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MefBergebnisse.
Tafel 1. Dehydrierung von d,l-Alanin bei Gegenwart von o-Chinonen.

———————tmeesmane

I
Mol. Verbr. cmm O,
Katalysator Katalysator | nach 4 Stdn.
Naphthochinon-(1.2) (III) . .....eveenennnannnnnnnn. 10— 25012)
1.2.Dioxy-naphthalin .............................. 105 310
Naphthochinon-(1.2)-carbonsiure-(3) ................ 105 99
Phenanthrenchinon-(1.2) (V) .. ............cov o0t 10—¢ 91
Phenanthrenchipon-(3.4) (VII) ..................... 10— 110
Phenanthrenchinon-(8.10) (IV) - .. ... .....ovvvvinn, 10— 19.7
Anthracenchinon-(1.2) (VI) ............coooovnnn.. 10-5 641

Tafel2. Abspaltung von Dialkylaminen aus 1.3-Bis-dimethylamino-buten
(A) und 1.3-Bis-didthylamino-buten (B) bei Gegenwart von o-Chinonen.
Sl —————————————

Druckzunahme in mm Hg nach Min.
Katalysator A B

10 20 30 10 20 30
_Naphthochinon-(1.2) (III) .............. . 10 | 85 200 290
Phenanthrenchinon-(1.2) (V) ............. 4 6 751185 37.0 520
Phenanthrenchinon-(3.4) (VI1) .......... 14 | 25 45 61
Phenanthrenchinon-(9.10) (IV) .......... 15| 45 125 245
2.Nitro-phenanthrenchinon-(9.10) (VIII)3) 4 6 65|12 275 43.0
2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-(9.10) (IX)3)| 6.2 11 15 | 20.56 41.5 60.0
2-Amino-phenanthrenchinon-(8.10) (XI)1?) , 5 65| 1.5 5.0 10.5
Anthracenchinon-(1.2) (VI) .....cc.uue. .4 6 7 8 7.6 14.0 20.5

59. Sigurd Olsen und Engel-Margarete Enkemeyer: Notiz iiber
Hexahydrobenzhydrazid.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Géttingen.)
(Eingegangen am 3. November 1947.)

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten wurde das Hexahydrobenzhydrazid gewon-
nen, das mit Aldehyden, Ketonen, Siureanhydriden und -chloriden gut krystallisierte
Verbindungen lieferte. Der Curtiussche Abbau fiihrte zum Cyclohexylisocyanat!). Dieses
wurde in verschiedcne Derivate und in das Hexahydroacetanilid iibergefiihrt. Bei dem
Versuch einer Isolierung des Hexahydrobenzazids wurde Hexahydrobenzamid erhalten.

Beschreibung der Versuche?).

Hexahydrobenzhydrazid: Eine Mischung aus 106 g Hexahydrobenzoesiure-
athylester und 44 g Hydrazinhydrat wurde auf dem Wasserbad 8 Stdn. erhitzt.
Der nach Kiihlen mit Eiswasser entstandene Krystallbrei wurde vom Ol befreit und dieses
nochmals mit 20 g Hydrazinhydrat erwiarmt. Roh-Ausb. etwa 90 g; aus Alkohol Schmp.
158—159°.

C;H,,ON, (142.2) Ber.C59.12 H9.92 N 19.70 Gef. C59.27 H 9.82 N 19.54.

12) Gegeniiber dem friiher (B. 756, 1488 [1942]) gefundenen Wert (142.2 cam Oy) ergab
sich mit frisch dargestelltem Naphthochinon-(1.2) jetzt eine deutlich raschere Sauerstof-
aufnahme. .

13) Zur Debydrierungswirkung dieser Verbindungen vergl. B. 75, 1488 [1942].

1) Vergl. die Darst: durch trockene Destillation von Dicyclohexyl-harngtoff mit Di-
phosphorpentoxyd nach A. Skita u. H. Rolfes, B. 83, 1243 usw. [1920].

2) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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Curtiusscher Abbau?:45g Hexahydrobenzhydrazid wurdemmit 660 ccm
n HCl unter Erwirmen verrithrt. Eine geringe Menge farbloser Substanz blieb ungelost
und wurde abfiltriert. Schmp. u. Misch-Schmp. mit N.N’(?)-Bis-hexahydrobenzoyl-
hydrazin 2819 Das Filtrat kiihlte man auf —3° ab und versetzte tropfenweis¢ mit einer
Lésung von 25 g Natriumnitrit in 150 ccem Wasser. Es schieden sich zunichst farblose
Flocken ab, von denen einige schnell herausgenommen und auf Ton gebracht wurden. Sie
veriinderten sich sehr bald unter Gasentwicklung (N,0?) und Selbsterwirmung (nicht
ganz eindeutig festgestellt) iiber einen glasig-schleimigen Zwischenzustand zu einer farb-
losen krystallinen Masse. Aus Benzol oder Wasser glimmerartige Blittchen; Schmp. und
Misch-Schmp. mit Hexahydrobenzamid (dargestellt nach O. Ashan?)) 184—185°,

C.H,;ON (127.2) Ber. C66.10 H 10.30 N 11.01
Gef. C 66.15, 66.30 H 10.17, 10.27 N 10.91, 10.79.

