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Beim Schmelzen entwickelt sich Amxnoniak und es eutsteht d a s  
I m i d ,  das oberhalb 360° destillirt, und beim Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser in sechsseitigen Tafeln und Blattchen von 154-1550 
Schmelzpuiikt krystallisirt. 

Gef. K 10.07. Gef. N 10.24. 
Das D i a n i l i d ,  C19H200ziUg oder C j H g ( C 0 .  NH. C ~ H S ) ~ ,  bildet 

sich leicht beim Erhitzen des Anhydrides mit iiberschtissigem Anilin. 
Aus Methylalkohol krystallisirt es in Rlattchen vom Schmp. 222-2240, 

Ber. N 9.09. Gef. N 9.22. 

Formel CT H g  0 2  N = CS H8(CO)zNH. 

329. K. G. Hans D e r l o n :  Ueber A z e l a o n  und Azelaol. 

[Aus dem I. chemischen Universitats-Laboratorium Leipzig, Dissertation 1897, 
mitgetheilt von J o  h a n  n e s Wislicenus.] 

(Eingegangen am 25. Juli.) 

Nachdem M a g  e r  im Verlnufe seiner Untersuchongen Diiber d a s  
Pimelin- und Azelai'n-Ketons I )  die giinstigsten Bedingungen fiir die 
Darstellung des von ihm zur Gewinnung der Pimelinsaure verwendeten 
Suberons gefunden hatte, wies e r  durch Analyse und Vergleichung 
der physikalischeu Constanten - insbesondere des elektrischen Leitungs- 
vermogens - uach, dass die bereits von D a l e  und S c h o r l e m m e r ~ )  
au3 Suberon durch Oxydation mittels Salpetersaure gewonnene 
a-Pimelinsaure identisch ist mit der narh P e r k i n  jum3) aus Tri- 
methandibromiir und Natriummalonsaureester erhaltenen normalen, 
Pentandicarbonsaure, HO . CO . (CH& . CO . OH. Daraus folgt fur das 
Suberon die Structur des Cycloheptanons oder Ketoheptamethylens. 

Zu dereelben Ansicht iiber die Constitution des Suberons kam 
auch M a r k o w n i k o f f  in mehreren Mittheilungen in den Comptes 
rendus4) denen ausfiihrlicbe Abhandlungen i n  dem Journal der rus- 
sischen chemischen Gesellschaft 5, gefolgt sind. Am Schlusse der 
letzten beschweit sich M a r k o w n i k o f f  iiber M a g e r ' s  Einmischung 
in ein fremdes, d. h. sein eigenes, Arbeitsgebiet um so mehr, als die 
Mager 'sche Untersuchung m u r  in entfernteni Zusammenhange mit 
den anderen Arbeiten desselben Laboratoriums steht.a Mar k o  w n i  k o f f  
wiirde diese Vorwiirfe gegen M a g e r  und gegen den Leiter des Labo- 
ratoriums, Prof. J. W i s 1 i c e n  u s ,  wohl nicht erhoben haben, wenn 

1) Ann. d. Chem. 276, 3.56 ff. 
2, Ann. d. Chem. 199, 149. 
J, Compt. rend. 110, 466 und 11.3, 462. 
5, Journ. d. russ. chem. Ges. 1893, 364-381 und 1893, 574 ff. referirt. 

9 Diese Berichte 18, 3249. 

in diesen Berichten 26, R. 813 und 27, R. 47. 



er gewusst hatte, dass letzterer das  Prograrnrn f i r  die Studien iiber 
Ringketone a.us normalen aweibasischen Sauren theilweise schon vor 
dern Erscheirien der ersten Notiz M a r k o w n i k o f f ' s  in dern Jahrgange 
1890 der Comptes rendus, namlich auf der Heidelberger deutschen 
Naturforscherversammliiiig ini Herbste 1 SX!, ') sowie schon vorhrr in 
den Berichten der kgl. Sachsischen Gesellschaft der Wissenschaften 2, 

entwickelt und die M a g e r ' s r h e  Arbeit brreits irn J a h r e  1890 als 
Dissertation i m  Drucke erschieneii ist, also lange vor M n r k o w n i k o f f ' s  
erster Mittheilung begonnen worden ist. 

