanhydrid 50 Stunden lang unter Riickflul gekocht. Das
erkaltete Reaktionsprodukt schiittelte man zuniichst mit H CH,
Wasser, bis das Natriumacetat gelost und das {iiber- 1< |
schiissige Essigsiureanhydrid zersetzt war. Daranf ]H
wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit He _~H
Ather ausgeschiittelt. Zur Kntfernung des nicht in 0.COCH;
Reaktion getretenen Paramethylcyclohexanons wurde die iitherische
Fliissigkeit langere Zeit mit lonzentrierter Natriumbisulfitldsung
behandelt. Das Keton schied sich dabei als unldsliche Bisulfitver-
bindung ab, die durch Absaugen entfernt wurde. Im Filtrat betand
sich nun die Acetylverbindung in #therischer Losung. Nach dem Ab-
dunsten des Athers ging sie Dei der Destillation zwischen 191—192°

1) Diese Berichte 40, 157 [1907].
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itber. Der so gewonnene lissigsiiureester bildete eine farblose, olige
Flissigkeit von fruchtdtherartigem Geruch. Die Ausbeute betrug 11 g.
0.2070 g Sbst.: 0.5317 g CO., 0.1690 g H,0.
CoH1,0.. Ber. C 70.09, H 9.15.
Gef. » 70.06, » 9.13.

0.3874 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.1411 ¢ KOH; ber. 0,1407 g.

Bei der Oxydation des IListers entsteht g-Methyl-adipinsiure.

Zu einer Mischung von 0.6 g des Esters, 1 g Kaliumecarbouat und 5 cem
“Wasser wurde allmihlich eine Losung von 1.5 ¢ Kaliumpermanganat in 50 cem
‘Wasser hinzugegeben. Als dieses reduziert war, wurde vom Braunstein abge-
saugt, das Filtrat mit verdinnter Salzsiure im Uberschull vevsetzt und cinge-
dampft. Der trockne Riickstand wurde mit Benzol ausgekocht. Beim Ir-
kalten schicden sich weifle Krystalle ab, die nach nochmaligem Umkrystalli-
sieren bei 94° schmolzen, wie fir g-Methyladipinsiiure angegeben ist.

0.1364 g Sbst.: 0.2616 g CO,, 0.0904 g H,0.

CiH,10,. Ber. C 5247, I 7.56.
Gel. » 52.31, » 74l.

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in liisessiglosung auf den
Ester bildet sich ein bei 157—159¢ (13 mm Druck) siedendes Keton
CisH:2 0, das aus 2 Molekiilen j-Methyleyclohexanon durch Anstritt
eines Molekiils Wasser entstanden zu denken ist. Die experimentelle Aus-
filbrung wurde in derselben Weise vorgenommen wie vorstehend hei
dem entsprechenden Derivat des Cyclohexanons beschrieben.

Da das Keton 0.2 °/o Brom enthielt, wurde es in das Oxim iiber-
gefiihrt, das nach dem Umkrystallisieren halogenfrei war, bei 155° zu
schmelzen beganu und bei 164° fliissig wurde.

0.1051 g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0966 g H,0. — 0.1281 g Sbst.: 6.63 cem
N (18°, 755).

Cy1iHy; ON. Ber. C 75.95, H 1048, N 6.37.
Gef. » 76.08, » 10.28, » 6.30.

Essigsiureester des 1-Methyl-cyclohexen-(1 oder 2)-0l-(2).

Die Verbindung, die sich von der tautomeren Form des o-Methyl-
cyclohexanons ableitet, wurde aus 10 g reinem, aus der Natriumbi-
sulfitverbindung abgeschiedenen - o-Methyleyclohexanon in derselben
‘Weise dargestellt, wie vorstehend fiir das entsprechende Derivat des
p-Methyleyclohexanons beschrieben; Ausbeute 5 g. Der Lster des-
tillierte bei 183—186°. Lr bildet eine farblose Fliissigkeit von ange-
nehmem Geruche.

0.1489 g Sbst.: 0.3831 g GO,, 0.1252 g H.0.

