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Beim Schmelzen entwickelt sich Ammoniak und es entsteht das
Imid, das oberhalb 360° destillirt, und beim Umkrystallisiren aus
heissem Wasser in sechsseitigen Tafeln und Blittchen von 154—1550
Schmelzpunkt krystallisirt. Formel C;Hy O: N = C; Hg (CO) NH.

Gef. N 10.07. Gef. N 10.24.

Das Dianilid, C]gHQoOz NQ oder C;, Ha(CO .NH. Cs Hs)g, bildet
sich leicht beim Erhitzen des Anhydrides mit tiberschiissigem Anilin,
Aus Methylalkohol krystallisirt es in Blidttchen vom Schmp. 222—2249.

Ber. N 9.09. Gef. N 9.22.

329. K. G. Hans Derlon: Ueber Azelaon und Azelaol.

[Aus dem I. chemischen Universitits-Laboratorium Leipzig, Dissertation 1897,
mitgetheilt von Johannes Wislicenus.]

(Eingegangen am 25. Juli.)

Nachdem Mager im Verlaufe seiner Untersuchungen »>iiber das
Pimelin- und Azelain-Keton« ') die giinstigsten Bedingungen fir die
Darstellung des von ihm zur Gewinnung der Pimelinsdure verwendeten
Suberons gefunden hatte, wies er durch Analyse und Vergleichung
der physikalischen Constanten — insbesondere des elektrischen Leitungs-
vermdgens — nach, dass die bereits von Dale und Schorlemmer?¥)
aus Suberon durch Oxydation mittels Salpetersiure gewonnene
a-Pimelinsdure identisch ist mit der nach Perkin jun.3) aus Tri-
methandibromir und Natriummalonsiureester erhaltenen normalen,
Pentandicarbonsiure, HO . CO . (CH;); . CO . OH. Daraus folgt fiir das
Suberon die Structur des Cycloheptanons oder Ketoheptamethylens..

Zu derselben Ansicht iber die Constitution des Suberons kam
auch Markownikoff in mehreren Mittheilungen in den Comptes.
rendus?) denen ausfiihrliche Abhandlungen in dem Journal der rus-
sischen chemischen Gesellschaft®) gefolgt sind. Am Schlugse der
letzten beschwert sich Markownikoff iber Mager’s Einmischung
in ein fremdes, d. h. sein eigenes, Arbeitsgebiet um so mehr, als die
Mager’sche Untersuchung »nur in entferntem Zusammenhange mit
den anderen Arbeiten desselben Laboratoriums steht.« Markownikoff
wiirde diese Vorwiirfe gegen Mager und gegen den Leiter des Labo-
ratoriums, Prof. J. Wislicenus, wohl nicht erhoben haben, wenn

5 Apn. d. Chem. 275, 356 ff.

%) Ann. d. Chem. 199, 149. %) Diese Berichte 18, 3249.

4) Compt. rend. 110, 466 und 115, 462,

%) Journ. d. russ. chem. Ges. 1893, 364—38! und 1893, 574 ff. referirt.
in diesen Berichten 26, R. 813 und 27, R. 47.
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er gewusst hiitte, dass letzterer das Programm fiir die Studien iiber
Ringketone aus normalen zweibasischen Sduren theilweise schon vor
dem Erscheinen der ersten Notiz Markownikoff’s in dem Jahrgange
1890 der Comptes rendus, ndmlich auf der Heidelberger deatschen
Naturforscherversammlung im Herbste 18%91) sowie schon vorher in
den Berichten der kgl. Sichsischen Gesellschaft der Wissenschaften?)
entwickelt und die Mager’sche Arbeit bereits im Jahre 1890 als
Dissertation im Drucke erschienen ist, also lange vor Markownikoff’s
erster Mittheilung begonnen worden ist.

