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Mitt eilnngen. 
157. V. HBncu: Ther die Tautomerie aliphatischer Ketone. 

[Aus dein Cliemiacheii Staatsinstitut Bukarest.] 
(Eingegangen am 16. l~cbruar 1909.) 

Unter Mitwirkung des Hrr:. 1)r. M a n n i c h ,  Dozent an der Ker- 
liner Universitat, hatte icli dort die ,Tautomerie cyclischer Nono- 
ketoneu l) ausgearbeitet. Im InschlulJ daran gedachte ich, auch die 
Tautomerie aliphatischer Ketone zri untersuchen. 

Samtliches Material wurde nus 1-ler chemischen Fabrik K a h l b a  u m ,  
Berlin bezogen j es wurdeu angewnntlt: Aceton, Diithylketon , Di- 
propylketon, hlethylpropylketon, Jlethylbutylketon, Benzylidenketon. 

Nachdeni mir der Nachweis der Tautomerie cyclischer hlonoke- 
tone vollstiindig gelungen war, verniutete ich, daS sich in derselben 
Weise (energische Einwirkuog r o n  Essigsiiureanhydrid), auch die ali- 
phatischen Ketone tautomerisieren fieBen. 

Dies war aber nicht nllgeriiein der Fall, denn es zeigte sich, daB 
es ganz ausgeschlossen ist, pine Enolform des A c e t o n s  bei Einwir- 
kung von Essigsiiureanhydrid in geschlosseneni Rohr (50 Stdn. lang 
auf 220--240° erhitzt.) nachzriweisen. 1Cs eutstnnd vielmehr eiii Iioii- 
densationsprodukt: M e s i t y l o r  y d :  

CH:; 
2 CH3 .CO .CH3 = CB, .CO .CH: C .  CH3 + I€? 0 

D i a t h y  l k e t o n  kann hj-pothetisch zwei Foriiieri niit t;mtomerem 
Charakter aufweisen: 

Ketonform Enolform 

Wenn man in Gegenwart von Essigsiiureanhydrid und geachmol- 
zenem Natriumacetat in geschlossenem Rohr 70 Stdn. auf 205-215” 
erwiirmt, entsteht ein braunes l’rodukt, aus dem m c h  R-eutralisierung 
und Destillieren bei 124-125 0 eine klare, farblose Flussigkeit mit 
ausgesprocheneni Pruchtathergerucli fortgeht, deren chemische Zu- 
sammensetzung wahrscheinlich die folgende ist : 

1) Diesc Berichtc 41, 561 [1908]. 



nurch  Verseifnng geht sie wieder in die urspriingliche Keton- 
form iiber. Beweis dafur ist die Tatsache, da13 nach Verseifung bei 
Behandlung rnit Hydroxylamin DiLthylketoxirn entstand. 

4 u s  dern Gesagten geht hervor, da13 man charakteristische 
Formen beider tautorneren Arten, Ketonforni sowie auch EnOlfOrnJ, 
erhalteri kann. 

Auch beirn 71-llipr o p y  1 - k e t o n  knnnten Derivate der beiden tauto- 
nieren Forrnen 

CH3 . CHz . CHz, co urld 2 .  CHI .CII?.CH?\ 
* CH3. CH? . CH/ CHI .CH3 .CH"C'oH, 

Ketonform Enoliorm 
erlinlten werclen. Nit Essigsiiureanhydrid und Natriurnacetat entsteht 
brim Erhitzen nuf 230-240° im geschlossenen Rohr wahrend 70 Stdn. 
eine braune Fliissigkeit, welche nach Neutralisierung rnit Natronlauge 
rnit i t h e r  aufgenornnien wird. Reim Destillieren entweicht eine farb- 
lose Pliissigkeit rnit dem Sdp. 145-14i0. 

Dieser Ester geht., Stuude Ixng niit alkoholischer Ralilosung 
gekocht, wieder in die Ketonform iiber. 

Die erhaltene (,)uantit,iit beitler Esterformen ist nicht sehr grog; 
aie diirfte ca. 32°/0 Ester betragen. Nach diesen Ihfahrungen nu den 
einfachen Ketonen ging ich zu den gernischten iiber. Ohzwar die 
Alethoden ungeflhr dirselben waren, erliielt ich keine dentlichen End- 
resultate. 