CoH1s0s. Ber. C 70.09, H 9.15.
Gef. » 70.17, » 940,
0.2884 g Shst. erforderten zur Verseifung 0.1015 g KOIL; ber. 0.1025 g.
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Essigsiureester des 1-Methyl-cyclohexen-(2 oder 3)-0l-(8).
Die Verbindung, die sich von der tautomeren Form des m-Methyl-
cyclohexanons ableitet, wurde aus 10 g reinem, aus der Natrium-
bisulfitverbindung abgeschiedenen m-Methylcyclohexanon in der oben
beschriebenen Weise dargestellt; Ausbeute 5 g. Der Ester bildet eine
farblose, angenehm riechende Fliissigkeit vom Sdp. 195-—-196°.
0.1060 g Sbst.: 0.2716 g CO,, 0.0871 g H,0.
CoH;405. Ber. C 70.09, H 9.15.
Gef. » 69.88, » 9.19.
0.3468 g Ester ciforderten zur Verseifung 0.1270 g KOH; ber. 0.1261 g.

Essigsiureester des 1-Methyl-4-methoiithyl-cyclohexen-
(2 oder 3)-01-(8).

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Esters, der sich von
der tautomeren IForm des Menthons ableitet, diente ein reines, links-
drehendes Menthon ([e];, — 22.49).

25 g Menthon wurden mit 75 g Essigsiureanhydrid in BinschluBrohren
50 Stunden lang auf 240° erhitzt. Bei der Destillation des Reaktionspro-
duktes gingen zuniichst' Essigsiure und Lssigsiiureanhydrid iiber, dann folgte
eine Fraktion vom Sdp.210—222%, Durch Kochen mit 1/;-n. alkoholischer
Kalilange und Bestimmung des dabei zur Verseifung des Esters erforderlichen
Kaliumhydroxyds konnte festgestellt werden, dall in dieser Fraktion rund
50 ¢/, der Verbindung C;oH;7.0.COCHj; enthalten waren.

Zunichst wurde versucht, die Acetylverbindung von dem nicht in Reak-
tion getretenen Menthon .durch fraktionierte Destillation zu trennen. Das
gelang indessen micht' ganz, da die Siedepunkte zu nahe aneinander lagen.
Folgender Weg fithrte jedoch zum Ziele. Die hochste, bei 220—222¢
siedende Fraktion im Gewicht von 8 g, die nur noch wenig Menthon enthielt,
wurde zusammen mit 3 g Semicarbazidchlorhydrat und 3 g Kaliumacetat in
verdiiontem Alkohol geldst. Nach zweitigigem Stehen wurde das ausge-
schiedene Semicarbazon abfiltriert und das Filtrat im Vakuum konzentriert.
Nach der Lntfernung des Alkohols schied sich der Ester élig ab. Er wurde
mit Ather aufgenommen und im Vakuum bei sehr vorsichtigem Erhitzen des-
tilliert. Unter 11 mm Druck ging er bei 980 iiber, beigemengtes Menthon-
semicarbazon, das erst iiber 180° schmilzt, blieb im Riickstand. Nach noch~
maliger Destillation im Vakuum war die Acetylverbindung vollig rein.

0.1680 g Sbst.: 0.4587 g CO,, 0.1555 g H,0.

C]QHzooz. Ber. C 7341, }[ 1026
Gef. » 73.65, » 10.35.

0.3280 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.0924 g KOH; ber. 0.0933 g.
Der Ester bildet eine olige, fast farblose Fliissigkeit von schwachem,
angenehmem, aber nicht menthonartigem Geruch. Obgleich aus einem
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linksdrehenden Menthon dargestellt, zeigte er bei der polarimetrischen
Priifung doch starke Rechtsdrehung; nimlich -+ 13.3° im 2-cm-Rohr.

Um festzustellen, ob der Essigsiiureester sich von der tautomeren
Form eines rechtsdrehenden Menthons ableitet, wurde eine groBere
Menge mit alkoholischer Kalilauge verseift. Das dabei gewonnene
Menthon zeigte tatsiichlich nicht wunbetriichtliche Rechtsdrehung:
+1.54° im 2-cm-Rohr. s destillierte bei 206° zeigte charakteri-
stischen Menthongeruch, gab glatt ein bei 1849 schmelzendes Semi-
carbazon und lieferte bel der Analyse folgende Werte:

0.2464 g Shst.: 07033 g COs, 0.2565 g H. 0.

CioH;s0. Ber. C 77.82, H 11.78.
Gef. » 77.85, » 11.65.

Die Umkehrung des Drehungsvermégens darf nicht wunder-
nehmen, da bekannt ist, dal das natiirliche linksdrehende Menthon
durch Behandeln mit Siuren allmahlich in die rechtsdrehenden Modi-
fikationen iibergeht. Zur Erklirung dieses Wechsels in der Richtung
des optischen Drehungsvermdgens hat Beckmann) eine intermediiire
Enolisierung des Menthons angenommen, ohne indessen dafiir irgend
welche experimentellen Tatsachen anzufithren. Nachdem es nunmehr
gelungen ist, die Enolform des Menthons als Essigsdure- nnd Benzoe-
siureester zu fixieren, gewinnt die Erklirung Beckmanns betricht-
lich an Wahrscheinlichkeit.