Mager hat schon damals auch die Untersuchung der trockuen
Destillation des azelainsauren Calciums, die schon von Dale und
Schorlemmer einmal ausgefihrt war, aber nur ein »unentwirrbares,
zwischen 100 und 3620 siedendes Gemengee« geliefert hatte, wieder
aufgenommen. Es war ihm gelungen, aus dein rohen Destillations-
producte durch Fractionirung im luftleeren Raume das unter 23 mm
Druck zwischen 90 und 91° iibergehende Azelainketon in geringer
Menge zu isoliren. Durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat
erhielt er daraus eine krystallinische, zwischen 90 und 95° schmelzende
Séure, deren Menge nur zu einer einzigen Analyse ausreichte. Letztere
gab auf die Formel CsH.40;s filbrenden Zalhlen. Danach erschien
das Azelainketon nicht als das normale Cyclooctauon. Jedenfalls er-
heischte diese Untersuchung eine Wiederholung, mit welcher ich durch
Hrn. Professor Wislicenus beauftragt wurde.

Die zu meiner Arbeit erforderliche Azelainsiure habe ich
grosstentheils durch Oxydation vou Ricinusd!l mit Salpetersiure selbst
-dargestellt. Ich wandte daza theils das von Mager benutzte Ver-
fahren (allmihliches Eiofliessenlassen von 1 kg Ricinusél in 7Y/, kg
siedende Salpetersdure von 1.25 specitischemn Gewicht und Kochen Lis
zum Aufhdren der Entwickelung rother Dimpfe), theils die Methode
von Markownikoff (allinihlichen Zusatz von 400 g Salpetersiure
(1.25 specifisches Gewicht) zu 200 g Ricinusél und nachheriges Er-
hitzen bis zor Beendignng der Oxydation) an. Die heisse wissrige
Siureldsung wurde dann durch Abgiessen vou dem barzartigen Oele
-getrennt, letzteres noch mehrmals mit Wasser ausgekocht, und die
gesammte Wasserlosung eingedampft, bis sie beim Erkalten zu einem
kérnigen Krystallbrei erstarrte. Letzterer wurde vor der Wasser-
luftpumpe moglichst trocken gesogen und duann auf Korksiure und
Azelainsidure verarbeitet.

1) Tageblatt der 62. Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte
Seite 227.

%) Sitzung vom 3. Juni 1389. Berichte fiber die Verhaundlungen der
mathematisch-physikalischen Klasse, Bd. 41. S. 237,
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Die Trennung wurde zuniichst durch Behandeln des bis zur
volligen Entfernung des anbaftenden Wassers geschmolzenen und nach
dem Wiedererkalten fein geriebenen Rohsduregemisches mit Aether
moglichst weit getrieben. Die Azelainsdure 16st sich in diesem be-
kanntlich leichter (auf 100 Th. Aether 2.68 Th. Siure), als die Kork-
sdure (100 Th. Aether 0.86 Th. Sdure) auf. Eine vollstindige
Scheidung auf diesem Wege ist jedoch unméglich und die Reindar-
stellung der Componenten eine #Husserst miihsame, zeitraubende und
unvollkommene. Zweckmissig ist es, sie mit der von Gantter und
Helll) angegebenen Methode zu verbinden, welche die verschiedene
Léslichkeit der Magpesiumsalze in Wasser (100 Th. Wasser 16sen
bei 189 5.63 Th. azelainsaures und 13.54 Th. korksaures Magnesium)
benutzt. Durch wiederbholte Anwendung beider Verfuhrungsweisen
auf die noch unvollkommen geschiedenen Antheile wurden schliesslich
beide Siuren bis anf eiue sehr geringe Menge bleibenden Gemisches
in reinem Zustande gewonnen. Ein Theil der Azelainsiure wurde
von C. A. F. Kahlbaum (250 g) bezogen. Dieselbe schmolz
zwischen 106G und 110" und lieferte bei weiterer Verarbeitung 190 g
reiner Azelainsiure. Von letzterer standen mir im Ganzen 920 g zu
Gebote. Sie schmolz scharf bei 106.5? und erstarrte beim Abkiihlen
in grossen, quadratischen, osaikartig an einander gelagerten Blittchen?)

und gab bei der Elementaranalyse zur Formel CyH;g O stimmende
Zahlen.

