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73. C. Mannich: Uber ,,dimeres o-Methylen-cyclohexanon". 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Marz 1941.) 

Vor langerer Zeit haben C. Mannich und Ph. Honig  gefunden, daS bei 
einer Reaktion, welche zu 1-Methylen-cyclohexanon-(2) I) fiihren sollte, nicht 
dieses, sondern eine d imere  Verbindung entstand; sie ist damals durch ein 
Mono-semicarbazon und ein Monoxini charakterisiert worden. Das gleiche 
dimere Keton ist von mir spater wieder beobachtet worden, bei dem Versuch, 
das [Dimethylamino-methyl]-cyclohexanon (I) z, o hne  Anwendung des 
Vakuums zu destillieren. Dabei entweicht annahernd quantitativ Dimethyl- 
amin, und aus dem Ruckstand erhalt man nach 2-maliger Destillation im 
Vakuum in guter Ausbeute das dimere Keton als ein farbloses, etwas dick- 
fliissiges, nur ganz wenig riechendes 0 1  vom Sdp.,, 160-161O. Kurzlich ist 
es auch von K. Dimroth ,  Resin und Zetzsch3) beschrieben worden. Die 
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am nachsten liegende Vermutung iiber den Verlauf der Dimerisation des als 
Zwischenprodukt auftretenden o-Methylen-cyclohexanons ist wohl, daS eine 
Substanz der Formel I1 sich bildet. Dem widerspricht, daI3 im dimeren Keton 
nur e ine  Carbonylgruppe nachweisbar ist. Eine genauere Untersuchung hat 
schlieBlich zu der Annahme gefiihrt, daI3 dem dimeren Keton die Struktur 111 

1) Arch. Pharmaz. 265, 605 [1927]. 
?) B. 63, 1875 119201. 
'J) R .  73, 1399 [1940j. 
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zuzuschreiben ist 4). Es ist demgenial3 aus dem monomeren Methylencyclo- 
hexanon nach Art einer Die  n s y n t h e s e entstanden : das im Methylencyclo- 
hexanon enthaltene System 0 : CR-CR : CH, nimnit an den Enden, wie ein 
Dien, die (substituierte) Vinylgruppe eines zweiten Molekuls Methylen- 
cyclohexanon auf. In  Ubereinstimmung mit der Formel I11 gibt das dimere 
Keton rnit Carbonylreagenzien nur Mono-Derivate. Bin aktives Wasserstoff- 
atom ist nach der Methode von Tschugaeff-Zerewit inoff  nicht nachweis- 
bar, eine Hydroxylgruppe fehlt somit. Das zweite Sauerstoffatom ist vielmehr 
in e nola therartiger Bindung vorhanden. Wie allgemein bei Enolathern 
tritt auch hier mit Sauren leicht Hydrolyse ein; schuttelt man das ,,dimere 
Keton" niit 20-proz. Salzsaure, so verwandelt es sich in kurzester Zeit in den 
festen Diketoalkohol 117. Dieser gibt ein Dioxim,  ein Bis-phenyl-  
hydrazon  und enthalt ein aktives Wasserstoffatom. (Beim Kochen rnit 
Sauren werden die Substanzen I11 und IV weitgehend verandert, woruber in 
der folgenden Abhandlung berichtet wird.) Durch Hydrierung von IV ent- 
steht der dreiwertige Alkohol Y. Das Reduktionsprodukt ist zwar nicht ein- 
heitlich (da 2 weitere C-Atome asymmetrisch werden) ; eines der Stereo- 
isomeren laBt sich aber mit befriedigender Ausbeute rein in krystallisierteni 
Zustand gewinnen. Die Substanz V vertragt kraftige Acetylierung, so dal3 ein 
Tr iess igsaurees te r  erhaltlich ist, auch konnen nach Tschugaeff-  
Zerewitinoff 3 aktive Wasserstoffatome nachgewiesen werden. Durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat entsteht der Diketoalkohol IV zuruck, 
daneben tritt Adip insaure  auf. Ronz. Salpetersaure liefert gleichfalls 
Adipinsaure, die Oxydation init Chromsaure fuhrt zu der Substanz IX. 

