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sie mit siedeiideni Schwefelkohlenstoff estrahiert. Das Pentasulfid 
schied sich schiin krystnllisiert nus dem Schwefelkohlenstoff nus. Das 
ist die beqnemste Xlethode zur Dnrstellung des reinen Sulfides. 

Das lraufliche Pentasulficl, welches wold inimer dnrch Znsnmmen- 
schmelzen yon Phosphor und Schwefel im Verhaltnis von 2: 5 Atomen 
gewonnen wird, ist durchaus nicht einheitlich. Ein solches Fabrikat 
begann schon bei 2.jj0 zu schmelzen mi l  gab an Schwefelkohlenstoff 
Sulfidgemische ab, dereu Schwefelgehnlt nni 3 O/O miter Clem fiir PISj 
berechneten lag. 

100. C. Mannich und V. H. HLncu: iiber die Tautomerie 
cgclischer Monoketone. 

(Mitteilung atis dein Pharmazeutischen Tnstitnt dcr Unirersitdt Berlin.) 

[Vorgetregen in der Sitznng 7.011 Hrn. Mannicli.] 

(Eingegangen an1 12. Pebwar 1908.) 

Es ist belcnnnt, dalJ gewisse cyclische Triketone (z. 13. das Phloro- 
glncin) iind Diketone (z. B. Dihydroresorcin) ausgesprochen tautome- 
ren Charakter zeigen. Hingegen ist bei cyclischen Nonoketonen tauto- 
meres Verhalten erst einmal nnchgewiesen, namlich von C. J I a n n i  c h  l) 
am Cycloheranon. Wir haben daher eine Anza l i l  c y c l i s c h e r  Jf o -  
n o k e t o n e  auf T a u t o m e r i e e r s c h e i n u n g e n  h i n  gep r i i f t  u n d  g e -  
f u n d e n ,  daf3 s i e  s a m t l i c h ,  s o f e r n  s i e  e i n  e i n f a c h e s  R i n g s y s t e m  
e n t h i e l t e n ,  i m  S t a n d e  w a r e n ,  i n  e i n e r  z w e i t e n  t a u t o m e r e n  
F o r m  zu  r eag ie ren .  Doch mar die Neignng dazu nicht groB. 
Es bedurfte hiiufig einer sehr energischeu Einwirkung, um clie Bil- 
(lung von Derivaten der Enolform zu vernnlassen; die Reaktion in der 
thutomeren Form muljte gemissermnljen erzwungen werden. Dazu 
eignete sich am besten E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  mit den1 die Ketone 
gekocht ocler auch i m  Einschluljrohr erhitzt wirclen. Indessen gelang 
auch die Darstellung yon Estern mit P r o p i o n s i n r e - ,  mit B n t t e r -  
s 5 u r e - und niit Ben  z o es  a u  r e a n  h y d r id. 

Hingegen ist es trotz mehrfacher Versuche (ad  Jodmethyl, Me- 
thylsulfat, Diazomethan) uicht miiglich gewesen, ein Afethylderivat cler 
tnutomeren Form des Cyclohesanons zu  erhalten. 

Bei der Verseif  ling cler atis clen cyclischen Icetonen clargestellten 
Ester n arcle in jeclem Falle das Ke to i i  zuriickgebilclet, clns als Bus- 

l) Diese Eericlite 39, 1.591 [lSOCj 
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gangsmaterial gedient hatte. Niemals konnte ein Anzeichen dafiir 
mfgefunden werden, da13 die Nnolform, die als primiires Verseifungs- 
produkt ZLI erwarten ist, eine mellbnre Zeit als solche bestehen bleibt. 
D e w  nach karzem Kochen der Ester mit alkoholischer ICalilauge er- 
hielt man in allen F U e n  auf Zusatz von Semicarbazidchlorhydrat mit 
Leichtigkeit die Semicarbazone der betreffenden Ketone. Bisweilen 
wurden aus den Verseifungsprodakten anch die Ketone selbst isoliert. 
Sie unterschieden sich durch nichts von den nls Ausgangsmnterial fiir 
clie Bereitung der Ester verwendeten. 

Wir haben durch Darstelliing verseifbarer Acetylverbindungen fiir 
folgende cyclische Monoketone tautomeres Verhalten nachgewiesen: 
C y c l  o h e x a n  o n ,  die drei isomeren Met h y 1- cy c l  o h e x  a n  o n e  , Men - 
t h o n ,  C y c l o p e n t a n o n ,  S u b e r o n ;  vom Cyclohesanon wurcle ferner 
der Propionsaure- und der Buttersaureester, vom Xfenthon der Renzoe- 
siiureester rein dargestellt. 

Zu bemerken ist, dal3 beim o-  und ?a-Methylcyclohexauon, ebenso 
beim Menthon, theoretisch die Doppelbindung auf zweierlei Art in 
den Benzolkern eintreten kann, so dafi zwei Formen denkbar sind. 
Es ist daher miiglich, dal3 die aus diesen drei Ketonen dargestellten 
EssigsLureester Genienge von zwei sehr ahnlichen Isomeren sind; beim 
Jlenthon z. B. sind die folgenden mijglich: 

C3H7 H,/CdJ, 
Ha " . 0 . GO CH, &P=?. 0. CO CHs 

Il2,,-tl? I /  
H"CH3 

H&JH 
H 'CH3 

Es wnrden ferner einige nngesiittigte cyclische Ketone auf tauto- 
meres Verhalten gepriift, niimlich das P II 1 ego  n und das C a r v o n. 