Ber. C 57.45, H 851
Gef. » 37.53, 57.35, » 8.37, S.62.

o]
W

Diese Sinre wurde nun entweder in Form ihres Calcinmsalzes,
oder direct, mit etwas mehr als 1 Mol. frisch geléschtem Kalk innig
gemengt, der trocknen Destillation unterworfen. Das Zusammen-
schmelzen wurde zweckmiissig durch Zumischung des gleichen Ge-
wichtes von Chamottekachelpulver verhindert. Die Destillation wurde
in Mengen von etwa 10 g aus Glasretorten vorgenommen, welche von
zerlegbarem, mit Asbestfasern ausgefilltem Eisenblechmantel umgeben
und so gegen die unmittelbare Einwirkung der Flamme auf die Re-
tortenwandungen geschiitzt warden. Anfangs ging Wasser {iber, dann
folgten dichte weisse Nebel. die sich theilweise im Kihler, theilweise
in mit Eis und Kochsalz umgebenen Vorlagen in zwei Schichten --
einer unteren, wéssrigen und einer leichteren, braunen und grin
fluorescirenden, theerigen — condensirten. Die aus den 900 g Siure

) Diese Berichte 11, 1352.

?) Gemische von Korksiiure und Azelainsiture (auch das bei 1600 schmel-
zende Gemenge von 3 Th. Azelainsiure und 2 Th. Korksiiure) erstarren stets
mit poreellanartiger Oberf{liche (Gantter und Hell, diese Berichte 14, 1546.)

Berichte d. D. chem. Gesellschatt. Jabrg XXAL. 126
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in mehr als 100 Destillationen gewonnenen fliissigen Producte wogen
zusammen 440 g

Die Abscheidung moglichst reinen Azelainketons oder Azelaons
war mit ausserordentlich grossen Verlusten verbunden, da die &lige
‘Schicht von vornherein schon grisstentheils aus nichtfiiichtigen Stoffen
bestand, die verdampfbaren aber bei jedem neuen Erhitzen sich
.grosstentheils  zo nicht mehr iibergehendem dunkelbraunem Theer
condensirten.

Schon bei der Destillation der Rohsle mit Wasserdampf blieb
der Haupttheil (etwa 75 pCt.) als zithe Masse zuriick, wihrend etwa
25 pCt. hellgelben Oeles iiberdestillirten, das nach dem Trocknen mit
entwissertern Natriumsulfat bei der Verbrennungsauvalyse 81.16 bis
81.44 pCt. Kohlenstoft und 10.67 bis 10.79 pCt. Wasserstoff lieferte,
wiithrend das erwartete Keton CsH;4O an Kobhlenstoff 76.19 und an
‘Wasserstoff 11.11 pCt. erfordert.

Die fractionirte Destillation im Vacuum war wegen heftigen
Stossens trotz Siedesteinchen und capillarem Luftzutritt sehr erschwert.
Sie lieferte unter einem Drucke von 86 mm Fractionen von 45—1809°,
worauf eine grosse Menge verkohlten Riickstandes hinterblieb. Das
Uebergegangene wurde nun unter 22 mm Druck weiter fractionirt
und gab nach mehrmaliger Wiederholung nahezu gleiche Quantititen
zwischen 45 und 80Y von 80—91° und 91—103° Bei jeder Destil-
lation blieben dunkle Producte zuriick, deren Menge sich allerdings
bei jeder Wiederholung verminderte. Der Geruch der klaren
Destillate war ein angenehm pfefferminzartiger.

Die Verbrennungsanalysen lieferten folgende Procentzallen.

Fraction 45 - 800 C 75,79, 75.98, H 1109, TLI%.
N 80— D19 » 76.29, 76.26, » 11.16, 11.2].
» 91—1039 = JSO, 79.51, » 10.88, 10.86.

CeHi10. Ber. C 76.19, H 11.11.

\,*1

Schon dag erste Drittel hatte demnach anndhernd, das zweite
{80—919) fast genau die verlangte Zusammensetzang. Es stimmt
das zur Beobachtung Mager’s, der durch sehr hiiutig wiederholte
gebrochene Destillation schliesslich eine kleine Menge wasserhellen,
zwischen %0 und 91° constant iibergehenden Oeles von der Formel
des Azelaons erhielt.