M a g e r  hat  schon darnals auch die Uiitersuchung der trocknen 
Destillation des azelai'nsauren Calciurns, die schoii von D a l e  und 
S c h o r l e m r n e r  einmal ;iiisgefiihrt war, aber nur  ein j)unentwirrbsres, 
zwischen 100 und 3620 siedendes Gerneugea geliefert Iiatte: wieder 
aufgenomrnen. Es war ihrn gelungen, aus dein roheii Destillations- 
producte durch Fractionirung im luftleeren Rnurne dns unter 33 rnrn 
Druck zwischeu 90 und !)lo ibergehende A z e l a i ' n k e t o n  in geringer 
Meuge zu isolireii. Durch Oxydation mittels Kaliuinperniaiiganat 
erhielt or daraus eine krystalliniache, zwischen 90 und 950 schrnelzende 
Saure, dereii Menge nur zu einer einzigen Analyse ausreichte. Letztere 
gab auf die Forrnel C ~ H 1 4 0 5  fiihrenden Zahlen. Dannch erschien 
das  Azelai'nketon nicht a1s das norrnale Cyclooctauo~i. Jedenfalls er- 
heischte diese Untersuchnng eine Wiederholung, rnit welcher icli durch 
Hrn. Professor W i s l i c e n u s  beauftragt wurde. 

Die zu meiner Arbeit. erfordcrliche Azelai'nsaure habr ich 
grtisstentheils durch Osydatioti voii Ricinusol rnit Salpetersaure selbst 
dargestellt. Ich waridte d a m  theils das von Mager  benutzte Ver- 
fahren (allrnahliches Eintliessenlassen von 1 kg Riciiiusijl in i ' I / p  kg 
siedende Salpetersaure voii 1.25 specifischein Gewicht und Kochen bis 
zum Aufhoren der Entwickeluug rother DGnipfe), theils die Methode 
von M a r k n w n i k o f f  (allinahliclieti Zusatz YOU 400 g Salpetereaure 
(1.25 specifisches Gewicht) au 200 g Ricinusijl und nachheriges Er- 
.hitZen bis zur Heeudignrig der Oxydatioii) a 1 1 .  Die heisse wassrige 
Saurrliisuiig wurde duiio durch Abgiessen von den1 harzartigen Oele 
.getrennt, letzteres nocti mrhrnials rnit Waaver ausgekocht, utid die 
gesammte Wasserlijsung eingrdanipft, bis sie beirn Erkalten zu einem 
kornigen Krystctllbrei erstarrte. Letzterer wurde vor der Wasser- 
luftpumpe moglichst t imken gevogell u d  d m n  auf Korksauw und 
Azelai'nsaure verarbeitet. 

I) Tageblatt der 62. Versnmmlung deutschrr Naturforacher uud Aerzte 

3, Sitzung vom 3. Jnni  1SW. Herichtc fiber die Verbandlungeo der 
Seite 237. 

~athematisch-physikalischen Klasae, Bd. -1.1. S. 23;. 
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Die Trennung wurde zliniichst durch Behandeln des bis zur 
v6lligen Entfernung des anhaftenden Wassers geschrnolzenen und nach 
dem Wiedererkalten fein geriebenen Rohs&uregrinisches mit Aether 
moglichst weit getrieben. Die Azeldhsaure liist sich in diesem be- 
kanntlich lrichter (auf 100 Th. Aether 2.68 Th. Siure) ,  als die Kork- 
saure (100 Th.  Aethrr 0.86 Th. Saurt.) suf .  Eine vollstandige 
Scheidung auf dieaem Wege ist jedoch unmiiglich und die Reindar- 
stellung der Componenten eine iiusserst miihsamc., zeitraubende und 
unvollkommene. Zweckmiissig ist es, sie niit der von G a n t t e r  und 
H e l l  ') angegebenen Methode zri verbinden, welche die verschiedenr 
Liislichkeit der MagnesiurnsnlLe in Wasstir (100 Th.  Wasser losen 
bei 1 8 O  3.63 Th.  azelainsaures und 13.54 Th. korksaures Magnesium) 
benutzt. T>urch wirderholtr Anwendung beider Verfahrungsweiseti 
auf die noch unvollkommen grscliiedenen Antheile wurden schliesslich 
beidr Saurcn bis aiif rille sehr geiince Mengc bleibenden Gemisches 
in reinem Zustande gewonnen. Ein Theil der dzelainsaure wurde 
von C .  A. F. K a h l b a u m  ( 2 5 0  g )  bezogen. Dieselbe schmolz 
zwischen lo(; rind 110' und liefertr bei weiterer Verarbeitung 190 g 
reiner Azelainsiiure. Von letzterer stnnden mir im Ganzen 920 g 711 

