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Naphthochhon-(1.2) (111) .......................... 
1.2-llioxy-naphthalin .............................. 
Naphthochinon -( 1.2)-csrbonsliurc-( 3) ................ 
Phenanthrenchinon-(1.2) (V) ...................... 
Phenanthrenchipon-(3.4) (VII) ..................... 
Phenanthrenchinom(9.10) (IV) ..................... 
&thracenchinos-(1.2) (VI) ........................ 

MeOergebnisse. 
Tafe l  1. Dehydr i e rusg  von d,l-Alanin bei Gegenwart von o-Chisoses .  

~ ---L- 

lo+ 
10-6 
10-5 
10-6 
1O-Q 

10-6 

Katalysator Mol. /Verbr. cmm 0, i Katalvsator nach 4 Stdn. - ~ -  
2501’) 
310 
99 
91 

110 
19.7 

641 

Tafel2. Abspal tung  VonDialkylaminen aus 1.3-Bis-dimethylamino-buten 
(A) und 1.3-llis-diilthylamino-buten (B) bei Gegenwart von o-Chinonen. 

______- 
un Hg nach Min. 

Katalysator 

-_-__-__ - 

. Naphthochinon-( 1.2) (111) ............... 
Phesanthrenchinon-( 1.2) (V) ............. 
Phenanthrenchinon-(3.4) (VIl) .......... 
Phenasthrenchinon-(9.10) (IV) .......... 
2-Nitro-phenanthrenchinon-(9.10) ( VIIl)13) 
2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-(9.10) (IX) l3; 
2-Amino-phenanthrenchinon-(9.10) (XI)13) . 
Anthracenchinon-( 1.2) (VI) .............. 

Druckzunahme in 
A 

10 20 30 

10 

14 
4 6 7.5 

1.5 
4 6 6.5 
6.2 11 15 

5 6.5 
6 7 8  

B 
10 20 30 

8.5 20.0 29.0 
18.5 37.0 52.0 
25 45 61 
4.5 12.5 24.5 

12.6 27.5 43.0 
20.5 41.5 60.0 

1.5 5.0 10.5 
7.5 14.0 20.5 

- 

69. Sigurd Olsen und Engel-Margarete Enkerneyer: Notiz uber 
Hexabydrobenzhydrazid. 

[AUS dem Chomischen Iwtitut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingeganges am 3. November 1947.) 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten wurdc das Hexahydrobenzhydrazid gewon- 
nen, das mit Aldehyden, Ketonen, Sliureanhydriden und -chloriden gut krystallisierte 
Verbindungen lieferte. Der Curtiussche Abbau fiihrte zum Cyclohexylisocyanatl). Dieses 
wurde is verschiedcse Derivate und in das Hexahydroacetanilid iibergefiihrt. Bei dem 
Versuch einer Isolierung des Hexahydrobenzazids wurde Hcxahydrobenzamid erhalten. 

Beschreibung dcr Versuche2). 
Hexah y d ro  b enz b y  draz id  : Eino Mischung aus 106 g H e  xa h y d r  o b enz o es 6u r e- 

a thy le s t e r  und 44 g Hydraz inhydra t  wurde auf dew Wassorbad 8 Stdn. erhitzt. 
I)er nctch K W n  mit Eiswasser eutstandeqc Krystallbrei wurde vom 61 befreit und dieses 
sochu?als mit 20 g Hydrazinhydrat erwiirmt. Roh-Ausb. etwa 90 g; aus Alkohol Schmp. 
158-159°. 

C,Hl,ON, (142.2) Ber. C 59.12 H 9.92 N 19.70 Gcf. C 59.27 H 9.82 N 19.54. 

1,) Gegeniiber dem friiher(B. 76,1488 [1942]) gefundonen Wert (142.2 cmm 0,) ergab 
sich mit frisch dargestalltem h’aphthochinon-(1.2) jetzt eine deutlich rascbere Sauerstoff- 
aufnahme. 

19) Zur Dehydriemngswirkung dieser Verbindungen vorgl. B. 76,1488 [1942]. 
1) Vergl. die Darst. durch trockene Destillatioq von Dicyclohexyl-hamstoff mit Di- 

*) Alle Schmelzpunkte siqd ukorrigiert. 
phosphorpentoxyd nach A. Sk i t a  u. H. Rolfes, B. 63, 1243 usw. [1920]. 
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C u r t  i u s s c h e r  A b b a us) : 45 g H e  x a h y d r o b e n  z h y d r a z i  d wurden'mit 660 ccnl 
n HCl unter Erwiirmen verriihrt. Eine geringe Menge farbloser Substanz blieb ungelost 
und wurde abfiltriert. Schmp. u. Misch-Schmp. mit N.N'( 1) -  Bi  s - h e x  a h y d r o  b enz  o y l -  
h y d r a z i n  281,. Das Filtrat kiihlte man auf -30 ab und versetztc tropfenweise mit einer 
Losung von 25 g Natriumnitrit in 150 ccm Wasser. Es schieden sich zuniichst farblose 
Flocken ab, von denen einige schnell herausgenommen und auf Ton gebracht wUtde2. sic 
veriinderten sich sehr bald unter Gasentwicklung (N,O 1 )  und Selbsterwiirmung (nic$t 
ganz eindeutig festgestcllt) iiber einen glasig-schleimigen Zwischcnzustand zu einer farb- 
losen krystallinen Massc. Aus Benzol oder Wassor glimmerartige Bliittchen; Schmp. und 
Misch - Srhmp. mi t H e  x a h y d r o b en  z a m i d (dargestellt nach 0. A s  ha n4) ) 1 8 P I  85O. 