In der Hoffnung, aus den annihernd reinen Antheilen reine
krystallinische  Verbindungen isoliren zu kdnnen, habe ich weitere
Destillationsversnche unterlassen,

Bei den Versuchen, eine Natriumbisulfitverbindung darzustellen,
bestitigte sich die schon von Mager gemachte Beobachtung, dass
eine solche sich zwar beim Schiitteln der Destillate mit syrupformiger
Sulfitlosung reichlich in kleinen Blittchen ausscheidet, sich aber sehr
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leicht sowohl bei dem Versuche, sie aus Aether und Alkohol zu
krystallisiren, als auch beim Trocknen der nur scharf abgepressten,
mit wenig Wasser und mit Alkohol und Aether abgewaschenen Masse
im Vacuumexsiceator stetig zersetzt. Nach 4 —) Tagen blieb das
Gewicht constant. Nun aber wurden in dem Riickstande 17.65 pCt.
Natrium gefunden, wihrend die Formel C3Hy4O + NaHSO; nur
9.96 pCt. verlangt.

Die Versuche, ein krystallinisches O xim darzustellen, schlugen
-ebenfalls vollstindig fehl. Die Behandlung mit einer &#quivalenten
wissrigen Hydroxylaminchlorbydratlsung unter Zusatz von Soda,
Kalilauge oder Natriumacetat lieferte keine fassbaren Producte. Nur
als 1 Theil Keton in 2 Theilen Alkohol geldst, mit der 3 Molekiilen
-entsprechenden Menge salzsaurem Hydroxylamin und daraof mit der
letzterem #quivalenten Sodamenge vermischt, etwa 6 Stunden im
‘Wasserbade erhitzt wurde, schied sich ein stickstoffhaltiges Oel ab,
das in Aether aufgenommen und mit entwissertem Glaubersalz ge-
trocknet wurde. Nach vollstindigem Abdunsten des Aethers hinter-
blieb ein Oel, das auch bei — 18 nicht fest wurde. Bei 100 mm
Druck destillirt, ging es zur Hilfte zwischen 140 und 160° iiber,
dann fing an Zersetzang einzutreten. Die geringe Menge des Destil-
lates verbot -weiteres Fractioniren, und wurde daher direct zu Stick-
stoffbestimmungen benutzt, die zn dem fiir die Formel des Azelaon-
oxims, CgHyi: N.OH, berechneten Werthe ziemlich gut stimmten.

Ber. N 9.93. Gef. N 9,75, 10.09.

‘Ein krystallinisches oder auch nur sonst greifbares Phenyl-
‘wydrazon konnte weder mittels freien Phenylhydrazins, noch seines
Acetats gewonnen werden.

Dagegen gelang es, ein krystallinisches Semicarbazon darzu-
-stellen. Es wurde das zwischen 80° und 91" siedende Keton mit
2 Mol. salzsaurem Semicarbazid und der letzterem entsprechenden
Menge Kaliumacetat vermischt, dann Wasser bis zur L&sung der
festen Salze und hierauf Alkohol tis zum Verschwinden der Oel-
-schicht hinzugegeben. Das Gemisch warde sich selbst {iberlassen, bis
abgegossene Proben auf Wasserzusatz kein Oel, sondern eine voll-
komwmen feste Krystallmasse abschieden. Als nach 11 Tagen dieser
‘Punkt erreicht war, wurde das Ganze mit Wasser gefallt und die
weisse Krystallmasse gesammelt und trocken gepresst. Sie erwies
sich iusserst leicht ldslich in absolutem Alkohol, Aether, Chloroform,
Eisessig und Nitrobenzol, leicht ldslich in Benzol, Tetrachlormethan
und Schwefelkohlenstoff und ziemlich leicht ldslich in Petrolither.
Am besten liess sie sich aus 60-procentigem Weingeist umkrystalli-
:siren und wurde so in furblosen, glinzenden Prismen erhalten, deren
:Schmelzpunkt ziemlich genau um 83° lag. Die Analyse ergab Zahlen,

1267
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welche gut zu der erwarteten Formel CgH;y,: N.NH.CO . NH: oder
CsH;7 N3 O stimmten.

Ber. C 59.02, TH 9.29, N 22.95.

Gef. » 58.86, 59.29, » 947, 9.59, » 22.78, 23.29.

Auch aus den unter 22 mm Druck bei 50-—-800 und 91—100°
fibergegangenen Fractionen des Ketons liessen sich gewisse Mengen
derselben Verbindung abscheiden.

