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Auszuge wurden mit verd. Salesiiure und enschlieflend mit verd. Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung gewaachen und durch Verdampfen des Losungsmittels bei niedriger Tern- 
peratur gleichzeitig auch vom darin gelosten Wasser befreit (5.8 g Rohprodukt). Das 
Rohprodukt wurde 30 Min. mit 20 ccm Kollidin im 6lbad auf 180° erwarmt. Nach dem 
Erkalten wvurde des Gemisch auf Eis gegossen und mit verd. Schwefelaiiure angeduert. 
Die benzolischen Anbile mirden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und 
durch Abdestillieren des Losungsmittels gleichzeitig vom darin gelosten Wesser befreit. 
Das so gewonnene dunkelbraun gefarbte 61 wurdc mit wenigen ccm Petrolather aufge- 
nommen und iiber Aluminiumoxyd (n. Rrockmann) filtriert. Nach dem Abdampfen des 
Petmliithers wurde der Ruckstand einer Kugelrohr-Destillation unterworfen ; man er- 
hielt 2 g gelbes 61. ?.mnx 272 mp, E = 13 100 cm-1; die Nebenmsxima waren nicht zu er- 
kennen. 

a,~-Bis-~Z-methyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-iithylen (c ia-Isomeres)  (IIc): Die 
partielle Hydrierung der Dreifachbindung von Ic wurde, wie bei der Darstellung von IIa 
beschrieben, ausgefuhrt. 20 ccm absol. Beneol (thiophenfrei), 132 mg Palladium-Cal- 
ciumcarbonat (1-proz.) und 0.06ccm Chinolin wurden mit Wassers toff  gesiittigt. 2.6 g 
Ic, in 15 ccm Benzol gelost, wurden hinzugegeben und 295 ccm Wasserstoff bei gleich- 
miiflig sinkender Hydrierungsgeschwindigkeit aufgenommen, bevor die Reaktion abge- 
bmchen wurde. Es wurden 1.2 g erhalten; Sdp.,.% 104-108°, >,max 257 mp, E = 12910. 

Bei einem anderen Ansatz wurde Lindlar-Katalysabr1') wrwendet; es kam dabei 211 
keiner Wasserstoff-Aufnahme. 

.. . -. . . . . . . . ~~~ . . . 

a,~-Bis-[2-niethyl-A~-cyclohexenyl-(l)]-iithylen ( t rans- Isomeres)  (IIIc) 
a) Jsomer is ie rung  wie be i  d e r  D a r s t e l l u n g  von IIIa: 1.2g IIcwurdenin20ccm 

absol. Benzol gelost und 30 Min. mit 14 mg Jod enviirmt. Es wurden 0.5 g eines blaB 
gelben 01s vom Sdp.,., 105-109° erhalten. Amox 274 mp, E = 19500; 284 mv, o = 21060; 
(295) mp, E = 16380. 

b )  Tsomeris ierung d u r c h  Bor t r i f luor id- i i thera t :  2.5 g IIc  wurden in 20 ccm 
ahsol. Benzol gelost und nach Zugabe von 0.2 ccm Bortrifluorid-atherat 21 Stdn. bei 
Zimmertemperatur stehen gelaasen. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Liisung und anschlieknd mit Wasser ausgeschuttelt, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und schlieDlich vom Liisungsmittel befreit. Nach Filtrieren des Ruck- 
standes iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) zeigte sich folgende Absorption (1.9 g): 
i.,,;,, 274 mp, E = 16530; 284 mp, E 18060; 296 my, E = 14100. 

. .. . 

226. M a r  gar e t 6 M (bn gel b crg : Uber Imino-cycloheiylather 
[Bus dem Ckciiii~chen Jnstitut der Humboldt-IJniversitt Berlin J 

(Eingegengen em 19. Jali 1!154) 

Die 1)~rutellung ciner ICcihc. von Imino-cyclohexylihern aus 
Yitrilen und Qclohexanol, ihrc Hydrolyse und ihre thermische Zer- 
setzung wcrtlen beschriebcn. 

Seit, tler Entdcrkung der Iminoiither (lurch A. l ' i i i i ierl)  ist eine grol3e %ah1 
1-011 i*ert,retern dieser \'erbindiiiigsklasse dargestellt worden. Als alkoholische 
Komponenten dienteii fast ausschlielilich primiirc: Xlkohole, wahrend iiber 
'Iminoiither BUS sekundaren Alkoholen nur ganz vereinzelt Angaben in der 1.i- 
teratxr zu finden sinti2i 9). U'ir haben itn Cyclohexanol einen solchen sekun- 

1) ,,Die Iminoirther und ihre Derivah?'', \'erlag R.. Oppcnheim, Rcrlin 1892. 
2) .J. Hoiihen 11. E. I'fenkuch, Rer. dtsch. chein. &s. 59, 2392 119261. 
3) K.. H. I1a.rtiga.n u. J. 13. (Jloke, J .  Amer. chrril. So?. G7, 709 [ 19451. 
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daren Alkohol gefunden, der sich glatt an Nitrile anlagert, und auf diese Weise 
eine Reihe von Imino-cyclohexylathern dargestellt. 

Die Umsetzung der Nitrile mit Cyclohexanol erfoigte im wesentlichen nach der von 
Pinner  beschriebenen Methode durch Einleiten von trockenem Chlorwaaserstoff in ein 
iiquimolekulares Gemisch der Komponenten, nur wurde der Chlorwassemtoff nicht in 
iiquivalenter Menge zugefiihrt, sondern bis zur Shttigung eingeleitet'). 