Gebote. hie schmolz scharf bei 106.50 und eretarrte beim Abkiihlen 
in grossen, quadratischen, mosaikartig an einander gelagerten B1attrhen2) 
und gab bei der Elrmentaranalyse zur Formel C,H16 0 4  stimrnende 
Zahlen. 

Ber. C 57.45, H 8.51. 
Gef. )) j i .53, ji.35, ) 8.57. S.6?. 

Diese Sarirr wirrdr nun entweder in Form ihres Calciurnsalzes, 
oder direct, mit rtwas mebr 31s 1 Mol. friach geliischtcm Kalk innig 
gemrngt, der trocknen Destillation unttrworfeu. Das Zusammen- 
schn~elzeir wurde zweckmiissig drirch Zumischung des gleichen Ge- 
wichtes \-on Chairiottekachelpulver t rrhindert. Die Destillation wurde 
in Mengen yon etw.1 10 g nus Glnvretorten vorgenommeri, welrlie VOR 
zeilegbarem. mit Asbcstfa+i 11 :iusgt.fiilltrrn Eiseublechmantel umgeben 
und so gegt'n die unmittrllurre Einwirkuug der Flsmnir suf die Re- 
tortenwandungen geschiitzt warden. Anfangs ging Wasser iiber, d a m  
folgten dichte weisse Sebel. die sich theilweise im Kiihler. tlieilweise 
in mit Eis und Rochsalz umgrbenrn Vorlageu in zwei Schichten -- 

einer unterrn, wassrigen und einer leichtcren, braunen und gr8n 
fluorescirendeii, tlieerigen - condensirten. Die aus den 900 q SBure 

') Diese Berichte 1-4, 1531. 
2, Gemische von Korksiiure und Azelaioskure (auch ans bei 1600 schmcl- 

zende Gemenge Ton 3 Th. Azelaina5ure und 2 Th. Iiorksiure) erstarrea stets 
mit porcellanartiger Oberfliiche (G a n t  t e r  und H e  11 ,  diese Berichte 14, 1546.) 

Berichte d. D. chem. Gerrllschatr. Jahrg X(X11.  126 
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in mehr als 100 Uestillationen gewoniienen fliissigen Prodiicte wogen 
zusamrnen 440 g. 

Die Ahsvheidung nioglichst reinen Azelai'nketons oder Azelaons 
w a r  mit ausserordentlirh grossen Verlristen verhunden, da  die olige 
Schicht von vornherein schon griisstentheils nus nichtflfichtigen Stoffen 
bestand, die verdampfliaren aher bei jedem neuen Erhitzen sich 
grosstentheils zii nicht mehr iiliergehendern dunkelbrsunem Theer 
.condensirten. 