War hiermit endlich die Existenz des Azelaons oder Cycloocta-
nons in den Producten der Destillation des azelainsauren Calciums
zweifellos festgestellt, so konnte nun weiter zu entscheidenden Oxy-
dationsversuchen vorgeschritten werden.

Aus der normalen Azelainsiiure war normales Cyclooctanon zu
erwarten, das bei der Oxydation normale Hexamethendicarbonsiure
oder Korksiure liefern sollte.

QHg.CHg.CHg.QHg_{_ . _ CH; .CH;.CH,.CO.OH
CH,.CH:.CH;. CO ~ CH:.CH,.CH,.CO.OH

Ein Oxydationsversuch mit Salpetersdure ergab ein nicht
ganz zufriedeustellendes Resultat. Das im Vacuum zwischen 80° und
91¢ siedende Azelaon wurde beim Uebergiessen mit der zehnfachen
Menge Salpetersiare von 1.25 spec. Gew. sogleich rothbraun gefirbt.
Da aber keine Erwidrmung eintrat, wurde auf dem Dampfbade erhitzt
und nun trat stiirmische Reaction ein, die nach etwa 12-stiindigem
Kochen mit Verschwinden des Oeles beendet war.

Beim Verdampfen der sauren Losung hinterblieb eine geringe
Menge eines schmierigen Riickstandes, der einige kornige Krystall-
aggregate enthielt, die auf pordsen Porcellanplatten und schliesslich
durch Ausziehen mit Chloroform von den amorphen Beimengungen
méglichst befreit und danu aus siedendem Wasser umkrystallisirt
wurden. Sie schieden sich — ganz wie Korksdure — in federformigen
Aggregaten aus und erstarrten nach dem Schmelzen in den charakte-
ristischen, strahlig angeordneten, glinzenden Nadeln, schmolzen aber
schon bei 133% Zum weiteren Umkrystallisiren war die Menge zu
gering.

Bessere Aussichten bot ein Vorversuch der Oxydation mit Kalium-
permanganat.

8 g des Ketons wurden nun in etwa der dreifachen Menge Aether
gelost und so oft mit je 20 ccm eiver gesittigten Permanganatldsung
kriftig durchgeschiittelt, bis die anfangs schuell verschwindende}Fir-
bung lingere Zeit erhalten blieb. Darauf wurde der Rest des nach
der Gleichung

CsH“O + 2KMnO; = CsH;2 K204 + HO 4+ 2MnO,;
berechneten Kaliumpermanganates zugegeben und die Flissigkeit durch
ein Riihrwerk 24 Stunden in Bewegung erhalten. Darch Zusatz von
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Mangansulfatlésung wurde die nicht bedeutende, unveriindert gebliebene
Menge Permanganat vollstéindig zerstért, der Braunsteinschlamm vor
der Saugpumpe gesammelt und noch einige Male mit heissem Wasser
ausgewaschen. Die farblosen, neutral reagireriden Filtrate wurden
daranf eingeengt, mit verdiinnter Schwefelsiure stark angesiuert und
im Hagemann’schen Apparate!) méglichst erschépfend ausgeithert.

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb eine farblose,
kornig-krystallinische Siure, welche auf porésen Thonplatten von
einer geringen Menge eines gelbbraunen Syrups befreit und aus
siedendem Wasser umkrystallisirt wurde. Sehr bald nahm sie den
der Korksidure, CgHy304, zukommenden Schmp. 189.5—140° an,
der sich dann nicht mehr énderte. Die Krystalle stimmten im Aus-
sehen, auch nach dem Erkalten der geschmolzenen Masse, vollstindig
mit reiner Korksiure iiberein und lieferten bei der Verbrennung die
erwarteten Zahlen.

Ber. C 55.17, H 8.05.
Gef. » 53.18, 55.24, » B8.16, 8.09.

Auch  aus den niedriger siedenden Antheilen des Ketones
(Sdp. 50 —80° bei 22 mm) wurde dieselbe Korksdure gewonnen, die
gleich gut stimmende Analysenresultate ergab.