CiHl,ON (127.2) Ber. C 66.10 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-LGsung zugefiigt war (Hochsttemp. 120), fielen die zu- 
e n t  entstandenen krystallines Elockon sehr bald zu einem 01 zusammcn, das zum grijDten 
Teil zu Bodes sank. Es wurdc mehrfach mit Henzol ausgeschiittelt, dic Renzollosung 
gewaschen und iiber wasserfreiom Natriumsulfat getrocknet. Durch zweimalige Ilestil- 
lation erhielt man das Cyclohexylisocyanat ale einc farbloNe, zu Tranefi reizende 
Fliissigkeit vom Sdp.,, 54O (Sdp.,,, 166O). 

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. 
Cvclohexvlure than  wurdc aus dem C v c l o h e x v l i s o c v a n a t  nach A. S k i t a  u. 

N-Rcnzoyl-N'( ?)- 
hexahydrobenzoyl- 

hydrazin 

H. RGlfes') c&gestellt; Schmp. 58-59O. 
.I 

C!,HI7O2N (171.2) Ber. C 63.13 H 10.01 S 8.18 Gef. C 63.07 H 9.!)1 ?rT 8.29. 

durch 2-stdg. ' 

Kochen rnit Benzoyl- 1 
chlorid u. Benzol 

'1 1 189' 1 U,4H,,0,N, 

Hex  ah  y d r  0 s  d i g  en i n  - bi s - c y cl oh e x y 1 u re  t han  : Hex  a h  y d r osali g en  in. wurdo 
mit iiborschiiss. Cvclohexvlisocvanat in Benxol in der Hitze umnesetzt. Aus Athanol - 
watteartige Kryscalle rom"Schm< 168-169O. 

C,,H,,O,N, (380.5) Ber. C 66.28 H 9.54 Tu' 7.36 Gef. C 66.15 H 9.76 N 7.68. 
Cyclohexylharsstoff:  1 ccm Cyclohexylisocyanat wurde mit 15 ccm konz. 

Ammoniak-Esunn neschuttelt. wobei sich bald ein farbloser Stoff ausschied: aus Wasser 
lange Nadeln vomc'&hnp. 192---1940 5 ) .  

C,H,,ON, (142.2) Uer. C 59.12 H 9.92 N 19.70 Gcf. C 59.14 H 9.75 N 19.32. 
Hexlthydroacetanil id:  0.5 ccm Cyclohexylisocyanat wurden mit der 4-fachen 

Gew.-Menge gepulvcrtem K'aliumhydroxyd trocken destilliert. Das Destillat (Sdp.:,,, 
102--104°) versetzte mlin mit iiberschiiss. Essigsiiureanhydrid (starke Erwiirmung). Die 
Lijsung wurde kurz aufgekocht und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Ilcr 
Riickstand, aus Benzin umkrystallisiert, schmolz bei 107-107.5° 6 ) .  

C,H,,ON (141.2) Her. C 68.03 H 10.71 N 9.92 Gef. C 68.41 H 10.91 N 9.51, 9.91. 

Dars te l lung  von Hexehydrobenzoyl-hydrazinen7). 
_ _  

Darstellung ltus 
Hexahydrobenz- 1 Schmp. 1 Summen- i hydrazid formel Verbhdung 

I 

N-Acetyl-N' ( 1 ) -  1 durch Eindsmpfen I 
hexahydrobenzoyl- mit iiberschiiss. 

hydrazin Essigsiiurcanhydrid 

9) Mitbearbeitet von Frl. O t t i  Pohl. 
6) Vergl. S k i t a  u. Rolfes ,  B. 63, 1243 [1920], u. 0. Wallach, A. 343, 46 [1905]. 
0) Vergl. S k i t a  u. Rolfes ,  B. 63, 1243 [1920]. 
7) Die Verbindungen sind durch stimmende CH- und N-Analysen identiiziert. 

4, A. 271, 264 [1892]. 
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Dar s t ellun g v o n Hex  a h  y d r o b en z o y 1 - hydra  z o n e n'). 

Darst. dch. 2-stdg. 
Erhitzen im Wasser 
lad mit Hexahydro 

benzhydrazid 

Umkrys t . 
aus 

Summen- 
formel Aldehyd bzw. Keton 

- 

Acetaldehyd . . . . . . . . 
- 

Aceton . . . . . . . . . . , . . 

Crotonaldehyd . . . . . . 

Cyclohexanon . . . . . . . 
-. _ _ ~  

Acetophenon . . . . . . . . 

Benzaldehyd . . . . . . . . 
-___ 

p-Oxy-benzaldehyd . . 

Salicylaldehyd . . . . . . 

Anisaldehyd . . . . . . . . 

Piperonal . . . . . . . . . . . 

Schmp. 

Losgsm. Benzol Athanol 
~- 

142O 

ohne Liisgsm. 133-134' Aceton 

ohne Losgsm. Athanol 151O 

,, 157O 

,, 178O 

Losgsm. Athano1 165O 

225-226' 

c14H180N2 

,, 17P175O c14H180 ZN 2 

161-1 62' 

lmylalkohol 2100 