Schon bei der Destil1:ttinn der Rohole mit Wasserdxmpf blieh 
d e r  Haupttheil (etwa 75 pCt.) als zahe Masse zuriick, wahrend etwa 
25 pCt. hellgelben Oeles iiberdestillirten, das nach dern Trocknen niit 
cntwassertein Natriumsulfnt~ bpi der Verbrennungs:iualyse 81.16 bis 
81.44 pCt. Kohlenstoff und 10.67 bis 10.79 pCt. Wasserstoff lieferte, 
wahrend das erwartete Ketoii CaHljO an Kohlenstoff 76.19 uiid , 711  

'Wasserstoff 11.11 pCt. erfordert. 
Die fractionirte Destillatiorr ini Vacuum war wegen heftigrn 

Stossens trotz Siedesteinchen und capillarem Luftzutritt, sehr erschwert. 
Sie lieferte unter einem Drucke ron 86 rnm Fractionen von 45-180°, 
worauf eine grosse blrnge verkohlten Riickstaiides hinterhlieb. Das 
Uebergegangeiie wurde nun  unter 2 2  mm Druck weiter fractionirt 
und gab nach mehrrnaliger W'iederholung nahezu gleiche Quentitaten 
zwischen 45 und 80", voii 80-!)1 und 01--105°. Rei jeder Destil- 
lation blieben dunkle Product? zuriick, dereii Menge sich nllerdings 
hei jeder Wiederholuiig rerininderte. Der Geruch dr r  Irluren 
Destillate war ein angenehm pftfferminzartigrr. 

Die Verbrennungsanalyhen lieferten folgeiide Prwentzahlen. 

Igrnction 45 -- 80" C 7.-).7:1, 75.98, H 11.0!): I l . l< : .  
'> HO- 91" )) 7G.29, 76 .X ,  )> 11.16, 11.". 
x 91-105O . 79.S0, 79.51, lO.SS, IO.St4. 

CsHl.rO. Rtir. C 76.19, H 11.11. 

Schon clas erste Drittel hatte drmnach :iriuLhernd, das zwveite 
(81) -91 ") fast geirau die verlangte Zusarnmensetzuiig. Es stinimt 
das  zur Heobachtung M n g e r ' s .  der durch sehr h6utig wiederholtr 
gelirochriir Dt.stillat,ion schlieeslich eine kleine Menge wnssrrhellen, 
zwischeii 90 iuid !)I 0 constant iibrrgehrnclen Oeles von der Forinel 
des Azeliinm erhielt. 

In der Hoff'nung, :IUS drii aiiiiiihernd reiiieii Aiitlieileii reiiir 
itr,ystalliiiischt~ Vrrhi i idui~~ei i  isoliren zii kiinneii, hnlw ich weitere 

Bei den V ersucli en , eine Nn tri urnbisu I fi tverbind niig darzus tell en. 
IJcLstiitigte sirh die schou vnii M a g e r  pernnchte Beoliachtutig, dam 
eine so lchr  sich zwar heini Schiitteln dr r  Drsti!lat+ init syrupfiirrniger 
,311lfitI~~iing r,eichlich iii klriiien HlRttrhen ausschcidet. sich aber sehr 
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leicht sowoh'l bei dein Vermc'he, sie aus Aether und Alkohol zu 
krystallisiren , als aach .beim Trocknen der nur scharf abgepressten, 
mit  wenig Wasser und rnit Alkohol und Aether abgewaschenen Masse 
irn Vacuunies*iceator stetig zersetzt. Nach 4 - 5 Tagen blieb das 
Gewicht constant. Nun aber wurden in dem Riickstande 17.65 pCt. 
Natriurn gefunden, wahrend die Formel Cs 0 + NaH SO3 nur 
9.96 pCt. verlangt. 

Die Versuche, eiii krystallinisches 0 x i m  darzustellen, scblugen 
.ebenfalls vollatandig fehl. Die Behandlung mit einer aquivalenten 
wassrigen HydrosylamiIichlorhydratlosung uuter Zusatz von Soda, 
Kalilauge oder Natriumncetat lieferte keine fnssbaren Producte. Nur 
a l s  #1 Theil Keton in 1 Theilen Alkohol geliist, mit der 3 Molekiilen 
~entsprechenden Menge snlzsaurem Hydroxylamin und darauf mit der 
'letzterem aqiiivalenten Sodnnienge vermischt, etwa 6 Stunden im 
Wasserbade erliitzt wurde, schied sich eiri stickstoffhaltiges Oel ab, 
das in Aether sufgenommen und mit entwlssertem Glaubersalz ge- 
trocknet wurdr. Xach vollstaudigcm ilbdunsten des Aethers hinter- 
lblieb ein Oel, das auch bei - 18'' iiicht fest wurde. Bei 100 mm 
Druck destillirt, ging es zur Hiilfte zwisehen 140 und 160° iiber, 
.dam fing :in Zersetzung einzntreten. Die geringe Menge des Destil- 
lates verbot weiteres Fractiouiren, und wurde daher direct zu Stick- 
stoffbcstiininungen benutzt, die zii dein fiir die Formel des A z  e l a o n -  
a x i m s ,  CgWlr : N . OH, berechileten Wertlie ziemlich gut stimmten. 

