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244. C. Mannich: Ueber Tautomerie des Cyclohexanons.
[Mittheilung aus dem pharmacentischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. April 1906.)

Wihrend Tautomerie an cyclischen Triketonen und Diketonem
eine ldngst festgestellte Erscheinung ist, wotiir das Phloroglucin (Cyclo-
hexantrion) und Dihydroresorcin (Cyclohexandion) als Beispiele dienen
mogen, sind Thatsachen, die eine Tautomerie an cyklischen Mono-
ketonen erweisen, bisher kaum bekannt geworden. Ich habe deshalb
einen typischen Vertreter dieser Korperklasse, das Cyclohexanon, auf
Tautomerieerscheinungen hin gepriift und durch Darstellung eines
durch directe Acetylirung erhaltenen Essigsiureesters nachweisen
kénnen, dass anch das Cyclohexanon nach zwei tantomeren Formen
zu reagiren im Stande ist, als Keton und als hydrirtes Phenol (4'-Tetra-
hydrophenol):
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Das verwendete Cyclohexanon war aus der Bisulfitverbindung
durch Zersetzen mit Natronlange gewonnen worden, destillirte constant
bei 153° und gab bei der Analyse folgende Werihe:

0.1509 g Sbst.: 0.4069 g CO,, 0.1393 g H;0.

CsHloO. Ber. C 73.39, H 10.30.
Gef. » 73.54, » 10.35.

Eine Reinigung des Cyclohexanons iiber die Bisulfitverbindung
ist fiir die folgenden Versuche unbedingt erforderlich, da das kéutliche
Priparat gegen 30 pCt. Cyclohexanol enthilt.

10 g Cyclobexanon wurden mit 30 g frisch destillirtem Essigsiure-
anhydrid und 6 g Natriumacetat 50 Stunden unter Rickfluss gekoeht..
Dann wurde das braune Reactionsproduct in Wasser gegossen, bis zur
Lisung des Essigsidureanhydrids geschiittelt, die Siure mit Kalilauge
nentralisirt, des Oel isolirt und mit 2-procentiger Sodalbsurg ge-
waschen. Sodann wurde es mit der fiinffachen Menge Natriumbisulfit—
16sung lingere Zeit geschiittelt, um unveridndertes Keton zu entfernen.
Es wuarden 5 g Natriumbisulfitverbindung erhalten. Der sich an Bi-
sulfit nicht bindende Theil des Oeles wurde mit Natriumearbonatlésung:
geschiittelt, getrocknet und destillirt. Die Hauptmenge ging bis 184°
tiber, ca. 2 g verblieben als schmieriges Oel im Kolben. Bei der
zweiten Destillation wurde die bei 180—182¢ siedende Fraction (Ge-
wicht 5.5 g) besonders aufgefangen. Sie bildete ein farbloses, ange-
nehm fruchtdtherartig riechendes Oel.
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0.1498 g Sbst.: 0.8753 g CO,, 01150 g Hy0. — 0.1525 g Shst.: 0.3821 g

COq, 0.1196 g HgO.
CsH]gOQ. Ber. C 6851, H 8.64.
Gef. » 68.33, 63.34, » 8.59, 8.77.

Die Verbindung triégt den Charakter eines Esters, denn sie lisst
sich glatt durch balbstiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge
verseifen.

0.6096 g erforderten zur Verseifung 246.4 mg KOH. Daraus ergiebt sich
die Verseifungszahl 404, wihrend sich fir CH3.CO.0CsHg 401 berechnet.

Bei der Verseifung wird Cyclohexanon zuriickgebildet, wie sich
aus folgendem Versuche ergiebt. 0.5 g Acetylverbindung, 0.5 g Semi-
carbazidchlorhydrat und 0.5 g Kalihydrat warden in einer genfigenden
Menge verdinntem Alkohol gelsst und 3 Tage steben gelassen. Darauf
wurde die Fliissigkeit im Vacuum concentrirt, wobei sich eine reich-
liche Krystallisation abschied. Nach dem Umkrystallisiren lag der
Schmelzpunkt bei 166 —1679; die Verbindung erwies sich als identisch
mit dem Semicarbazon des Cyclohexanons, das zum Vergleich noch
besonders dargestellt wurde.

Durch Oxydationsmittel wird der Essigsiureester sehr leicht an-
gegriffen. Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Lésung wird
fast augenblicklich reducirt, bis 6 Atome Sauerstoff verbraucht sind.
Dabei entsteht glatt Adipinsiure, die durch den Schmp. 149.5° und
das Silbersalz charakterisirt wurde.

0.244 g Sbst.: 0.1459 g Ag.

CsHloO4Agz. Ber. Ag 59.66. Gef. Ag 59.79.

Der Effect ist also der nimliche, als ob man Cyclohexanon oxy-
dirt hitte.

Aus dieser Untersuchung ergiebt sich, dass die durch Acetylirung
mit Essigsiiureanhyd:id aus dem Cyclohexanon erhaltene Verbindung
vom Sdp. 180—1829 der Acetylester des A!-Tetrahydrophenols ist
von der Constitution:

HC

HyC~_ -
CH2
womit der tautomere Charakter des Cyclohexanons erwiesen ist. Ich
hoffe, in einiger Zeit weitere experimentelle Belege fiir Tautomerie
an cyclischen Ketonen erbringen zu konuen.
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