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244. C. Mannioh: Ueber Tautomerie des Cyclohexanons. 
[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Unirersitit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. April 1906.) 
Wahrend Tautomelie an cyclischen Triketonen und Diketonea 

eine langst festgestellte Erscheinung ist, wofiir das Phloroglucin (Cyclo- 
hexantrion) und Dihydroresorcin (Cyclohexandion) als Beispiele dienerr 
miigen, sind Thatsachen, die eine Tautomerie an cyklischen Mono- 
ketonen erweisen, bisher kaum bekannt geworden. Ich habe desbalb 
einen typischen Vertreter dieser Korperklasse, das Cyclohexanon, auf 
Tautomerieerscheinuugen bin gepriift und durch Darstellung eiues 
durch directe Acetylirung erhaltenen Essigaaureesters nachweiseo 
konnen, dass auch das  Cyclohexanon nach zwei tautomeren Formen 
zu reagiren im Stande ist, als Keton und als hydrirtes Phenol (A'-Tetra- 
hydrophenol) : 
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Das rerwendete Cyclohexanon war aus der Bidf i tverbindung 

durch Zersetzen mit Natronlauge gewonnen worden, destillirte c o i i ~ t n n t  
bei 1530 und gab bei der Analyse folgende Werthe: 

0.1509 g Sbst.: 0.4069 g CO1, 0.1393 g Hs0. 
CsHloO. Ber. C 73.39, H 10.30. 

Gel. )) 73.54, >) 10 35. 

Eine Reinigung des Cyclohexanons iiber die Bidfitverbindung 
ist fiir die folgenden Versuche unbedingt erforderlicb, da  das kaul liche- 
Prspara t  gegen 30 pe t .  Cyclohexanol entbalt. 

10 g Cyclohexanon worden mit 30 g frisch destillirtem Essigsiiore- 
anhydrid und  6 g Natriumacetat 50 Stunden unter Riickfluss gekocht. 
Dann wurde das braune Reactionsproduct in Wasser gegossen, bis zur 
Liisung des Essigsaureanbydrids geschiittelt, die Saure mit Ralilauge 
neatralisirt, des Oel isolirt und mit 2-procentiger Sodaliisung ge- 
waschen. Sodann wurde e8 mit der fiinffachen Menge Natriumbisulfit- 
liisung langere Zeit geschiittelt, urn unverandertes Keton zu entfernen. 
Es wnrden 5 g Natriumbisulfitverbindnng erhalten. D e r  sich an Bi- 
sulfit nicht bindende Theil des Oeles wurde mit Natriumcarbonatlosung 
geschiittelt, getrocknet und destillirt. Die Hauptmenge ging bi3 184" 
iiber, ca. 2 g verblieben a18 schmieriges Oel in] Kolben. Bei der 
zweiten Destillation wurde die bei 180-1 82" siedende Fraction (Ge- 
wicht 5.5 g) besoriders aufgefmgen. Sie bildete ein farbloses, ange- 
nebm fruchtatherartig riechendes Oel. 
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0.1498 F: Sbst.: 0.3753 R COz, 0.1150 fi HzO. - 0.1525 g Sbst.: 0.3841 g 
COz, 0.1196 g HsO. 

CsH1102. Ber. C 68.51, H 8.64. 
Gef. n 68.33, 68.34, 8.59, 8.77. 

Die Verbindung triigt den Charakter eines Esters, denn sie laset 
sich glatt durch halbstiiodiges Kochen mit alkoholischer Ealilaoge 
verseifen. 

0.6096 g erforderten zur Verseifung 246.4 m g  KOH. Daraus ergiebt sich 
die Verseifungszabl 404, wiihrend sich fiir CH3.CO.OGH9 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 wurden in einer geniigenden 
Menge verdiiuotem Alkohol geliist und 3 Tage stehen gelassen. Darauf 
wurde die Fliissigkeit im Vacuum concentrirt, wobei sich eine reich- 
liche Krystallisation abschied. Nach dern Umkrystallisiren lag der 
Schmelzpunkt bei 166- 1670; die Verbindung erwies sich als identisch 
mit dem Semicarbazon des Cyclohexanons, das zum Vergleich noch 
besonders dargestellt wurde. 

Durch Oxydationsmittel wird der Essigsaureester sehr leicht an- 
gegriffen. Kaliuu~permangaitat in schwach alkalischer Losung wird 
fast augenblicklich reducirt, bis 6 Atorne Sauerstoff oerbraucht sind. 
Dabei entsteht glatt A d i p i n s a u r e ,  die durch den Schmp. 149.5O und 
das Silbersalz charakterisirt wurde. 

0.244 g Sbst.: 0.1459 g Ag. 
CgHioOpAga. Ber. Ag 59.615. Gaf. A g  59.79. 

Der  Effect ist also der namliche, als o b  man Cyclohexanon oxy- 
dirt hiitte. 

Bus dieser Untersuchung ergiebt sich, dass die durch Acetylirung 
mit Essiasaureanhydiid aus dern Cyclohexanon erhaltene Verbindung 
vom Sdp. 180- 1820 der Acetylester des A'-Tetrahydrophenols ist 
von der Constitution: 
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womit der tautomere Charakter dee Cyclohexanons erwiesen ist. Ich 
hoffe, in einiger Zeit weitere experimenrelle Belege fiir Tautomerie 
an cyclischen Eetonen erbringen zu kiinuen. 
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