Ber. N 9.93. Gef. N 9.75, 10.09. 

,Ein krystallinisches oder nu& nur sonst greifbares I'henyl- 
'bydrazan konntr weder mittels freien Phenyl hydrnzins, noch seines 
Acetats gewoiineii werden. 

Dngegen gelang es, ein krystallinisches S e m i c a r b a z o n  darzu- 
.stelleii. Es wurde das zwisclien 80° iind 91" siedende Reton mit 
-2 Mol. salzsaurem Semicarbnzid und der letzterem entsprechenden 
Menge Kaliumacetnt rerniischt , dann Wasaer bis z u r  LBsung der 
festen Salze und hierauf Alkohol tiis zum Verschwinden der Oel- 
-schicht hiiizugegeben. Das Gemisch wtirde sich selbst iiberlassen, bis 
nbgegossene Probrn suf Wasserz~isntz keiri Oel, sondern eine roll- 
.komunen frste Krystallmnsse abachieden. Als nach 11 Tagen dieser 
'Punkt erreicht war ,  wurde das G a m e  niit Mnsser gefiillt und die 
v e i s s e  Iirystnllniasse gesaniinelt und trockeu gepresst. Sie erwies 
sich iiusserst leicht liislich in absolutem Slkohol, Aether, Chloroform, 
Eisessig und Nitrobeuzol, leiclit lijslicli in Benzol, Tetracblormethan 
und Schwefelkohleiistoff urid ziemlich leicht liislich in Petrolatlier. 
AIU besten liess sie sicli :1us ti0- procrntigeni Weingeist urnlrrystalli- 
.siren und niirde so in fiitblosen, glarizenden Prisuiru erhalteii, deren 
:Schnielzpunkt ziemlich genau um 85" lag. Die Annlyse ergab Zatilen, 

126 *' 
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welche gut zu der erwarteten Formel CS H14 : N . N H  . CO . NH2 oder 
C9Hll NS 0 stimrnten. 

Ber. C 59.02, H 9.29, N 22.95. 
Gef. ') 58.86, 59.29, ) 9.47, 9.59, ) 22.73, 23.29. 

Auch aus den unter 22 rnm Druck bei 50-800 und 91--100@ 
iibergegangeneu Fractiooen des Retons liessen sich gewisse Mengen 
derselben Verbindung abscheiden. 

War hiermit endlich die Esistenz des Azelaons oder Cycloocta- 
uons i n  den Producten der Destillation des azelainsauren Calciums 
zweifellos festgestellt, so konnte nun weiter zii rntscheidenden Oxy- 
dationsrersuchen vorgeschritten werden. 

Aus der normalen Azelai'nsaure war normales Cyclooctanon zu 
erwarten , das bei der Oxydation norinale Hcxamethendicarbonsaur~ 
oder Korksdure liefern sollte. 

CHp . CHa . CHa . CHa 
CH2. CH2. CHa . CO 

CH2. CH? . CH: . CO . OH 
CH? . CH, . CH? . C O  . OH 

- + s o = .  
Ein O x y d a t i o n s v e r s u c h  rnit S a l p e t e r s a u r e  ergab ein nicht 

ganz zufriedeust~llendes Resultat. Das irn Vacuum zwischen 800 und 
91" siedende Azelaon wurde beim Uebergiessen init der zebnfachen 
Menge Salpetersaure von 1.25 spec. Gew. sogleich rothbraun gefarbt, 
Da aber keine Erwarmung eintrat, wurde auf dern Dampfbade erhitzt 
und nun t ra t  sturmische Reaction ein, die nach etwa l h t u n d i g e r n  
Kocheu mit Verschwinden des Oeles beendet war. 