Wenn man das ,,dimere Keton" I11 katalytisch hydriert, so wird etwas 
mehr Wasserstoff aufgenonmen, als fur 2 Atome berechnet. Das Hydrierungs- 
produkt destilliert im Val;. als ein zahflussiges 01, das nach langerer Zeit 
krystallisiert. Die neue Substanz reagiert n i ch t  mit Ketonreagenzien. Sie 
enthalt ein aktives Wasserstoffatoni, entwickelt in Benzol-Losung mit Natrium 
Wasserstoff und gibt eine Acetylverbindung, die wieder zur Ausgangssubstanz 
verseifbar ist. DemgemaB ist bei der Hydrierung nicht die doppelte Bindung 
des Enolathers abgesattigt morden 5), sondern die Ketogruppe wurde reduziert. 
Das Hydrierungsprodukt von 111 erhalt daher die Formel VI. Durch kurzes 
Kochen mit alkohol. Kalilauge oder durch langeres Stehenlassen rnit 
alkohol. Ammoniak tritt keine Veranderung ein, aber schon durch Schutteln 
rnit 20-proz. Salzsaure wird die Substanz VI in eine isomere Verbindung urn- 
gelagert, ein 01, das betrachtlich niedriger siedet. Die isomere Verbindung 
gibt weder Derivate rnit Hydroxylamin und Semicarbazid, noch enthalt sie 
ein aktives Wasserstoffatom. Sie wird durch Natrium und Alkohol nicht ver- 
verandert, sie reagiert auch iiicht mit Phenylmagnesiumlxoniid. Die Isomeri- 
sierung von VI durch Saiiren ist wohl so zu erkliiren, daB die E;nolathergruppe 

4, Nach Niederschrift wurde ich durch Hrn. Dr. K. Uirnrotli auf eine Arbeit 
vou K. F r i e s  u. E. R r a n d e s  (A. SPS, 48 [1939]) aufmerksam gemacht, in der nusgefiihrt 
wird, daI3 es bisher nicht gelungeu ist, ein o-Chinonmethid (0-Methylen-chinon) mit 
unsubstituierter Methylengruppe zu erhalten, sondern daI3 sehr schnell Polymerisation 
eintritt. Nach P u m m e r e r  u. Cherbul iez  (R. S t ,  1392 [1919]) erfolgt Dimerisation 
zu cyclischen Chinolathern in iihnlichcr Weise, \vie sie jetzt fur das o-Methylen-cyclo- 
hexanon festgestellt worden ist. 

5 )  fiber die Hyrlrierhnrkrit vnn l~iiolathern, s 7.. 13. Hiickel  , Theoretische Grund- 
lagen der nrg. Chemir, 3. A u f l . .  Rd. I. S 403 
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hydrolysiert rvird, wodurch ein Ketoglykol  entsteht mit benachharten 
Hydroxylgruppen; nun erfolgt intramolekulare Acetalbildung. Formel VII 
entspricht dieser Auffassung. 

Die Verbindung-n VI und VII werden beim Uberleiten iiber hocherhitzten 
Platinashest dehydr i e r t ,  wenigstens zum Teil. Als Reaktionsprodukt tritt 
in beiden Fallen 0, 0'-Dioxy-diphenyl-athan (VIII) auf; aus diesem Er- 
gebnis darf man den Schlul3 ziehen, daB die Substanzen 111-VII das Kohl  e n - 
s tof fgerus t  des  Dipheny la thans  tatsachlich .enthalten. Das zu betonen 
scheint nicht uberfliissig im Hinblick auf den jetzt zu besprechenden Verlauf 
der Chromsaureoxydation bei den Substanzen 111-VII und im Hinblick auf 
den Inhalt der folgenden Abhandlung. 