Die Ausbeuten au reiner Sdure waren allerdings in allen Fillen
auch hier geringe und erreichten kaum 10 pCt. des theoretischen
Werthes. Theilweise, aber allerdings auch nur theilweise, wird dies
auf der Unmoglichkeit beruben, einer verdiinnten wissrig-schwefel-
sauren Losung durch Aether alle Korksdure zu entziehen.

So viel aber darf als feststehend betrachtet werden, dass bei der
trocknen Destillation des azelainsauren Calciums gewisse Mengen des
normalen Cyclooctanons entstehen. Dass dieselben nicht bedeutend
sein kdnnen, hingt ohne Zweifel mit geometrischen Verhiltnissen zu-
sammen. Wiihrend die Adipinsiure das Letzteren am besten ent-
sprechende Cyclopentanon nahezu quantitativ liefert, verringern sich
die Ausbeuten an den héheren normalen Homologen mit steigendem
Molekulargewicht in rapider Progression. Noch ziemlich reichlich re-
sultirt das Cyclohexanon aus Pimelinsdure, betricbtlich weniger lie-
fert die Korksiure an Soberon, und leider nur d&usserst geringe
Mengen werden von dem normalen Azelaon erbalten. Ob neben
Letzterem isomere, aber nicht normale Cycloketone auftreten, wie
die so leicht bei der Rectification des Rohdestillates entstehenden
Condensationsproducte gebildet werden und manche andere hierher
gehorige Frage, wird sich leider schwer entscheiden lassen, da alle
einschligigen Arbeiten unverhiltuissmissigen Aufwand an dem kost-
spieligen Materiale erheischen.

1 Diese Berichte 26, 1975.
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Mit einem mir noch verbliebenen Reste des ammihernd reinen

Azelaons ist es mir gelungen, noch den cyclisehen Alkohol,
CH,.CH..CH,.CH;
CH;.CH;.CH;.CH.OH

das Azelaol oder normale Cyclooetanol darzustellen.

Azelaon vom Sdp. S0—91° bei 22 mm Druck wurde in der
4-fachen Menge auf dem Wasserbade siedenden, absoluten Alkohols
gelost und am Riickflusskiihler ziemlich sehnell das doppelte Gewicht
Natrium zugegeben. Sobald sich Natriumithylat abzuscheiden be-
gann, wurde Alkohol bis zur Losung zugefiigt. Spiiter wurde Letz-
terer abdestillirt und im Oelbade bei 150° moglichst vollstindig ver-
jagt. Dem trocknen gelblich-weissen Riickstande wurde Wasser bis
zur vollstindigen Losung zugesetzt und das abgeschiedene Oel abge-
hoben. Ausithern der mit Schwefelsiiure stark angesiinerten Flissig-
keit lieferte noch etwas mehr desselben. Ueber frisch geglithter Pott-
asche getrocknet, wurde es dann destillirt. Bei 749 mm Druck gingen
bis 187 nur wenige Tropfen, dann zwischen 187 und 188Y Alles bis
auf einen geringen, nicht flichtigen Antheil iber. Bei wiederholter
Rectification dnderte sich der Siedepunkt nicht.

Das erbaltene farblose Oel war in der That der erwartete Al-
kohol, CgH,s . OH, das Azelaol, in reinem Zustande.

Ber. C 75.00, H 12.50.
Gef. » 74.93, 75.11, » 12565, 1255,

330. Karl Schaum: Zur Tautomerie des Acetessigesters.
(Eingegangen am 20. Juli.)

Vor Kurzem hat Robert Schiff!) die iuteressante Beobachtung
gemacht, dass Acetessigester sich bel Gegenwart einer Spur von Na-
trinméthylat an Benzalanilin unter Bildung einer Enolverbindung ad-
dirt, dass dagegen bei Anwesenheit einer geringen Menge von Piper-
idin die entsprechende Ketoform gebildet wird, wihrend beim Fehlen
dieser Zusiitze eine Mischform entsteht. Diese Form wird von
Schiff als ein Gleichgewichtszustand aufgetasst; sie entsteht auch
aus den beiden anderen Formen durch ofteres Umkrystallisiren aus
Alkohol oder durch lingeres Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Die
Ketoform des Addirionsproductes soll durch Natriumiithylat in die
Enolverbindung, diese durch Piperidin in die Ketoform iibergefiihrt

Y Diese Berichte 31, 601.