Beim Verdampfen der sauren Losung hinterblieb eine geringe 
Menge eines schmierigen Riickstaudes, der einige kijrnige Krystall- 
aggregate eothielt, die auf porosen Porcellanplatten und schliesslicha 
durch Ausziehen mit Chloroform von den nmorphen Beimengungen 
m6glichst befreit und dann aus siedendern Wasser urnkrystallisirt 
wurdcu. Sie schieden sich - ganz wie Korksaure - in federfiirmigen 
Aggregaten aus und erstarrten nach dern Schmelzen in den charakte- 
ristischen, strahlig angeordneten, glanzenden Nadeln , schmolzen aber  
schon bei 133O. Zum weiteren Umkrystallisiren war die Menge zii 
gering. 

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

8 g des Ketons wtirden nun in etwa der dreifachen Menge Aether 
gelost und so oft rnit je -20 ccm eiuer gesattigten Permanganat&um~ 
kraftig durchgeschuttelt, bis die anfangs schnell verschwindendelFar- 
bung langere Zeit erhalten blieb. Darauf wurde der  Rest des nach 
der Gleichung 

C8Hl4O + 2 K M n 0 4  = C8Hl2R2Op + H20 + 2 MnOj 
bereclineten Kaliumpermaiiganates zugegcben und die Flfissigkeit durch 
ein Ruhrwerk 24 Stunden in Be\\ egung er halten. Dui ch Zusatz von 
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MangansulfatlBsung wurde die nicht bedeutende, unverandert gebliebene 
Menge Permanganat vollstandig zerstort , der Braunsteinschlamm vor 
der  Saugpunipe gesaninielt uud noch einige Male niit heissern Wasser 
ausgewaschen. Die farblosen, neutral reagireiiden Filtrate wurden 
darauf eingeengt , init verdiinnter Schwefelsaure stark angesauert und 
h i  H a g e  mann’schen Apparate l) nioglichst erschapfend ausgeathert. 

Nnch dem Abdestilliren des Aethcrs hinterblieb eine farblose, 
kornig-krystalliuiache Saure , welche auf porosen Thonplatten von 
einer geringen Menge eines gelbbraunen Syrups befreit und aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt wurde. Sehr bald nahm sie den 
der  K o r k s a u r e ,  CsH1404, zukommenden Schmp. 139.5-1400 an, 
der  sich dann nicht mehr anderte. Die Krystalle stimmten im Aus- 
sehen, auch iiach dem Erkalten der geschmolzenen Masse, vollstandig 
mit reiner Korksaure iiberein und lieferten bei der Verbrennung die 
erwarteten Zahlrn. 

Ber. C r15.17. H 5.05. 
Gef. )) %.IS, 55.24, ) 8.16. 8.09. 

Auch aus den niedriger siedenden Antheilen des Ketones 
(Sdp. 50-8800 bei 22 mm) wurde dieselbe Korksaure gewonnen, die 
gleich gut stimrnende Analysenresultate ergab. 

Die Ausbeuten an reiner Saure waren allerdings in  allen Fallen 
auch hier geringr und erreicbten kaum 10 pCt. des theoretischen 
Werthes. Theilweise, nbrr allerdiiigs auch nur theilweise , wird dies 
auf der Unmiiglicbkeit beruhen, einer verdliiinten wassrig-schwefel- 
sauren Losung durch Aetlier alle Korksaure zu entziehen. 