Wenn man die Verbindungen 111-VII - verwendet wurde meist VI - 
in Eisessig mit Chromsaure oxydiert, so erhalt man in Ausbeuten, die uber 
30 % nicht hinausgehen, eine schon krystallisierte Substanz der Zusammen- 
setzung C,,H,O,. Auch beim Durchleiten von Ozon durch eine Losung von 
I11 in Chloroform entsteht sie. Die Substanz lost sich in kalter Lauge 
langsam auf, wird aber durch Saure daraus nicht wieder abgeschieden. Die 
alkalische Spaltung hat zu dem Ergebnis gefiihrt, daB es sich urn ein 1.3-Di- 
ke ton  handelt, das noch eine weitere Ketogruppe und ein tertiares alkoholi- 
sches Hydroxyl enthalt, wie es die Formel des Triketo-alkohols IX angibt. 
-4uffiillig ist, da13 die Formel einen Funf r ing  enthalt, die Ausgangsstoffe 
111-VII aber nicht ; der Fiinfring ist aber zweifellos vorhanden. Wenn man 
durch die alkalische Losung von IX kurze Zeit Wasserdampf leitet, so befindet 
sich im Destillat Cyclo p e n t a n on (nachgewiesen als Benzylidenverbindung 
und als Semicarbazon) ; die Menge des Cyclopentanons entspricht aber nicht 
einem Molekul C,H,O auf ein Molekiil IX, sondern ist nur.etwa 2,1, so groB. 
DemgemaB findet sich im Riickstand von der Wasserdampfdestillation, neben 
eineni Spaltstiick mit 9 C-Atomen, eine Substanz, die noch alle 14 Kohlenstoff- 
atome enthalt, namlich eine Ketosaure  der Formel C,,H,,O, (XI). Sie wird 
zunachst als Semicarbazon abgeschieden und durch dessen Zerlegung rein 
gewonnen. Die Entstehung dieser Saure ist wohl so zu erklaren, da13 das 
I .%Diketon I X  zunachst aufgespalten wird zu einer Diketosaure X C,,H,,O,; 
dieses Zwischenprodukt verliert dann 2-ma1 Wasser, womit man zu der beob- 
achteten Formel C,,H,,O, (XI) gelangt. Der Austritt der 2 Molekule Wasser 
kann in verschiedener Weise vor sich gehen. Sicher ist mohl, dafi das tertiare 
alkoholische Hydroxyl beteiligt ist, und daS das zweite Molekiil Wasser daher 
stammt, da13 eine der beiden Ketogruppen mit einer reaktionsfahigen Methylen- 
gruppe unter intramolekularem Ringschlufi Kondensation eingeht. Da aber 
zu jeder der beiden Ketogruppen in passender Stellung eine reaktionsfahige 
Methylengruppe sich befindet, so sind zwei Moglichkeiten gegeben. Immerhin 
ist es wohl wahrscheinlicher, daS die im Ring befindliche Ketogruppe in Reak- 
tion tritt. Mit einigem Vorbehalt kann daher fur die Ketosaure C,,H,,O, die 
Formel XI oder eine ahnliche angenommen werden. Durch katalytische 
Hydrierung erhalt man nach Aufnahme von 2 Molekulen Wasserstoff eine 
gesa t t i g t e  Ke tosau re  C,,H,,O,, die einSemicarbazonliefert. Diese Keto- 
saure nimmt bei energischer Hydrierung nochmals 2 Atome Wasserstoff auf. 
Die entstehende, z. T1. krystallisierbare Saure C14H2,03 ist als Oxysaure auf- 
zufassen; Lactonbildung tritt nicht ein, da es sich nach der entwickelten Auf- 
fassung um eine s-Oxpsaure handelt. 
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Das bei der alkalischen Spaltung der Substanz IX neben Cyclopentanon 
entstehende Teilstiick ist ein L a c t o n  C,Hl,03 von der Struktur XII, das eine 
Ketogruppe enthalt. Es liefert ein Oxim und ein Semicarbazon,  es wird 
durch Silberoxyd unter Aufsprengung des Ringes zu y-Keto-aze la insaure  
oxydiert, welch letztere durch Clemmensen-Reduktion Azel ai  nsau  re  
ergibt. Wenn somit die Struktur des merkwiirdigen Oxydationsproduktes IX 
aufgeklart werden konnte, so ist es doch nicht moglich, eine klare Reaktions- 
folge anzugeben, die von der Substanz IV zu dem Oxydationsprodukt IX 
fiihrt. Der Ubergang des 6-Ringes in den 5-Ring geht vermutlich so vor sich, 
dafi der 6-Ring zunachst zu einer E-Ketosaure geoffnet wird, die dann den 
Ketopentamethylen-Ring schliefit. 