Benzoesiureester des 1-Methyl-4-metho#dthyl-cyclohexen-
(2 oder 3)-01-(3).

Der Ester, der sich von der Enolform des Menthons ableitet,
entsteht beim Erhitzen von Menthon mit Benzoesiureanhydrid, doch
macht seine Isolierung aus dem Reaktionsprodukte einige Schwierig-
keiten.

10 g Menthon wurden mit 10 g Benzoesiiureanhydrid 2 Tage lang auf
250° im EinschluBrohr erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt wurde zunichst
das unveréinderte Menthon abdestilliert, wobei betrichtliche Mengen Benzoe-
sdure mit dbergingen. Bei 230° wurde die Destillation abgebrochen, der
hoher siedende Teil mit Ather aufgenommen und die #therische Flissigkeit
lingere Zeit mit Sodalosung geschiittelt, um die Benzoesdurc vollstindig zu
entfernen. Die nach Beseitigung der Sodalosung verbleibende itherische
TFliissigkeit hinterlieB beim Abdunsten des Athers einen oligen Riickstand von
9 g, bestehend aus einem Gemisch von Benzoesiiureanhydrid und Benzoyl-
verbindung. Er wurde mit Alkohol verdiinnt und unter Eiskiihlung mit
einer Ldsung von 1.8 g metallischem Natrium in 30 cem Alkohol versetzt.
(Dadurch wird Benzoesiiureanhydrid fast momentan in Natrinmbenzoat iiber-

") Ann, d. Chem. 250, 366 [1888].
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gefiithrt, wihrend der Ester nicht erheblich angegriffen wird.)) Nach an-
nihernder Neutralisation mit verdiinnter Schwefelsiure wurde von ausge-
schiedenem Natriumbenzoat und Natriumsulfat abgesaugt, aus dem Filtrat
durch Zusatz von Wasser der lister abgeschieden und zweimal im Vakuum
destilliert. Die Ausbeute betrug nur 1.5 g.

Der Benzoestureester der Enolform des Menthons bildet eine &lige
Fliissigkeit von schwachem Geruche, die unter 30 mm Druck zwischen
200—202° siedet.

0.2140 g Sbst.: 0.6202 g CO,, 0.1642 g H2O.

C]7H2202. Ber. C 79.01, H 8.60.
Gel. » 79.04, » 8.58.

0.2078 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.0442 g KOH: berechnet

0:0451 g.

Essigsiureester des Cyclopenten-(1)-ol-(1).

Die Verbindung wurde dargestellt durch 50-stiindiges Erhitzen

von 20 g Cyclopentanon vom Sdp. 130—131° mit 40 g Kssigsiiure-

H anhydrid im Einschlufirohr ant 180° Das

Hﬂ//\\/-O-COCI'L verwendete Cyclopentanon war nach den An-

/ gaben von Wislicenus?) durch trockne De-

H, H. stillation von adipinsaurem Calcium gewonunen

und mit Hilfe der Natriumbisulfitverbindung gereinigt worden. Die

Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschah in derselben Weise, wie

bei dem entsprechenden Derivate des p-Methyleyclohexanons Dle-

schrieben. Die Ausbeute an reinem Ester betrug nur 3.5 g. Die Ver-

bindung bildet eine farblose Fliissigkeit von eigentiimlichem, ange-
nehmem Geruch; sie siedet bei 156—158°,

0.1562 g Sbst.: 0.3825 g CO,, 0.1134 g H. 0.

CrH;0.. Ber. C 66.62, H 7.81.
Gef. » 66.78, » 8.11.

0.2700 g Shbst. erforderten zur Verseifung 0.1193 g KOH; berechnet
0.1200 g.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung
entsteht Glutarsiure.

1 g Kaliumcarbonat wurde in 5 cemm Wasser gelost, 0.6 g Ester hinzu-
gegeben und zu dieser Mischuug allmihlich eine l.osung von 1.6 g Kalium-
permanganat in 50 cem Wasser in der Kilte hinzugefiigt. Nachdem die rote
Farbe des Kaliumpermanganats verschwunden war, wurde vom Braunstcin
abgesaugt, das Filtrat mit Salzsiure im Uberschufl versetzt und zur Trockne
eingedampit. Der verbleibende Riickstand wurde mit Alkohol ausgekocht,
wobei die entstandene Glutarsiiure in Losung ging. Sic wurde nochmals aus
Benzo! umkrystallisiert und zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt von 97.5%.