Resonders beim Can-on durfte man hoffen, zu einem glatten Re- 
snltat ZLI gelangen, dn bekannt ist, da13 Carvon sich durch Phosphor- 
saureanhydrid leicht in das Phenol Carvncrol umlagert. 

Indessen entsprachen die beim Erhitzen von Pulegon und Carvon 
init Essigsaureanhydrid erhaltenen Resultate nicht den Erwilrtungen. 
Es entstanden zwar sicher betrgchtliche Mengen (200-25 O/O) esterartige 
Verbindungen, denn der Titer einer dkoholischen Kalilauge anderte 
sich beim Kochen mit den von Saure sorgflltig befreiten Reaktions- 
proclukten ganz erheblich; indessen waren letztere so liompliziert zu- 
sammengesetzt, da(3 einheitliche Korper nicht isoliert werden konnten. 
Neben der Bildung von Essigsaureestern aus den tantonieren Formen 
der verwencleten Ketone finden jedenfalls noch Nebenreaktionen statt, 
sei es, da13 unter dem EinflulJ des Essigsgureanhydrids Kondensationen 
erfolgen, sei es, daB Verschiebungen von doppelten Bindungen ein- 
treten. Nichtsdestoweniger wircl man annehmen diirfen, dnf3 nucll 

3 i *  
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diese nngesattigten Ketone in der Enolforni reagiert habeu, da die 
Entstehung verseifbarer Substanzen nachgewiesen ist. Das Bild ist 
hier nur durch sekundare Reaktionen stark getrubt. 

Das einzige untersuchte cyclische Iceton, bei dern keiuerlei Au- 
zeichen fur tautomeres Verhalten gefunden wurde, ist der C a m p h e  r. 
Dieser Unterschied gegeniiber den andereii Ketonen erkliirt sich leicht 
durch die vollig abweichende Iionstitutiou des Camphers, der ein hi- 
cyclisches System enthalt. 

In Bezug auf die Leichtiglieit, mit tler 1’Leaktion in der tauto- 
meren Form erfolgt, sin& bedeutende Unterschiede zu yerzeichnen, je 
nach der Art der verwendeten Ketone. Rei ,5O-sttindigem Iiochen mit 
der dreifachen Menge Essigsiiureanhydrid unter Ziisatz yon Natriuni- 
acetat ist Cyclohexanon reichlich zur Halfte, die Methylcyclohesanone 
etwa zur Halfte verestert. Menthon mul3te mit Acetanhydrid 50 Stunden 
im EinschluBrohr auf 240° erhitzt \\erden, um zur I-Iiilfte in die 
Acetylverbindung uberzugehen. Weit schlechter sind die Ausbeuten 
an Ester beim Cyclopentanon und Cycloheptanon. Es scheint mithin, 
d s  ob Reaktion in der tautomeren Form schwieriger bei Iietonen mit 
5- und 7-gliedrigem Ringsystem eiutritt, als bei solchen niit 6-gliedri- 
gem System. 

Angesichts der Ihfolge, die bei cyclischen Ketoneu erzielt waren, 
hatte man init der hioglichkeit zu rechnen, da13 iiberhaupt sb t l i che  
Ketone bei energischer Behandlung mit Essigsiiureanhydrid in der 
tautomeren Form wiirden reagieren kounen. Das ist indessen nicht 
der Fall, wenigstens gibt A c e t o n keiue nachweisbaren Mengen einer 
esterartigen Verbindung. Eine chemische Einwirkung findet iudesseu 
doch statt. E s  bildet sich namlich in geringer Menge Mesityloxyd. 
Beim Diathylketon und beim Acetophenon gelang die Darstelluug 
esterartiger Verbindungen beim Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid eben- 
falls nicht. Auch das Auftreten yon Kondensationsprodukteu war 
hier nicht zu beobachten. 

Bei der Oxydation der sich von der tautomeren Form cyclischer 
Monoketone ableitenden Ester mit ~caliunipermaiiganat in schmach al- 
kalischer Losang entstehen unter Aufspaltung des Ringes zweiba- 
sische Sauren. Die Acetylverbindung des Cyclohexanons liefert dabei 
nach Mannich’ )  Ad ip ins i iu re ;  ebenso glatt wwrde aus der AcetS1- 
verbindung der tantomeren Form des Z’-Methylcyclohexanons P - M  e- 
t h y l - a d i p i n s a u r e ,  aus der Acetylverbindung der tautomereu Form 
des Cyclopentanons G l u t a r s a u r e  gewonnen. Der Effekt ist ubrigeus 
in allen untersuchten Fallen derselbe, als ob man das zugrunde 
liegende Keton selbst oxydiert hiitte. 