Beschreibung der Versuche. 

, , Dim eres  0 -  Met h y le  n - c y clo hexanon  ", C14H,o0, (111). 

Man erhitzt 20 g 2- [Dime t h ylamino-me t h yl] - c yclo hex  a n  onz)  im 
Olbad 5 Stdn. auf 150° und fangt das entweichende Dimethylamin iiber Salz- 
saure auf. Das entstandene rotliche, dickfliissige 01 destilliert man im Vakuum, 
wobei 13 g iibergehen. Bei erneuter Destillation erhalt man 11.5 g eines farb- 
losen, ziemlich dickfliissigen 01s vom Sdp.,, 160-161O. Es ist in Wasser 
unloslich, mit organischen Losungsmitteln niischbar ; es entfarbt Brom und 
Permanganat. 

0.2389 g Sbst.: 0.6682 g CO,, 0.1918 g H,O. 

Das Semicarbazon schmilzt, wenn es aus 2-ma1 des t i l l i e r tem Keton 
hergestellt und aus Alkohol oder Isopropylalkohol umkrystallisiert wird, in 
Ubereinstimniung mit friiheren Angaben l) bei 206O, aber nur bei sehr schnellem 
Erhitzen; wenn man die Temperatur langsam steigert, so erhalt man betracht- 
lich tiefere Schmelzpunkte3). - Auch das Oxim ist bereits friiher beschriebenl) ; 
Schmp. 123O. Kocht man aber das ,,dimere Keton" langere Zeit in schwach 
saurer Losung mit Hydroxylamin, so erhalt man nicht das Monoxim von 111, 
sondern das Dioxim der Verbindung IV vom Schmp. 1950. 

C,,HZoOZ (220.16). Ber. C 76.31, H 9.16. Gef. C 76.3, H 9.0. 

Ox y dik e t  o n , C,,H,,O, (IV) 6) .  

20 g ,,dimeres Methylencyclohexanon" (111) verreibt man etwa 
10 Min. mit 50 ccm 20-proz. Salzsaure. Dabei verwandelt sich das 01 unter 
geringer Warmeentwicklung allmahlich in ein weifies Pulver. Man krystalli- 
siert aus Alkohol urn und erhalt farblose Prismen vom Schmp. 154--155O, 
die in Wasser kaum, in Ather gut loslich sind. 

3.564 mg Sbst. : 9.220 mg CO,, 2.970 mg H,O. 

Die Substanz enthalt ein aktives Wasserstoffatom : 
0.1509 g Sbst.: 

C,,H,,O, (238.18). Ber. C 70.54, H 9.31. Gef. C 70.6, H 9.3 

13.7 ccm CH, (00. 760 mm). Der. 14.2 ccm CH,. 

6, Die Verbindung ist bereits von C. M a n n i c h  und R. B r a u n  (B. 53, 1879 [1920]) 
als ein Nebenprodukt erhalten worden. Damals wurcle vermutet, da0 es sich urn den 
k h e r  des Oxymethyl-cyclohexanons 0 (CH, . C,H,O), handelt. 
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Das D i oxim entsteht durch 6-stdg. Kochen rnit Hydroxylaminacetat 
in alkohol. Losung. Aus verd. Alkohol krystallisiert es in Platten vom 
Schmp. 195O. 

3.451 mg Sbst. : 7.935 mg CO,, 2.780 mg H,O. - 0.1140 g Sbst. : 10.25 ccm N @lo, 
761 mm) . 

C,,H,,0,N2 (268.21). Ber. C 62.64, H 9.02, N 10.45. Gef. C 62.7, H 9.0, N 10.5. 

Das Bis -phenylhydrazon ist bereits friiher beschrieben worden6). Es 
krystallisiert am besten aus Xylol, ist gelb gefarbt und schmilzt gegen 1910, 
doch ist der Schmelzpunkt von der Art des Erhitzens abhangig. 

Hydr i e rung  des  Oxydike tons  CI4H,,O, (IV) zum dre iwer t igen  
Alkohol C,,H,,O, (V). 