1) Amn. d. Chem. 275, 312 [1893].
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0.1178 g Sbst.: 0.1957 g CO,, 0.0647 g H; 0.
C;HyO,. Ber. C 45.43, I 6.13.
Gef, » 4531, » 6.14.

Tissigsdureester des Cyclohepten-(1)-ol

Die Darstellung des Esters erfolgte durch 50-stiindiges Iirhitzen
von 12 g Suberon mit 24 g Essigsiureanhydrid auf 175° im Einschlul-
rohr. Das verwendete Suberon war nach den Angaben von Wisli-
cenus und Mager?') dargestellt und mit Hilfe der Natriumbisulfitver-
bindung gereinigt worden; es destillierte bei 177—178°.

Die Aufarbeitung des braunen Reaktionsproduktes erfolgte auf
dieselbe Art, wie bei dem entsprechenden Derivat des Cyclopentanons
angegeben. Die Ausbeute an reinem Ester betrug nur 1.5 g, war also
recht schlecht.

Die Verbindung bildet eine farblose, erfrischend riechende Fliissig-
keit. Sie destilliert bei 194—19G°,

0.1278 g Shst.: 0.3298 g CO,, 0.1059 g H,0. — 0.1034 g Shst.: 0.2659 ¢
C0,, 0.0846 g H,0. i

CoH;3 02 Ber. C 70.09, H 9.15.
Gef. » 70.38, 70.13, » 9.27, 9.15.

0.1819 g Sbst. erforderten zur Verscifung 0.0659 ¢ KOH; berechnet
0.0661 g.

Propionsiiureester des Cyclohexen-(1)-0l-(1).

Die Darstellung der Verbindung geschah durch 50-stiindiges
Kochen von 10 g Cyclohexanon mit 20 g Propionsiinreanhydrid. Aus
dem Reaktionsprodukt wurde zunichst das Propionsiureanhydrid, das
sich durch Schiitteln mit Wasser nur schlecht zersetzen liif3t, entfernt,
indem unter Eiskiiklung 20 g Ammoniakiliissigkeit von 25 %, zuge-
fiigt wurden. Nach dem Verdiinnen it Wasser wurde wmit Ather
anfgenommen und die entstandene willrige Losung von propionsaurem
Ammonium entfernt. Dann wurde lingere Zeit mit Natriumbisulfit-
losung geschiittelt, um unveréindertes Cyclohexanon abzuscheiden. Iie
sich an Natriumbisulfit nicht bindenden Anteile enthielten den Propion-
siureester. Bei der Destillation ging er bet 195—197° iiber. Er bil-
dete eine farblose, fruchtitherartig riechende Fliissigkeit. Die Aus-
beute betrug 2 g.

0.1300 g Sbst.: 0.3336 g CO., 0.1089 ¢ H,0.

CoH,,0:. Ber. C 70.09, I 9.15.
Gef. » 69.99, » 9.37.

0.1653 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.0596 ¢ KOH; berechnet

0.0601 g.

1) Ann. d. Chem. 275, 357 [1893].
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Buttersiiureester des Cyclohexen-(1)-ol-(1).

Die Verbindung bildet sich, wenn man Cyclohexanon mit der
doppelten Menge Buttersiureanhydrid 50 Stdn. lang am RiickfluBkiihler
kocht. Da Buttersiureanhydrid sich mit Wasser sehr langsam zerlegt
und die Anwendung von Alkalien wegen der leichten Verseifbarkeit
des Esters nur mit Vorsicht geschehen kann, so machte die Isolierung
des letzteren Schwierigkeiten. Sie gelang schliefilich auf folgendem Wege:

Das Reaktionsprodukt warde direkt mit Natriumbisulfitlosung geschiittelt,
wodurch unveriindertes Cyclohexanon abgeschieden wurde. Die Natriumbisul-
fitverbindung wurde mit Ather ansgewaschen und die #therische Flissigkeit,
welche neben dem gesuchten Ester noch Buttersiureanhydrid enthielt, mit
Sodaldsung einige Male durchgeschiittelt. Dann wurde die &therische Losung
der Destillation unterworfen, wobei zunichst Ather, dann Buttersiureanhydrid,
schlieBlich zwischen 210° und 220° eine Fraktion iiberging, die in der Haupt-
sache aus dem Buttersiurecster bestand. Um aus dieser Fraktion alles Séure-
auhydrid zu entfernen, wurde sie mit der 10-fachen Menge einer 7-prozentigen
Natronlauge eine Minute lang gekocht, worauf rasch abgekithlt wurde. Bet
dieser Behandlung wird alles Buttersdureanhydrid sicher zersetzt, wihrend
der Ester ziemlich unverindert bleibt. Die dtherische Lisung des Esters
wurde dann nochmals mit Bisulfitlésung, dann mit verdinnter Sodalésung
geschiittelt, worauf sie der Destillation nnterworfen wurde.