13s wirtlen Methyliithylketon, Llethylpropylketon, Methylbutylke- 
ton uncl Benzylidenaceton niit Essigs~tureauli?dritl und geschmol- 
zeneni Natriurnacetat auf dieselbe Tenipemtur und dieselbe Zeit lang 
wir die einfacheri Ketone erhitzt, doch bisher ohne Erfolg. Ich be- 
hake inir  Tor, tl;irauf nocli einrnnl ziiriickzukornnien. 

E x p e r  i ni e n t e 11  e r T e i 1. 
F,s wurclen 60 g Acet,on, 40 g Essigs3iure:rnhydrid, 4 g geschmol- 

zenes Natriumacetat in zugeschrnolzenern Kohr 50 Stdn. auf 220-240O 
erhitzt. Die braune Verhindung wurde mit 4-prozentiger Natronlauge 
neutralisiert, rnit Ather nufgenornmen uud niit Cnlciurnchlorid getrock- 
net; darauf wurde frnktioniert clestillirrt. n e r  Teil zwischen 130- 
131O gab eine farhlose Fliissiglreit, ein nach frischen Wurzeln rie- 
chendes Produkt. Es erwies sich als \ l e s i t y l o s y t l .  

CsHlo'O. 
02347 g Sbst.: 0.6338 g CO2, 0.2105 g H?O. 

Ber. C 73.41, H 10.28. 
Gef. 73.65, )) 10.04. 

Das Seniicarbazon hatte den Schrnp. 16'2-1 63O, welcher genaii 
init den dngaben iibrr d:is Seniicarbazon des Mesityloxyds iiberein- 
stirnnit. 



I. E s s i g , % u r e e s t e r  d e r  E n o l f o r m  d e s  J ) i a t h y l k e t o n s ,  

SO g I)iathylketon, 120 g Essigsaureanhydrid , 10 g geschmol- 
zenes Natriuniacetat wurden in gesclilossenem Rohr 70 Stdu. auf 
205-215O erhitzt. 2 Tle. der gefarbteu Flussigkeit kviirden niit 1 TI. 
Wasser verdiinnt und mit 4-prozentiger Natronlauge iieutralisiert, 
mit At.her aufgeuoriinien und fraktiousweise destilliert. Der Teil, 
der zwischen 124 - 1250 iibergiug, war eiue farblose Fliissigkeit von 
angenehmem Geruch. Die A n n l y e  ergnb: 

3.1685 g SlJSt.: 0.405'i 0" CO2, 0.1374 g €1~0. 
C71ila02. Ber. C 65.60, H 9.40. 

Gef. n 65.65, )) 9.13. 

Zur Verseifung wurden 0.3640 g Ester Stde. mit einer nlko- 
holischen '/lo-?!. I<nlilauge gekocht. - I / l o - u .  Iinlilaiige rerbraucht 
0.7104 g KOH,  w.Ahrentl die chernisch~ Formel dea Esters C7Hxa 0, 
0.71 64 g verlangt. 

Das so erhaltene Diathplketon kann durcli Einwirkuiig einer al- 
koholischen, warmen, salzsauren Hydro~~lnni in losuug beim Erhitzeu 
' j g - 2  Stdn. im llestillierkolberi am RiickFlufikiihler in Diathylketoxini 
ubergefuhrt werden. Olige Fliissigkeit voii eigentumlicheni Gerucli, 
Sdp. 162--163O, identisch iiiit niiithylketosiiii, It. S c  h o l l  I) (Sdp. 
162 -162'/2O). 

I!. F: a s  ig  b ii i i  r e  e s t e r d e r En  o 1 f o r  i i i  tl e 3 1) i 1) r o p?- 1 k e t o n 3 .  

70 g Dipropylketou, 15 g I~ssigs~rireaiihydritl, 10 g geschniol- 
zenes Natriumacetat, 60 Stdn. nuf 190-200° i r i  geschlossenem Rohr 
erhitzt. Die braune Verbindung \viirde rnit deni gleichen Teil Wasser 
verduunt, mit 3-prozentiger Katronlxuge neutrxlisiert, niit i t h e r  aufge- 
nonirnen iind irii Inftleeren Rarim 'destilliert. c'jlige Flussigkeit, Sdp. 
145-1 47O, Farblos, nngeuelini riecheud. J?ie Aunlyse ergab : 

19.1234 g Sbst.: 0.3117 fi CO?, 0.112s g 1 1 2 0 .  