Man hydriert 30 g Oxydike ton  in 300 ccm Alkohol rnit 0.6 g Platinoxyd 
bei 40°. Nach 3 4  Stdn. sind 6050 ccm Wasserstoff (4 Atome) aufgenommen, 
dann bleibt die Hydrierung stehen. Das Filtrat wird im Vak. von Alkohol 
befreit, der Riickstand in 50 ccm Essigester aufgenommen ; hierbei scheiden 
sich bereits Krystalle ab. Nach langerem Abkiihlen im Eisschrank kann man 
15 g absaugen, aus dem Filtrat erhalt man eine weitere Krystallisation. Das 
Material ist nicht einheitlich ; erst durch ofteres Umlosen aus Essigester 
erhalt man eine reine Substanz vom Schmp. 154O. 

4.151 mg Sbst. : 10.580 mg CO,, 3.945 mg H,O. 

Die Verbindung enthalt 3 aktive Wasserstoffatome : 
0.1142 g Sbst.: 32.5 ccm CH,. Ber. 31.7 ccm CH,. 

Durch 7-stdg. Kochen rnit der 20-fachen Menge Essigsaureanhydrid 
entsteht ein Tr iace ty l -Der iva t ,  das beim Anruhren rnit Petrolather 
erstarrt und aus verd. Alkohol in weiBen Prismen vom Schmp. 71-720 
erhalten wird. 

3.375 mg Sbst.: 8.075 mg CO,, 2.680 mg H,O. - 0.2408 g Sbst.: 19.99 ccm n/*- 
alkohol. KOH zur Verseifung. 
C,,H,,O, (368.26). Ber. C 65.17, H 8.76, CH,.CO 35.05. Gef. C65.2, H8.9,  CH,.CO 35.7. 

C,,H,,O, (242.2). Ber. C 69.36, H 10.82. Gef. C 69.5, H 10.6. 

H y d r i e r un g d e s ,, dime r e n o -M e t h y 1 en  - c y cl o h e  x a n  o n s " (VI) . 
Umlagerung des  Hydr i e rungsproduk tes  du rch  Saure  (VII). 
Eine Mischung von 78 g , ,d imerem Methlyencyclohexanon" mit 

200 ccm Alkohol nimmt rnit 0.4 g Platinoxyd als Katalysator rasch etwa 10 1 
Wasserstoff auf, d. h. etwas mehr als 2 Atome. Beim Abdestillieren des Alko- 
hols im Vak. gehen merkliche Mengen des Reduktionsproduktes rnit iiber. 
Der Riickstand destilliert bei 164--167O/12 mm als sehr dickes, zahfliissiges 
01; es lost sich kaum in Wasser, mischt sich aber rnit organischen Losungs- 
mitteln. Das wohl nicht ganz einheitliche 61 fangt nach langerer Zeit (das 
erstemal nach Monaten) an zu krystallisieren. Durch Abpressen auf Ton 
erhalt man 51 g trocknes Material, das aus Petrolather in Nadeln vom Schmp. 
69-700 herauskommt . 

3.421 mg Sbst.: 9.510 mg CO,, 3.075 mg H,O. 

0.1845 g Sbst.: 21 ccm CH, (Zeremitinoff) .  Ber. fur 1 OH 18.6ccm CH,. 
C,,H,,O, (222.18). Ber. C 75.62. H 9.98. Gef. C 75.8, H 10.1. 
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Durch 9-stdg. Erhitzen rnit der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid 
wird die Substanz acetyliert. Der Ester destilliert bei 177-180°/12 mm als 
dickes gelbliches 01, das bei der Verseifung das Ausgangsmaterial vom Schmp. 
69--70° zuriickliefert. 

3.0304 g Sbst.: 22.15 ccrn n/,-alkohol. KOH zur Verseifung. 
C1,H,,O,. Ber. CH,.CO 16.28. Gef. CH,.CO 15.72. 