Nachdem die gesamte Nitrit-Lésung zugefiigt war (Hochsttemp. 129), fielen die zu-
erst entstandenen krystallinen Flocken sehr bald zu einem O] zugammen, das zum grofiten
Teil zu Boden sank. Es wurde mehrfach mit Benzol ausgeschiittelt, die Benzollosung
gewaschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Durch zweimalige Destil-
Jation erhielt man das Cyclohexylisocyanat als eine farblose, zu Tranen reizende
Fliissigkeit vom Sdp., 54? (Sdp.,, 166°).

C;H,,ON (125.2) Ber. C 67.16 H 8.86 N 11.19 Gef. C 67.31 H 8.64 N 10.88.

Cyclohexylurethan wurde aus dem Cyclohexylisocyanat nach A. Skita u.

H. Rolfes!) dargestellt; Schmp. 58—59°.
CyH,,0,N (171.2) Ber. C 63.13 H 10.01 N 8.18 Gef. C63.07 H 9.91 N 8.29.

Hexahydrosaligenin-bis-cyclohexylurethan: Hexahydrosaligenin wurde
mit iiberschiiss. Cyclohexylisocyanat in Benzol in der Hitze umgesetzt. Aus Athanol
watteartige Krystalle vom Schmp. 168—169°.

CyH,gO,N, (380.5) Ber. C 66.28 H 9.54 N 7.36 Gef. C 66.15 H 9.76 N 7.68.

Cyclohexylharnstoff: 1 cem Cyclohexylisocyanat wurde mit 15 cem konz.
Ammoniak-Lasung geschiittelt, wobei sich bald ein farbloser Stoff ausschied; aus Wasser
lange Nadeln vom Schmp. 192—194° 5),

C,H,,ON, (142.2) Ber. C59.12 H 9.92 N 19.70 Gef. C59.14 H 9.75 N 19.32.

Hexahydroacetanilid: 0.5 cem Cyclohexylisocyanat wurden mit der 4-fachen
Gew..-Menge gepulvertem Kaliumhydroxyd trocken destilliert. Das Destillat (Sdp.;,s.5
102—104°) versetzte man mit iiberschiiss. Essigsinreanhydrid (starke Erwirmung). Die
Lésung wurde kurz aufgekocht und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand, aus Benzin umkrystallisiert, schmolz bei 107—107.5° ¢).

CgH,;ON (141.2) Ber. C68.03 H10.71 N 9.92 Gef. ¢ 68.41 H 10.91 N 9.51,9.91.

Darstellung von Hexahydrobenzoyl-hydrazinen?).

. Darstellung aus ‘ Umkryst Summ:—
. h d - . ) 2 § L4
Verbindung Hexlfygr;:%em aus Schmp. formel
N-Acetyl-N'(1)- durch Eindampfen . |
hexahydrobenzoyl- mit Gberschiiss. Athanol 183¢ C,H,;0,N,
hydrazin Essigsiiurcanhydrid
N-Benzoyl-N’(?)- durch 2-stdg.
hexahydrobenzoyl- | Kochen mit Benzoyl- » 1890 C HO.N,
hydrazin chlorid u. Benzol o
e N T durch Erwirmen
N.N’(?)-Bishexa- mit Hexahydro-
hydroben?oyl- benz oylchl); rid Amylalkohol | 284—285° | C,H,,(),N,
hydrazin u. Benzol .

3) Mitbearbeitet von Frl. Otti Pohl.

- 4) A, 271, 264 [1892].

?) Vergl. Skita u. Rolfes, B. 53, 1243 [1920], u. O. Wallach, A. 343, 46 [1905].
%) Vergl. Skita u. Rolfes, B. 58, 1243 [1920].
?) Die Verbindungen sind durch stimmende CH- und N-Analysen identifiziert.
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Darstellung von Hexahydrobenzoyl-hydrazonen?).

——————y,

e

Darst. dch. 2-stdg.

by o, Koton, |z Woser: | Umkeysh | oy, | Symmen
_ benzhydrazid
Acetaldehyd ........ Lésgsm. Benzol Athanol 1420 C,H,;ON,
Aceton ............. « ohne Liosgsm. Ace;oonh 133—134° | C, H,,ON,
Crotonaldehyd ...... ohne Lisgsm. Athanol 1510 CyH,,ON,
Cyclohexanon, ....... » » 1570 CsH,,0N,
Acetophenon ........ » B » B 1780 ( C,sH,,ON,
Ben_zdldehyd ........ Lésgsm. Athanol » B 165‘;—_ CyoHsON,
p-Oxy-benzaldehyd .. » » o 225—226° | C,,H,O,N,
Salicylaldehyd ...... » 2 174—175° | C,H,O,N,
Anisaldehyd ........ » » : 161—162° | C};H, 0,N,
Piperonal ........... » Amylalko}:o; 210° C;H,50,N,