I) Diese Berichte 39, 1595 [1906]. 
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Die am den cyclischen Ketonen dargestellten esterartigen Korper 
enthalten eine doppelte Bindnng im Ring. Es wnrde versucht, durch 
L4ddition von Brom ocler Bromwasserstoff einen Nachweis fur ibre 
Gegenwart zii erbringen. Beicle Reagenzien eignen sich indessen nicht 
zii den1 Zwecke. Broin, in Chloroform gelost, wircl zwar bei der 
Rinwirkung atif clen Essigsanreester des A'-Tetrahydrophenols momen- 
tan entfiirbt; aber noch ehe 2 Atome anfgenommen sincl, tritt lebhafte 
Brorn\~-asserstoffentwicklung ein. Einheitliche Reaktionsprodukte wir -  
den nicht erhalten. - Die Einwirkung von Bromwasserstoff wurde in 
Eisessig als Losungsmittel ausgef iihrt. Die erwarteten Rdditionspro- 
dukte entstanden jedoch nicht, vielmehr bildeten sich Kondensations- 
produktr cler Ketone. Offenbar wirden die Ester durch die Brom- 
wasserstoffsaure erst verseift, und dann reagierten zwei AIolekiile des 
zuruckgebildeten Ketons unter Austritt eines Moleliuls Wasser mit 
eioander. Aus den1 Essigsaureester der Enolforni des Cyclohesanons 
wurde also ein Keton C1?H1, 0, atis dem Essigsaureester des p-Me- 
thylcyclohesanons ein Keton C l l I I ~ ~ O  gebildet. Das Ketou CIITIIS 0 
ist iihrigens bereis anf anderen Wegen') erhalten worden. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

E s si g siiur e e s t e r  d e s  C y clo h e x  e n -  (1) -01- (1). 
Die Verbindung murde aus 30 g Cyclohesanon, 90 g Essigsaure- 

auhyclrid und 18 g Natriumacetat durch 50-stiindiges Kochen nach 
den Angaben M a n n i c h s  2, dargestellt. Die Ausbente betrug 20.2 g. 
I)er Ester bildet eine farhlose, ijlige Fliissigkeit von angenehmem 
I'ruchtlthergeriich. 

0.1652 g Sbst.: 0.4205 g COz, 0.1315 g HaO. 
CsHlzO2. 

Urn keinen Zneifel dariiber zu lassen, dafl die Verbindung tat- 
siichlich aus den beiden Komponenteii Cyclohesanon und Essigsaure 
entstanden ist, haben wir eine griil3ere Xlenge verseift. Ans den Ver- 
seifnngsprodukten wurde das Cyclohesanon in reinem Zustande isoliert. 
Es zeigte den richtigen Siedepnnkt von 153O und erstarrte niit Na- 
triumbisulfit sofort z i ~  einem Krystallbrei. Die bei der Verseifung 
enstandene Essigsaure wurde durch das Silbersalz charakterisiert. 

Ber. C 65.51, H 8.64. 
Gef. D 65.23, x 5.75. 

0.1350 g Sbst.: 0.0591 g -1g. 
CnHa02hg. Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 64.57. 

I) Wallach ,  diese Berichte 29, 3965 [1596]. Mannicli, diese Berichte 

*) Diese Berichte 39, 1594 [1906]. 
40, 1.57 [1907]. 
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Da der Ester ein Derivat eiiies hydrierten Phenols ist,  wurde 
versucht, durch Einmirkung von Salpetersaure ein Nitroderivat zu ge- 
winnen. Trotz vielfacher Abiinderting der Versuclisbedingriingen wirkte 
indessen Salpetersiiure nur  oxydierend uiiter Bildiing Ton h d i p i u s l u r e .  

0.1371 g Sbst.: 0.2478 g COO, 0.0849 g HuO. 
CfiHloO4. Ber. C 49.29, H 6.90. 

Gef. )) 49.30, )> 6.92. 
Bei der Einwirkung von Rromwasserstoff in  Eisessiglosung ent- 

steht ein I i e t o n  CIZ HIS 0 ,  ein Kondensatioiisprodiikt de.; den1 Ester 
zu Grunde liegenden Cyclohexanons. 

4.2 g Ester, 7 g einer 33-proz. Liisnng von Broniwasaerstoff in 1Gsesslg 
wiirden unter Eiskuhlung mit einander gcmischt. Nach zweitagigem Stehen 
in der Kalte wurde mit Wasser versetzt, clas auspeschiedene 61 mit Ather 
aufgenommen, getrocknet uiid im Vakuuni destilliert. Bei der zweiten Destil- 
lation wurde die Fraktioii vom Sdp. 136-138O (10 mni Driick) gesammelt. 
Ihre Menge betrug etna 2 ccm. Da das Icetoil Iiicht gpnz frei \ o n  Bro111 
war, wurde es in das Oxim uhergefhhrt, das in alkalischer Losulig sehr leicht 
eutstand und sich in weil3eir Rrystallen ausscllietl. Nach dem Umlarystalh- 
sieren bildete es schone Nadeln. Der Icorper begailit bei 14So zii schnielze~~ 
uiid war bei 156O fliissig. Es entspriclit das deli Aiigalxm Maiiiiichs I), der 
das Oxim des Ketoiis CIS Iil~ 0 bereits heschrieben hat. 

N (18O, 760mm). 
0.1315 g Sbst.: 0.3600 g CO1, 0.1130 g IIzO. - 0.1183 g Sbst.: 7.4 ccm 

CISIIIIINO. Ber. C 74.53, H 9.91, N 7.27. 
Gef. )) 74.66, )) 9.61, )) 7.34. 