Beim Uberleiten von 2.3 g der Substanz V I  (oder VII) bei 320-3300 
iiber 33-proz. Platin-Asbest in einer Wasserstoff-Atmosphare') werden bei 
einer Versuchsdauer von 4Stdn. 430ccm H, abgespalten; es tritt mithin 
teilweise Dehydrierung ein. Der ather. Losung des aufgefangenen 
Dehydrierungsproduktes (2 g) werden durch Kalilauge die phenolischen 
Bestandteile entzogen ; im Ather bleibt viel Ausgangsmaterial. Beim Ansauern 
der alkalischen Losung fallen 0.24 g 0, 0'-Dioxy-diphenylathan (VIII) aus; 
nach dem Umlosen aus viel Petrolather Schmp. 115O. Mischschmelzpunkt rnit 
synthetischem Materials) ebenso. 

0.1219 g Sbst. : 0.3476 g CO,, 0.0702 g H,O. 

Wenn man die Substanz VI mit der 3-fachen Menge 20-proz. Salzsaure 
7 Stdn. schiittelt, so verwandelt sie sich in ein 01 (VII). Es wird rnit Hilfe 
von Petrplather abgetrennt und durch Destillation im Vak. als farblose 
Fliissigkeit erhalten; Sdp.,, 146-1490, also betrachtlich niedriger als das 

C,,H,,O, (214.11). Ber. C 78.50, H 6.54. Gef. C 78.4. H 6.5. 

usgangsmaterial. 
0.1781 g Sbst. : 0.4931 g CO,, 0.1606 y H,O. 

C,,H,,O, (222.18). Ber. C 75.62, €I 9.98 Gef. C 75.5. H 10.1 . 

'1' ri k e t o - a1 k o hol , C14H2,0, (IX). 
Man lest 9 g der Substanz I11 oder VI oder VII in 30 ccin Eisessig und 

tropft langsani eine Losung von 5.4 g Chromsaure in einer Mischung von 20 ccm 
Wasser und 100 ccm Eisessig bei 60° unter Riihren hinzu. Wenn die Reaktion 
nach 2-3 Stdn. beendigt ist, destilliert man im Vak. fast zur Trockne, nimmt 
den Ruckstand in 30 ccm Wasser auf und athert erschopfend (etwa 15-mal) 
aus. Der durch Schiitteln mit Soda-Losung neutral gewaschene Ather hinter- 
la& einen Ruckstand von etwa 8 g, aus den1 sich 2.8 g Krystalle abscheiden. 
(Die fliissig bleibenden Anteile hestehen hauptsachlich aus der Substanz VI I  .) 
Durch Umlosen aus Essigester erhalt man Prismen vom Schmp. 134O. Die 
reine Substanz ist in Wasser schwer loslich; sie ist recht empfindlich, lost 
sich langsani in T,augen, wird aher daraus durch Sauren nicht wieder ab- 
geschieden. 

3.366 my Sbst.: 8.245 mg CO,, 2.420 mg H,O. 

Bei der Spaltung rnit Lauge entstehen 3 verschiedene Stoffe: Cyclo- 
pen tanon ,  eine Ke tosau re  Cl4HlSO3 (XI) und ein Lac ton  C,H,,O, (XII). 
Man iibergieBt 3 g I X  mit 10 ccm 15-proz. Kalilauge und leitet Wasserdampf 
durch, bis etwa 200 ccm iibergegangen sind. 

CI,H,,O, (252.16). Ber. C 66.63, H 7.99 Gef. C 66.8, €1 8 0 

7) Beuutzt wvnrde die -4pparatur von 31. H h r e n s t e i n ,  s. Arch 1'hnrm:u. 269. 

3) l ' l i ir lr  II H o l z i n g e r ,  A .  306, 99 [l899]. 
649 j19311. 
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Verarbe i tung  des  Des t i l l a t s :  Wenn man 3 ccm Kalilauge von 15% 
und 3 ccrn Benzaldehyd zufiigt und 2 Tage schiittelt, so scheiden sich 1.75 g 
Di benz y l idenver  b indung des  C yclo pen t anons  a b , entsprechend 
0.6 g Cyclopentanon. Schmp. 389O (aus Alkohol). 

3.246 mg Sbst. : 10.460 mg CO,, 1.885 mg H,O. 