( :gHI , ;C)? .  Ber. C 69.20, H 10.30. 
Gef. )) 6S.90, )) 9.85. 

Zur Yerseifuiig koiiiiiien 0.3360 g Ester in Anwendung, welche 
niit einer nlkoholisclien l / l o - n .  1C:dilauge (entsprechend 0.,35fY ,g KOf1, 
walirend fiir die I:oriiirl tles Ihters CgHIGO.' tlieoretisch 0.8736 g erforder- 
lich siiid) I / ?  Stde. lnng grkoclit ivurden. Die verseifte Liisnug wiirde 

~~ 

1 )  R. S c h o l l ,  dies. Bericlite 21, 509 [1Y8$]. 
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mit gleichen Teilen salzsaurem Hydroxylamin und ~eschmolzeneni 
Natriumacetat yersetzt und 1 '/z Stdn. im Destillierkolben mit Riick- 
fluB gekocht. 

Der  ijlige Riickstand wirde  nnch Entfernung des Alkohols mit 
Ather aufgenommen iird destilliert, wobei eine olige Flussigkeit rnit 
dem S d l ~  191-1Y5° und eineiii campherahnlichen Geruch entstand. 
In  die Kiiltemischungen gehracht, zeigte sie dieselben Eigenschaften 
wie das Dipropylketosim von W. h1:iyer nnd W n r r i n g t . o n  '). 

Aus den1 Gesagten geht herror: 
1. I> i i rch  e i n e  e n e r g i s c h e  Z e r s e t z u n g  m i t t e l s  E s s i g -  

s a u r e a n h y d r i d  u n t i  N a t r i u r n n c e t a t  l a s s e n  s i c h  e i n f a c h e  
K e t o n e  d e r  a l i p h a t i s c h e n  S e r i e  i n  d i e  E n o l f o r n i  t i b e r f u h r e n .  

2 .  E i n e  A u s n n h m e  h i e r r o n  m a c h t  d a s  A c e t o n ,  w e l c h e s ,  
s t a t t  s i c h  Z I I  t , n u t o i r i e r i s i e r e n ,  i n  e i n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  
i i b e r g e h t .  

3. D i e  g e m i s c h t e r i  K e t o n e  c l e r s e l b e n  S e r i e  u n t e r w e r f e n  
s i c h  d i e s e r  R e g e l  nic,ht. 

Die Ursachen, warurn sie sich nicht tautomerisieren lassen, 
mussen noch iintersucht werden. Im iibrigen werde ich uoch dnriiber 
weiter forschen und berichten. 

158. L. Bouveault:  Bemerkungen zur Abhandlung der 
HHrn. Perkin. jun. und 0. Wallach. 

(Eingegangen am 5 .  X h z  1909.) 

In einer Reihe vou Veriiffent.lichungen zeigte 0. W a l l a c h ,  da13 
die L/1-Cyclohexenessi~s~~ire iind nuch rlns d,-lIethylcyclohexen bei 
der  Osydation mittels KaliLiniperinaiiganat bei 00 in mehrere Pro- 
dukte verwandelt werdeu, unter welchen sich ein fiinfgliedriges cy- 
clisches Iceton, das A,-Acetylcyclopenten, befindet '). Fast zu gleicher 
Zeit. wurde der Mechanismus dieser lieaktion von W. H a r d i n g ,  
W. H a w o r t h  und W. P e r k i n  erklirt'), indern diese Autoren auf 
dl-cyclohesenessigsaures h h y l  Ozon einwirken liefieii und dabei 
einen acyclischen Aldehydester erhielten, der durch Xochen rnit 
Schwefelsaure in Acetylcyclopenten iibergeht. Nun brachten W al lach 
und K u r t  v. M a r t i u s  die Ergknzung dieser Arbeit,, intleni sie die 
- . 

I) Mayer und W a r r i n g t o n ,  diese Bcrichte 20, 501 [18871. 
?) Ann. d. Cheni. 343, .53; 353, 292; 359, 295, 308. 
3, Journ. Chem. SOC. 1908, 1946. 