Der Buttersiureester der Enolform des Cyclohexanons bildet eine
farblose, olige Fliissigkeit von fruchtitherartigem Geruch; Sdp. 214
—216°.

0.1678 g Shst.: 0.4389 g CO,, 0.1922 ¢ H,0.

C]oH]gOg. Ber. C 71.37, H 9.59.

Gef. » 71.34, » 948,
0.3190 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.1058 ¢ KOM; berechnet

0.1063 g.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Aceton.

80 g Aceton wurden mit 120 g Essigsiiureanbydrid in Bomben-
rohren 2 Tage lang auf 220—240° erhitzt. Das braungefiirbte Reak-
tionsprodukt wurde dann einer sehr sorgfiltigen fraktionierten Destilla-
tion unterworfen, wobei besonders auf Anteile, die bet 90—110° {iber-
gingen, geachtet wurde; denn bei dieser Temperatur mufite der Siede-
punkt des Essigsdureesters der Enoliorm des Acetons vermutlich liegen.
Es wurde auch schliefllich eine sebhr kleine Fraktion zwischen 100°
und 110° gesammelt, die aber fast vollig aus Essigsdure bestand.
‘Wiren auch nur 1 oder 2 %, des Acetons in einen Ester verwandelt
worden, so hitte dieser kaum {ibersehen werden kdnnen. Dagegen
befand sich in den héher siedenden Anteilen ein Korper von gewiirzigem
Geruch. Zu seiner Gewinnung wurde die zwischen 120° und 134°
siedende Fraktion mit Natronlauge iibersittigt und mit Ather ausge-
schiittelt.
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Nach dem Abdestillieren des Athers folgte ein farbloses, gewiirzig
riechendes O vom Sdp. 130—131°. s erwies sich als Mesityloxyd.
02347 g Sbst.: 0.6338 g COs, 0.2105 g H,O0.
CsHi00. Ber. C 75.41, H 10.28.
Gef. » 73.65, » 10.04.
Zur weiteren Charakterisierung wurde aus dem Kérper das Semi-
carbazon dargestellt; es schmolz beil62—163°, wie fiir das Semicarbazon
des Mesityloxyds angegeben.

101. C. Mannich und V. H. Hincu:

Uber die Darstellung von Adipinsidure aus Cyclohexanol.
[Mitteilung aus dem Pharmazentischen Institut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Februar 1908.)

Cyclohexanol 148t sich durch Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung leicht zn Adipinsiure oxvdieren. Da Cyclohexanol kiuflich
ist (Poulenc fréres, Paris), so diirfte die nachstehend beschriebene
Methode eine der besten und billigsten zur Darstellung von Adipin-
sdure sein.

120 g krystallisiertes Natriumearbonat 16st man in 11 Wasser,
gibt 60 g Cyclohexanol und darauf unter hiufigem Umschiitteln eine
Losung von 270 g Kaliumpermanganat in 5 1 Wasser allmihlich hinzu.
Nach 3 Tagen wird abgesaugt, das Filtrat aut 500 ccm eingedamptt,
mit Salzsiure neutralisiert und noch mit 120 g Salzsiure von 38%,
versetzt. Die Adipinsiiure scheidet sich dabei in blendend weillen,
kleinen Krystallen aus. Nach dem Auswaschen mit Wasser zeigt sie
sofort den Schmp. 151°% Die Ausbeute an reiner Siure betrigt 71 g
= 809, der Theorie.

0.1225 g Sbst.: 0.2218 g COy, 0.0762 g H. 0.

CsHi00y. Ber. C 49.29, H 6.90.
Gef. » 49.27, » 6.96.

Berichtigung:
Jahrg. 41, Heft 2, 8. 377, 78 mm v. o. lies: »Diese Berichte 39, 2342 [1906]«
statt »Diese Berichte 40, 2342 [1907]).«

Buchdruckerei A. W, Schade, Berlin N., Schulzendorfer Strale %6.