Die Abscheidung des Cyclopentanons kann auch als Semicarbazon 
erfolgen, indem man dem Destillat je 2 g Kaliumacetat und salzsaures Semi- 
carbazid zufiigt und nach 2 Tagen im Vak. einengt. Schmp. und Misch- 
srhmp. 204O. 

C,,H,,O (260.13). Rer. C 87.65, H 6.20. Gef. C 87.9, H 6.5. 

0.1196 g Sbst. : 30.6 ccm S (ZOO, 756 mm). 

Verarbe i tung  des  Desti l lat ionsriickstandes: Nan macht mit 
Schwefelsaure kongosauer , verdiinnt mit Wasser, bis die Triibung ver- 
schwindet und setzt 3 g salzsaures Semicarbazid hinzu. Nach 24 Stdn. haben 
sich 1.2g  des Semicarbazons der Ke tosau re  XI abgeschieden. Das 
Filtrat davon wird 15Stdn. mit Ather perforiert. Eine kleine Menge des 
Senlicarbazons des Lactons C,H,,O, scheidet sich aus dem Ather ab. Die 
getrocknete iither. Gsung wird auf 3 ccm eingeengt und der Krystallisation 
iiberlassen. Man erhalt 0.8 g L a c t o n  XII. 

C,H,,ON, (141.11). Ber. N 29.78. Gef. N 29.7 

Ketosaure ,  C14H180, (XI). 
Das Semicarbazon krystallisiert aus Eisessig in Prismen, die unter Zers. 

3.996 mg Sbst.: 9.080 mg CO,, 2.605 mg H,O. - 0.1252 g Sbst.: 15.6 ccm N (19@, 

C,,H,,O,N, (291.19). 

Zur Gewinnung der f re ien  Ke tosau re  werden 1.2 g Semicarbazon in 
b ccm 50-proz. Schwefelsaure durch Erwarmen gelost. Man erhitzt noch kurze 
Zeit auf dem Wasserbad, fugt dann 6 ccm Wasser hinzu und bringt die olige 
Ausscheidung (1 g) durch Reiben zum Erstarren. Man trocknet auf Ton und 
krystallisiert aus Aceton, wobei man feine Nadeln vom Schmp. 111O erhalt. 
Die Substanz krystallisiert auch gut aus viel Wasser. Mit essigsaurem Semi- 
carbazid erhalt man wieder das Semicarbazon vom Schmp. 224O. 

3.327 mg Sbst.: 8.795 mg CO,, 2.335 mg H,O. 

Wenn man die Ketosaure X I  in Alkohol mit wenig Platinoxyd hydriert, 
so wird die Gasaufnahme wesentlich lang:amer, wenn 2 Mol. H, aufgenommen 
sind. Man unterbricht und dunstet das Filtrat ein. Der nicht krystallisierende 
Ruckstand gibt leicht das Semicarbazon einer  Ke tosau re  C14H,,0,, das 
in Wasser wenig loslich ist und aus Alkohol umkrystallisiert wird. Schmp. 
gegen 209O unter Zersetzung. 

3.250 mg Sbst.: 7.235 m g  CO,. 2.565 mg H,O. - 0.1230 g Sbst.: 14.8 ccm N (21*, 
762 mm). 
C,,H,,O,N, (295.22). Ber. C 60.97, H 8.54, N 14.24. Gef. C 60.7, H 8.8, N 14.0. 

bei 224O schmelzen. 

753 mm). - 0.0980 g Sbst.: 3.39 ccm w/,,-KOH. 
Ber. C 61.81, H 7.27, N 14.43. -&qui\--. Gew. 291.2. 
Gef. ,, 62.0, ., 7.3, ,, 14.4, ,, ,, 289. 

C,,H,,O, (234.14). Ber. C 71.76, H 7.75. Gef. C 72.1, II 7.8. 

Hydriert man jedoch die Ketosaure X I  in Alkohol mit viel  Platinoxyd 
(0.1 g auf 0.2 g Saure), so werden d re i  Molekule H, aufgenommen. Das ein- 
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gedunstete Filtrat krystallisiert langsam. ,-us Wasser erhalt man Nadeln 
vom Schmp. 147O. 

2.866 mg Sbst.: 7.400 mg CO,, 2.595 mg H,O. 
C,,H,,O, (240.19). Ber. C 69.95, H 10.07. Gef. C 70.4, H 10.1. 