E s s i g s a u r e e s t e r  d e s 1 - M e t h y 1 - c y c 1 o h  e s e 11 - (3) - o 1 - (4). 
20 g ails der Natriuiiilrisulfitverbindullg abgeschiedenes p-Meth? 1- 

cyclohexanon wurden niit 12 g enta  iissertem Natriumacetat und GO g 
Essigsaureanhydrid 50 Stunden lang unter Riiclrflufi gekocht. P n s  
erlraltete Reaktionsprodulit schuttelte man zunKchst niit 

lI*><H, 
Wasser, bis das Natriumacetat geliist mid dxs uber- 
schussige Essigsgureanhydrid zersetzt war. Parauf 
wurde mit Natroiilauge alkalisch gemacht nnd mit H?, ,/I1 

Reaktiou getretenen Paramethylcyclohexanons n urde die itlierische 
Pliissigkeit llngere Zeit mit lionzentrierter NntriunibisulfitliisuiIg 
behandelt. Das Keton schieil sich dabei als nnlosliche Bisulfitver- 
bindung ab, die durch Absaugen entfernt wnrde. Im Filtrat befand 
sich nun die Acetylrerbindung in ltherischer Liisung. Nach dem Ab- 
dunsten des Athers Ring sie bei der Pestillation zwischen 191-192’) 

H CH? 

Ather ausgeschuttelt. Zur  Entfernung des nicht in O.COCHa 

I) Diese Berichte 40, 157 [1907]. 
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iiber. Der  so gewonnene hs igsfurees te r  bildete eine farblose, iilige 
Fliissigkeit von fruchtOtherartigeii1 Gerucli. Die Ansbeote betriig 11 g. 

0.2070 g Sbst.: 0.5317 g COs, 0.1690 g HaO. 
CgHlrOZ. Ber. C 70.09, €I 9.15. 

Gef. )) iO.06, )> 9.13. 
0.3874 ,$: Sbst. erforderteii zur Verseifuiig 0.1411 g I i U B ;  ber. 0.140i K. 

Bei der Oxydntioii des Est,ers elitstelit ~ - M e t l i y l - a d i ~ ~ i n s L ~ i r e .  
Zu eiiicr Mischuug yon 0.6 g des Esters, 1 g Knliumcarlroiiat uiid 5 ccni 

Wasser wurde allmiililich eiiie Liisuig volt 1.5 g lin1iurnpelmniijiaii:~t i i i  50 cciii 

Wasser hinaugegebeii. ills clieses rcdaziert mar, w~rcle  voni 13rauiisteiii nb,yc- 
saugt, das Filtrat iiiit \-erdiinitter Salzsiiure iiii ~berschti0 veisetzt uiiil ciiigc- 
dampft.. Der trockne Riiclrstancl wurdc mit Beiizol ausgelroclit. Beini 15r- 
kalteii schicdcit sicli w d e  Iirystallc nb, die iiacli iiochinaligem Umlir~stalli- 
siereii bei 94" schniolmu, wic fiir iY-Mctli?-lndil)iiis~ii~~ : i i i p ~ e b ~ ~ i i  ist. 

0.1364 g Sbst.: 0.2616 g CO?, 0.0904 g H r O .  
C7H1201. Ber. C 52.-ti, 11 7.56. 

Gef. )> 52.31, >) 7.41. 
Bei der Einwirkung von Broiiinmserstoff in Eisessiglosnng nuf den 

Ester  bildet sich ein bei 157-159° (13 nini Druck) siedendes KetoI i  
Cla I%? 0 ,  das aus 2 Molekiilen p-Methylcyclohesnnon durclr Atistritt 
eines Molekuls Wasser entstanden zn clenken ist. Die experinientelle Aiis- 
fuhrung wurde i n  derselben Weise vorgeuomnieii wie rorstehend Iiei 
dem entsprechendeii Derivat cles Cgclohexanons besclirieben. 

Da das Keton 0.2 O/o Broni entliielt,, wurde es in das 0 s in1 ubcr- 
gefuhrt, das nach den1 Uiiikrystallisieren lialogenfrei war, bei 1550 Z I I  

schmelzen begaun und bei 1640 fliissig wurde. 

N (ISo, 755).  
0.1051 g Sbst.: 0.2932 6 COr, 0.0966 g €120. - 0.1231 Sbst.: 6.65 Cclli 

ClrHz.:ON. Ber. C 7.3.95, II 10.48, N 6.37. 
Gef. )) 76.05, x 10.28, )> 6.30. 

E s s i g  s a11 r e  e s t e r d e s 1 - Me t 11 y 1 - c y c 1 o h e x  e n - (1 o d e r 2) - o 1 - (3). 
Die Verbindung, die sic11 von der tautoiiieren Form rles o-Methyl- 

cyclohexanons ableitet, wurde aus 10 g reinem, ans der Natriunibi- 
snlfitverbindung abgeschiedenen o-Rlethylcyclohesanon in derselben 
Weise dargestellt, wie vorstehencl fiir clas entsprechende Derivat tler 
p-hfethylcyclohesanans heschriebeu j Ausbeute 5 g. Der  Ester de+ 
tillierte bei 185-186°. Er bildet eiiie farblose Flrrssigkeit \ o n  nnqe- 
nehnieni Geruche. 

0.1489 g Sbst.: 0.3831 g G O z ,  0.1282 g H?O. 
CsHl4O2. Ber. C 70.09, H 9.15. 