So vie1 aber dnrf als feststehend betrncbtet werden, dass bei der 
trocknen Destillation des azelalnsnnren Calciums gewisse Mengen des 
nornialen Cyclooctnnoiis entstehen. Dass dieselben nicht bedeutend 
sein konnen, hangt ohne Zweifrl mit grometrischen Verhiltnissen zu- 
sammen. Wiihrend die Adipinsaure das Letzteren am besten ent- 
sprechende Cpclopentanon nnhezu quantitativ liefert , verringern sich 
die Ausbeuten an den hoheren normalen Homologen mit steigendem 
Molekulargewicht in rapider Progression. Noch ziemlich reichlich re- 
sultirt das Cyclohexanon n u s  Pimelinsaure, betrachtlich weniger lie- 
fert die Korksaure an  Suberon, und leider nur ausserst geringe 
Mengen werden von dem normalen Azelaon erhalten. Ob neben 
Letzterem isoniere, aber nicht normale Cycloketone auftreten, wie 
die so leicht bei der Rectification des Rohdestillates entstehenden 
Condensationsproductt. gebildet werden und manche andere hierher 
gehorige Frage ,  wird sich leider schwer entscheiden lassen, da  alle 
einschlagigen Arbeiten unverhaltnissmassige~~ Aufwand an dem kost- 
spieligen Materiale erheischen. 

1) Diese Berichte 26, 1975. 
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Mit einem tnir noch verbliebencn Reste des  annahernd reinen 
A z e l a o n s  ist es mir geluugen, noch den cyclisehen Alkohol, 

CH? . CH? . C H 2 .  CH:, 
CH2 . CH? . CH2. C H .  OH 

? 

das A z  e l a o  1 oder n o r  m a 1  e c y c l o  o c  t a n 0 1  darznstzllen. 
Azelaon roni Sdp. 50-91" bei 2.2 mm Drncl, wuide in der  

4-fachen Menge auf dem Wasserbade siedenden , absolateii Alkohols 
geliist iind am Riickflusskiihler ziemlich schnell das doppelte Gewicht 
Natrium eugegeben. Sobald sich Natriumithylat abzu~clieiden be- 
gnun, wurde Alkohol bib zur Losung zugefiigt. Spiitrr wurde Letz- 
terer abdestillirt und im Oelbade bri 150° m6glichst rollstiindig ver- 
jagt. Dem trocknen gelblich-weissen Riickstaiide wiirde Wasser bis 
zur vollst8ndigen Losung zugesetzt utid das abgeschiedene Oel abge- 
hoben. AusRthern der niit Schwefelshui e ata1 k angesiiuerten Fliissig- 
keit lieferte noch etwas niehr desselben. Ueber frisch gegluhter Pott- 
asche grtrocknet, wurde es dann destillirt. Bei 749 mm Druck gingen 
bis 187" nur wrnige Tropfen, dann zwischen 187 und 188" Alles bie 
auf einrn geringeii , nicht fliichtigen Antheil iiber. Rei wicadeiholter 
Rectification andrrte sich der Siedepuiikt nicht. 

Das  erhaltene farblose Oe1 war in der That  der rrw:wtrte Al- 
kohol, C s H l S .  OH, clas A z e l a o l ,  i n  reinem 

Ber. C 75.00, H 12.50. 
Gef. 74.93, 7.5.11, D I?.:)& 

Zustande. 

12.55. 

330. K a r l  Schaum: Zur Tautomerie des Acetessigesters. 
(Eingegxngen am 30. J u l i . )  

Vor Kurzeni hat R o b e r t  S c  hi f f  I)  die iuteressniite Beobachtung 
geinacht, dass Acetesaigester aich bri Gegenwnrt riirer Spur von Na- 
triurnathylat an Benzalnnilin iiiitrr Bilduiig einer Enolverbindung ad- 
dirt, dass dagegen bei Aiiwesenheit einer geringen Menge von Piper- 
idin die entsprechende Ketoform gebildet wircl, w a h r t d  beiin Fehlen 
dieser Zusiitze eine Mischforni entsteht. Diese Form wird von 
S c h i f f  ids ein Gleicligewichtszustand :tufgefnsst; sir entstrht aach 
aus den beiden anderen Forinen durclr ofteres Umlrrystallisiren aus 
AIkohol oder durch liingeres Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Die 
Ketoform drs Additionsproductes sol1 durch Natr inmhth~, la t  in die 
Enolverbindung , diese durch Piperidin in die Ketoform ubergefuhrt 

I) Diese Berichta 31. 601. 