L a c t o n ,  C,H,,O, (XII). 
Aus Ather scheidet sich das Lacton in Prismen vom Schmp. 600 ab. 
3.885 mg Sbst: 9.170 mg CO,, 2.580 mg H,O. - 0.0184 g Sbst. in 0.1971 g Campher: 

A 210. - 0.0965 g Sbst.: 5.80 ccm n/,,-KOH (Lacton-Titration). 
C,H,,O,. Ber. C 64.25, H 7.20, Mo1.-Gew. 168.1, Aquir.-Gew. 168.1. 

Gef. ,, 64.4, ,, 7.4, ,, ,, 178 ,, ,, 166.4. 
Das Semicarbazon des Lactons bildet sich leicht. Es krystallisiert aus 

verd. Alkohol in Nadeln, die bei langsamem Erhitzen gegen 196O unter Zers. 
schmelzen. 

38.9 m g  Sbst. : 6.30 ccm N (200. 
758 mm). 

3.557 mg Sbst. : 6.980 nig CO,, 2.080 mg H,O. 

C,,H,,O,N (225.14). Ber. C 53.30, H 6.72, N 18.67. Gef. C 53.5, H 6.5, N 18.8. 

Auch das Oxim ist leicht zu erhalten. Es bildet Prismen (aus Wasser) 

0.1010 g Sbst.: 6.8 ccm N (20°, 751 mm). 

Zur Oxydation rnit Silberoxyd zu y-Keto-aze la insaure  bereitet man 
rnit Hilfe von 0.07 g Natriumhydroxyd eine Losung von 0.3 g Lacton XI1 in 
3 ccm Wasser, setzt in kleinen Anteilen eine durch Zusatz von Ammoniak 
klar erhaltene Mischung aus je 6 ccm 10-proz. Silbernitrat-Losung und 10-proz. 
Natronlauge hinzu und erwarmt 1/2 Stde. auf dem Wasserbade. Das gelbe 
Filtrat wird nochmals 1/2 Stde. erwarmt ; wenn es frei von Silber ist, wird es 
mit Schwefelsaure angesauert und 10 Stdn. rnit Ather perforiert. Aus dem 
getrockneten und auf 5 ccm eingedampften Atherauszug scheiden sich bei 
langerem Aufbewahren in Eis 0.15 g nadelformige Krystalle von y-Keto- 
azelainsa~re~)  ab; aus der Mutterlauge ist ncch 0.1 g zu gewinnen. Die 
in Wasser leicht losliche Saure kann aus Ather umkrystallisiert werden uncl 
schmilzt dann bei l l O o  (Lit. 108-109°). 

voni Schmp. 124-125O. 

C,H,,O,X. Ber. N 7.65. Gef. N 7.8. 

2.667 mg Sbst. : 5.260 mg CO,, 1.685 mg H,O. 
CgHI,O, (202.1). Ber. C 53.44, H 6.98. Gef. C 53.8, H 7.1. 

1)as Semicarbazon erhalt man, wenn man je 50 mg Saure und salz- 
saures Semicarbazid in 2 ccm Wasser lost. Es  scheiden sich binnen 2 Stdn. 
50 mg krystallisiert ab. Schmp. unscharf, je nach der Geschwindigkeit des 
Erhitzens, bei 193--2OOo9) (Lit. 197O). 

Die Ketoazelainsaure, C,H1,O,, 1aiBt sich zu Azela insaure  reduzieren, 
wenn man 0.5g rnit 5g  amalgamiertem Zink und 7ccm konz. Salzsaure kochts). 
Man perforiert mit Ather und erhalt aus dem Atherruckstand allmahlich 
Krystalle, die auf Ton getrocknet und wiederholt aus Wasser unigelost werden. 
Schnip. 106O, Mischschmp. rnit Azelainsaure ebenso. 

Fur fleiaige und geschickte Unterstutzung bin ich den HHrn. 
Dr. H. H e r r m a n n  u. Dr. K. Schu l t e  zu Dank verpflichtet. 

9) I3rown u F a r m e r ,  C. 19% I. 3491. 