Gef. )> iO.17, x 9.40. 
0.2834 g Sbst. erforderteii zur Yerscifuiig 0.1015 g IiO11: ber. 0.1025 g. 
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I3 s si g s ii 11 r e  e s t e r (1 e s 1 - 11 e t 11 y 1 - c y c 1 o h  e x  e n  - ( 2  o d e r 3) - o 1 - (3). 
Die Verbindung, die sich von der tantomeren Form cles m-Methyl- 

cyclohesanons nbleitet, m i r d e  ails 10 g reinem, atis der Natrimn- 
bisulfitverbinclung abgeschiedenen m-Jlethylcyclohesanou in der oben 
beschriebenen Weise dargestellt; Ausbeute 5 g. 1)er Ester bildet eine 
farblose, angenehni riechencle Fltissigkeit vom Sdp. 1 9:i-196°. 

0.1060 g Sbst.: 0.2716 g COz, 0.0871 g H20. 
C9H140s. Ber. C 70.09, II 9.15. 

Gef. >> 69.S5, >> 9.19. 

0.3465 g Ester eiforderten zni- Verseifung 0.1270 2 I<O€I; ber. 0.1261 g- 

E s si gs 5 11 r e  e s t e r  tl e s 1 - M e t  h J- 1 - 4 - m e t  h o ii t h y 1 - c y c l  o 11 e s e n -  
( 2  oder  3)-01-(3). 

Als Ausgangsrnaterial fiir die Darstellnng cles Esters, der sich von 
cler t,automeren Form des Menthons ableitet, cliente eiu reines, links- 
drehendes Ment,hon ([‘(ID - 22.4O). 

25 g Xenthon wurden mit 75 g Essigsiiureanhydrid in EinachluBrohren 
50 Stunden lang auf 240° erhitzt. Bei tler Destillation des Reaktionspro- 
duktes gingen zunlchst Essigsiiure und l~ssigsiiureanliydricl iiber, d a m  folgtc 
eine Fraktion vom Sdp. 210-2220. Durch Kochen mit lil0-u. alkoholischer 
Kalilauge und Bestimmnug des tlabei zur  Verscifung des Esters erforderlichen 
Iialiumhydroxyds konnte festgestellt werden , daB in dieser Praktion rund 
50 O/O der Verbindung CloHI?. 0. CO CHs enthalteri maren. 

Zuniichst wurde vcrsucht, die Acetylverbinduug von den1 nicht in Itealr- 
tion getretenen Menthon durch fraktioiiierte Destillatioii zu trennen. Dw 
gelang indessen nichtr ganz, da die Siedepunkte zu nahc aiieiiiander lagcn. 
Yoigender Weg fiihrte jedoch zum Ziele. Die hochste, bei 220-222@ 
siedende Fraktion im Gewicht ron 8 g, die nur noch wenig Menthon enthielt, 
wurde znsammeii mit 3 g Scmicarbazidchlorhydrat nnd 3 g Iialinmacetat i n  
verctiinnteni Alkohol geliist. Nach zweitiigigem Stehen wurde das ausgc- 
schiedeiie Semicarbazon abfiltriert uncl tlas Biltrat im Vakuuni konzentriert.. 
Nach der Ihtfernung des hlkohols d i e d  sich der Ester d i g  ab. E r  wurcle 
mit &her aufgenomnien nnd im Vakuuni bei sehr vorsichtigem Erhitzen des- 
tilliert. Untor 11 mm Druck ging cr bei 950 8ber, beigemengtes Menthon- 
semicarbazon, das erst uber 150° schmilzt, blieL ini Riickstand. Nach noch- 
inaliger Destillation im Vakuuni war die ilcetylverbindung vollig rein. 

0.1650 g Sbst.: 0.4537 g COz, 0.1555 g HpO. 
ClzHzoO~. Ber. C i3.41, I1 10.26. 

Gef. )) 73.65, >> 10.35. 
0.2250 g Sbst. erforilerteii zur Verseifung 0.0924 g IiOH; ber. 0.0933 g- 

Der Ester bilclet eine Glige, fast fnrblose Flussigkeit von schwachem, 
Obgleich aua eineni nngenehmem, aber nicht inenthonartigem Geruch. 
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linksdrehenden Menthon dargestellt, zeigte e r  hei der polarimetrischen 
Priifung doch stnrke Rechtsdrehung; niimlich + 13.3O im 2-cm-Rohr. 

Um festzustellen, ob der Essigsaureester sich von der tautomeren 
Form eines rechtsdrehenden JIenthons ableitet, wurde eine groSere 
Menge niit alkoholischer Kalilauge verseift. Das dnbei gewonnene 
Menthon zeigte tatsachlich nicht nnbetriichtliche Rechtsdrehiing : 
+ 1.54O im 2-cm-Robr. Es destillierte bei 206", zeigte charakteri- 
stischen Menthongeruch, gab glatt ein bei 154O schmelzencles Semi- 
carbazon und lieferte bei der Analyse folgencle Werte: 

0.2464 g Sbst.: 0.7033 g Con, 0.2565 g H? 0. 
CloHlsO. Ber. C 77.82, €1 11.78. 

Gef. )) 77.85, )) 11.65. 
Die Umkehrnng des Drehungsvermijgens clarf nicht wunder- 

nehmen, da bekannt ist, clafi clas iiatiirliche liuksdrehende Jlenthoii 
dnrch Beliandeln rnit Sauren allniahlich in die rechtsdrehenden JIodi- 
fikationen iibergeht. Zur  Erklarung dieses Wechsels in der Richtung 
des optischen Drehungsvermogens hat €3 e c k  m a n n  ') eine intermediare 
Enolisierung des JIenthons angenomnien, ohne indessen dafiir irgend 
welche experimentellen Tatsachen anzufiihren. Nachdeni es nunmehr 
gelungen ist, die Enolform des AIenthons als Essigsaure- und Benzoe- 
saureester ZLI fixieren, gewinnt die Erklarung B e  clrm a n n s  betracht- 
lich an V'ahrscheinlichkeit. 

B e n  z o e s a u r  e e  s t  e r d e s 1 -JI e t h  y 1 - 4 - m e  t h  o 8 t h  y 1 - c y c l  o h e x  en - 

Der  Ester, der  sich von der Enolform des Jlenthons ableitet, 
entsteht beim Erhitzen von Meiithon rnit Benzoes~~ureanhydrid, doch 
mncht seine Isolierung aus dem Reaktionsprodukte einige Schwierig- 
keiten. 

10 g Menthon wurden init 10 g Benzoesaurcanhydrid 3 Tage lang auf 
250° im EinschlnBrohr erhitzt. Aus den1 Reaktionsprodukt wurde zunachst 
das unveranderte Menthon abdestilliert, wobei betrachtliche Mengen Benzoe- 
sanre mit ubergingen. Bei 2300 wurde die Destillation abgebrochen, der 
hijher siedende Teil mit Ather aufgenomnien und die atherische Flissigkeit 
llngere Zeit mit Sodalosung geschiittelt, um die Benzoesaure vollstlindig zu 
cntfernen. Die nach Beseitigung der Sodalosung verbleibende itherisehe 
Fliissigkcit hinterlieB beim Abdunsten des h e r s  einen oligen Riickstand yon 
9 g, bestehend nus einem Gemisch vou Benzoesiiureanhydrid nnd Benzoyl- 
verbindung. Er murde rnit Alkohol verdiinnt und unter Eiskiihlnng mit 
einer Losung yon 1.8 g nietallischeni Natrium in 30 ccm Alkohol versetzt- 
(Daclurch wird Benzoesiiureanhydrid fast monientaii in Natriumbenzoat iiber- 

(2 o d e r  3)-01-(3). 

') Ann. d. Chem. 250, 366 [ISSS]. 
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gefiihrt, wghrend der Ester nicht erheblich angegriffeii wird.) Nach an- 
niihernder Neutralisation mit verdiinnter Scliwefelsiiure wurde voii ausge- 
schiedenem Natriumbenzoat und Natriumsulfat, abgesaugt, aus deiii 'Filtrnt 
durch Zusatz \-on Wasser der Ester abgeschieden und zweinial im Pakuuni 
destilliert. Die Ausbeute betrug nur 1.5 g. 

Der  Benzoesaureester der Enolform des Menthons bildet eine olige 
Flussigkeit von schmachem Geruche, die tinter 30 mm Druck zwischen 
200-2020 siedet. 

0.2140 g Sbst.: 0.6202 g C02, 0.1642 g H20. 
C , T H ? ~ @ ~ .  Ber. C 79.01, 11 8.60. 

Gef. B 79.04, )) 8.58. 
0.2078 g Sbst. erforderten zur Verseifung 0.0442 g KOH; bcrecliiiet 

0.0451 g. 

E s si g s iiu r e e s t e r d e s C y c 1 o p en t e n  - (1) - o 1- (1  ). 
Die Verbindung wurde clargestellt durch 50-stiindiges Erhitzen 

von 20 g Cyclopentanon vom Sdp. 130--131° mit 40 g Essigsaiire- 
H anhydrid im Einschluflrohr auf 180". Das 

verwendete Cyclopentanon war  nnch den An- 
gaben voii W i s l i c e n u s  ') clurch t r o c h e  De- 
stillation von ndipinsaurem Calcium gewonnen 

und mit Hilfe der Natriumbisulfit\rerbindung. gereinigt worden. L)ie 
Aufnrbeitung des Reaktionsproduktes gescliali in  derselben Weise, wie 
bei dem entsprechenden ner ivate  des p-Methylcyclohexanons be- 
schrieben. Die Ausbeute an reinem Ester betrug niir 3.5 g. Die Ver- 
bindung bildet eine farblose Fliissigkeit von eigentiimlichem, ange- 
iiehmem Geruch; sie siedet bei 156-158O. 

Hz/''%-O COCH3 
/ ? ; /  

HTH~ 

0.1562 g Sbst.: 0.3825 g COa, 0.1134 g 1320. 
C7Hlo02. Ber. C 66.62, H 7.51. 

Gef. )> 66.78, )) 8.11. 
0.2700 g Sbst. erforderten zur T'erscifung 0.1193 g KOH; berechnet 

Bei der Oxydation mit Kaliomperriianganat i n  alknlischer Liisnng 
entsteht Glu  tar s a u r e .  

1 g I<aliumcarbonat wurde in 5 cciii Wasser geliist, 0.6 g Ester hinza- 
gegeben und zu dieser Mischnng allmiihlich eine I,osung Y O U  1.6 g Iialiuni- 
permanganat in 50 cciii Wasser in der Iiklte liinzugefiigt. Nachdeni clic rote 
Farbe des ICaliumpermanganats verschwanden war, wurtle vom Braunstein 
aljgesaugt, das Filtrat mit Salzsiiure im i'berschull veisetzt und ZUI' Trockne 
eingedampft. Dcr verbleibende Riickstand wurde mit Alkohol ausgekocht, 
wobei die entstandenc Glutarsiiure in Liisung ging. Sic wurde nochiiials nus 
Benzol umkrystallisiert und zeigte dann den riclitigen Schmelzpunlrt 1-011 97.$'. 

0.1200 g. 

I) Ann. d. Cliem. 275, 312 [1893]. 
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0.1178 g Sbst.: 0.1957 g COr, 0.0647 g HzO. 
Cj H8 04. Ber. C 45.43, TI 6.13. 

Gef. >> 45.31, >) 6.14. 

E s s ig  s a ur e es t e r d e s C y c l  o h e 13 t e I I  - ( I ) - o 1. 
Die Darstellung des Esters erfolgte durcli 50-stLindiges .ICrhitzen 

von 12 g Snberon mit 24 g I~ssigsLureaaliydrid a i i f  175'' ini Einschluli- 
rohr. Das verwendete Subaron war nach den Angaben ron W i s l i -  
cenus  und M a g e r  I )  dargestellt und mit Hilfe der Natriuiiit)isiilfitVer- 
bindung gereinigt worden ; es destillierte bei 177-1 78 ('. 

Die Aufarbeitung des braunen Reabtio~isprodol~tes erfolgte a d  
dieselbe Art, wie bei den1 entsprechendeu Derivat des Cyclopentancms 
angegeben. Die Ausbeute an reinem Ester betrng nur 1.5 g, mar also 
recht scblecht. 

Die Verbindung bildet eine farblose, erfrischend riechende Pliissig- 
keit. Sie destilliert bei 194-196". 

0.1278 g Sbst.: 0.3295 g COz, 0.1059 g 1320. - 0.1034 g Sbst.: 0.2659 g 
COP, 0.0846~ HnO. 

C,H140?. Her. C 70.09, H 9.1.5. 
Gef. >> 70.38, 70.13, >> 9.27, 9.15. 

0.181 9 g Shst. erforderten z ~ i r  T-erscifong 0.0659 g KOH; bercchiict 
0.0661 g. 

P r o p i o n  s i in rees t e r  d e s  C y  c lohex  en -( 1)-01-( 1 ). 
Die Darstellung der Verbindung geschah dnrcli 50-stiindiges 

Kochen von 10 g Cyclohesanon mit 20 g Pro~~ioi is~i~rennl iydrid.  A [is 
dem Reaktionsprodukt wurde xunlchst das Propionsiiureanhydrid, d:is 
sich dnrch Schiitteln mit Wasser nur schlecht xersetzen IifSt, entfernt, 
indeni unter Eiskiihlung -10 g Ammoniakfliissigkeit von 25 O/O zuge- 
fiigt wurden. Nach dem T'ercliinnen init Wasser wurde ~ii i t  Ather 
anfgenommen und die entstanclene w813rige I~osiing von propionsaurem 
Ammonium entfernt,. D a m  xm-de lhge re  Zeit iriit Nntrium1)isiilfit- 
liisung geschiittelt, um unveriindertes Cyclohemnon abzuscheiden. Die 
sich an Natrinnibisulfit nicht bindenden Anteile entliielten den Propion- 
saureester. Bei der Destillation ging er bei lST)--197 O fiber. E r  bil- 
dete eine farblose, frnchtltherartig riechende Fliissiglieit. Die Ans; 
beute betrug 2 g. 

0.1300 g Sbst.: 0.3336 g CO?, 0.1089 g BnO. 
C9€I140f. Rer. C 70.09, I1 9.15. 

Gef. D 69.99, )) 9.37. 
0.1653 g Sbst. erforderten ziir Verseifung 0.059G g KOH; berecliaet 

0.0601 g .  

I )  Ann. d. Chem. 275, 357 rlS931. 
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B u t t e r s L u r e e s t e r  d e s  C y c l o h e s e n  - ( l ) -01- (1) .  
Die Verbindung bildet sich, wenn man , Cyclohesanon mit der  

cloppelten Menge Butterslureanhyclric-l 50 Stdn. lnng am Riickflufikiihler 
kocht. Da RiittersPurennhyclricI~ sich init Wasser sehr langaani zerlegt 
und die Anwendung von Alkalien wegen der leichteii Verseifharkeit 
des Esters nur  mit Vorsicht geschehen kann, so machte die Isolieriing 
cles letzterrn Schwierigkeiten. Sie gelang schliefilich atif folgendem Wege : 

Das Reaktionsprodukt murde direlit mit Na,triumbisulfitliisi~ng geschiittelt, 
wodurch unveriindertes Cyclohesanon abgeschieden wul-de. Die Nati-iumbisal- 
fitverbindung wurde mit Ather ausgewasvhcn und die %therisehe Fliissigkeit, 
mlche neben dem gesuchten Ester noch Buttersiiureanhydrid enthielt, mit 
Sodalosung einige Male durchgeschiittelt. Dam wurde die atherische L6sung 
der Destillation un terworfen, wobei zunachst Ather, dann ButtersLureanhydricl, 
schlie5lich zwischen 2100 und 2200 eine Fraktion iiberging, die in der Haupt- 
sache aus dem Buttersanreester bestand. Um ails dieser Frakt.ion alles Sanre- 
auhydrid zu entfemen, wmle  sie mit der 10-fachen Menge einer 7-prozentigen 
Natronlange eine Minute lang gekocht, worauf rasch alsgekiihlt, wurde. Bei 
dieser Behandlung mird alles Butters8ureanliydritl sicher zersetzt, .iv%hrend 
der Ester ziemlich unveriindert bleibt. Die lit.herische Liisnng des Esters 
miirde dann nochmals mit BisulEitlosung, dann mit verdiinnter Sodaliisnng 
geschettelt, aorauf sie der Destillation nntermorfen wnrde. 

Der  Butterslureester der Enolform des Cyclohexanons bildet eine 
farblose, olige Fltissigkeit von fruchtgtherartigem Geruch; Sdp. 214 
-216 O. 

0.1678 g Sbst.: 0.4389 g COz, 0.1922 g H?O. 
CI0H160~. Ber. C 71.37, H 9.59. 

Gef. )) 71.34, )) 9.45. 
0.3190 g Sbst. erforderten z w  VerseiEnng 0.3058 g KOH; berechnet 

0.1063 g. 

E i n w i r k 11 n g v o n E s s i g s 2 11 r e  a n  h y d r i d  a ti f A c e  t o n. 
80 g. Aceton murden rnit 120 g Essigslureanhydrid in  Bombeu- 

rohren 2 Tage lang auf 220-240° erhitzt. Das braungeKtrbte Reak- 
tionsprodukt wurde dann einer sehr sorgfaltigen fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen, wobei besonders auf Anteile, die bei 90-1 loo iiber- 
gingen, geachtet wurde; denn bei dieser Temperatur miirjte der Siede- 
punkt des Essigsaureesters der Enolform des Acetons vermutlich liegen. 
Es wurde auch schlieljlich eine sehr kleine Fraktion zwischen looo 
und 11 O0 gesammelt, die aber fast vollig nus Essigsiiure bestand. 
Waren auch nur 1 oder 2 “ lo des Acetons in einen Ester verwandelt 
worden, so hatte dieser kaum iibersehen werden konnen. Dagegen 
befand sich in den hoher siedenden Anteilen ein Korper von gewiirzigem 
G eruch. Zu seiner Gewinnung mirde  die zwischen 120 O uncl 134 O 

siedende Fraktion niit Natronlange iibersattigt uncl niit Ather ausge- 
schiittelt. 
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Nach deiii hbdestilliereii des Athers folgte ein farbloses, gewiirzig 
riechencles d l  voin Sdp. 130-131O. Es er\\ies sich nls h l e s i t y l o x y t l .  

0.2347 g Sbst.: 0.6338 CO?, 0.2105 g HAO. 
CsHloO. Bey. C 73.41, 11 10.28. 

Gef. )) i2 .65,  )) 10.04. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde nus deni I S r p e r  clas denii- 

carbazon dargestellt; es schinolz bei 162-1 63”, mie fiir das Seiiiicarbazou 
des Mesityloxyds ttngegeben. 

101. C. Mannich und V. H. Hbncu: 
Uber die Darstellung von Adipinsaure &us Cyclohexanol. 

[Mitteilung aus dern Pharmnzeutischeii Institot der Univrrsitat Berlin.] 
(Eingegangen mi 12. Februar 190s.) 

Cyclohesanol IiiIjt sich dorch Baliunil~ermanganat in alkalischer 
Losung leicht z u  Adipinsiiure osydieren. Da Cycloliesanol kiiuflicli 
i s t  ( P o u l e n c  f r h r e s ,  Paris), so durfte die nachstehencl beschriebeiie 
Methode eine der besten und billigsten zur Darstellung TOII Adiltin- 
saure sein. 

120 Q Brystallisiertes Natriunicarbonat 1obt inan in 1 1 Washer, 
gibt 60 g Cyclohesanol und darnuf unter hiiufigem Gmschutteln eine 
Losung von 270 g I~aliumpernianganat in  5 1 Wasser allmiihlich hinzu. 
Nach 3 Tagen wird abgesaugt, das Filtrnt auf 500 ccni eingedampft, 
mit Salzsaure neutralisiert und noch init 120 g Salzsiiure von 38 OiO 
versetzt. Die Adipinsiure scheidet sich dabei in  blendend weiOen, 
kleinen Rrystallen aus. Nach dem Auswaschen init Wasser zeigt sie 
sofort den Schnip. 151O. Die Ausbeute an  reiner Siiure betriigt 71 g 
= 8Oo/o der Theorie. 

0.1225 g hbst.: 0.2213 g COz, 0.0762 g HsO. 
C~H1004. Ber. C 49.29, I1 6.90. 

Gef. )) 49.27, )) 6.96. 

B e  r i c  h t i g  t i  n g : 
Jahrg. 41, Heft 2, S. 377, 78 miii v. 0. lies: ,Diese Bericlite 39, 2343 [1906]. 

statt ,Diese Bericlite 40, 2342 [1907].<< 

Uuchdruckerei A. W. S cli a d e ,  Berlin N., Schulzendorfer StraBe 26. 