Die gebildeten Imino-cyclohexyliither-hydrochloride fielen hierbei ah dickfliisaige ole 
an, die sich durch Behandlung mit trockemm Ather zur Kristallisation bringen liehn 
und nach der Reinigung durch Fiillung mit Ather am konz. Eiseesig-W~ung~) recht be- 
stlindige, bei Feuchtigkeitsausschlull langere Zeit haltbare Verbindungen damtellten. 
Durch Umsetzung mit Kaliumcarbonat-Liisungl) lieBen sich die Hydrochloride in die 
gegen hydrolytische Einfliisse erheblich widerstandsfahigeren freien Iminoiither iiber- 
fiihren, von denen einige ah solche kristallisierten und die iibrigen durch ihre Hydro- 
chloride oder Pikrate charakterisiert wurden. 

Wiihrend sich die freien Imino-cyclohexylather als sehr bestandig gegen 
heiBes Wasser erwiesen, wurden ihre Hydrochloride durch kunev Kochen rnit 
Wasser glatt zu den entsprechenden Carbonsaure-cyclohexylestern hydroly- 
siert, die auf diesem Wege unter milderen Bedingungen gewonnen werden kon- 
lien als durch direkte Veresterung der Carbonskimen, bei der im allgemeineii 
ein -4rbeiten bei hoherer Temperatur und die Verwendung von konz. Schwefel- 
siiure unumgiinglich ist. 

Wir haben uber die Iminoiither-hydrochloride die Cyclohexylester der Essigsiiure. 
.Phenylessigsiiure, Benzoesiiure, Milcmure'), a-Oxy-buttemiiure, a-Oxy-bbuttedure 
und Mandelsiure mit befriedigenden Ausbeuten erhalten. Zur Darstellung von Amino- 
aiiure-cyclohexylestrn erwies sich der beschriebene Weg ale nicht gangbar, da sich beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in daa Gemisch von Cyclohexanol und Aminosiiure-nitril 
deasen Hgdrochlorid abschied, das mit dem reaktionstriigen Cyclohexanol nicht zur Um- 
setzung zu bringen war'). Acylierte Aminonitrile, wie Hippursiiurenitril und [p-Toluolsul- 
fonylaminol-acetonitril, bei denen die Basizitat der Aminogruppe zuriickgedriingt ist, 
lieferten hingegen glatt Imino-cyclohexyliather-hydrochloride, die sich zu Acylaminocar- 
bonsaum-cyclohexylestern hydrolysicren lieBen. 

Der von P inne r  beobachtete Zerfall der Iminoather-hydrochloride in 
Saurenmid und Alkylhalogenid beim trockenen Erhitzen erfolgt auch bei den 
Imino-cyclohexylather-hydrochloriden, nur treten an Stelle des zu erwarten- 
den Cyclohexylchlorids dessen Spaltprodukte Cyclohexen und Chlorwasser- 
stoff auf. Bei der Pyrolyse einzelner Imino-cyclohexyliither-hydrochloride er- 
hielten wir indes anomale Reaktionsprodukte, die ihre Entstehung offenbar 
einer weiteren Umwandlung des Skureamids verdanken. 

Phenylacetimino-cyclohexyliither-hydrochlorici lieferte neben Phenylacet- 
amid in nnnahernd gleicher Menge eine wasserunlosliche Verbindung vom 
Schmp. 194O, die sich als symm. Diphenyl-diacetamid envies. Wahrend aus 

__.. .~ ~ 

4 )  C. A. MacKenzie, G. A. Schmidt u. L. R. Webb, J. h e r .  chem. SOC. 73,4990 
[1951]. 

6 )  Die Darstellung des Milchsiiure-cyclohexylesters uber daa (nicht isolierte) Imino- 
cyclohexyliither-hydrochlorid ist bereita in dem Engl. Pat. 325531 der I.-G.- Farben-  
industrie (C. 1980 11, 135) beschrieben. 

') Auch &hano1 liefert mit Aminoacetonitril-hydrochlorid nur unbefriedigende Aus- 
beuten an Glycin-imino-athylather-dihydrochlorid; vergl. K. Freudenberg u. Mit- 
arbb., Ber. dtsch. chem. &. 66;1183 [1932]. 

5)  G. Blaese, Dissertat. Berlin, 1924. 
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a-Oxy-biityrimino-cyclohexyliither-hytlrochlorid in normaler Reaktion das 
mischeinend noch nicht beschriebene a-Oxy-butyramid entstand, Wurde aus 
x-Oxy-isobutyrimino-cyclohexylather-hydrochlorid a h  ausschlieOliches Reak- 
tionsprodukt eine Verbindung C,H,,O,N vom Schmp. 166- 16'i0 erhalten, die 
mit dem aus Aceton und Aceton-cyanhydrin bei Gegenmart von Chlorwasser- 
sboff darstellbaren Diaceton-cyanhydrin, (CH,),C( OH). 0 .  C(CH,),CNS), identi- 
fiziert werden konnte. 

Ihre Bildung a m  dem a-Oxy-isobutyrirnino-cyclohexylather-hydrochlorid diirfte so 
zu erklaren sein, daB daa primar entsteliende a-Oxy-isob~tyramid~) sich teilweise zum 
Aceton-cyanhydrin dehydratisiert, teilweise unter Abspaltung von Kohlenoxyd und 
Smmoniak in Aceton iibergeht, worauf sich dieses mit dem Cyanhydrin unter der Einwir- 
kung des bei der Pyrolyse entwickelten Chloxwasserstoffs kondensiert. 

Herrn Prof. 0. N e u n  h o e f  f e r  sei f i i r  sein Interesse bei der Durchfiihrung der Ar- 
beit gedankt. 

~~~~~ ~~~ ~ ~ ~~ ~~~~~ ~~ . ~~~~ 

Beschreibung dcr Versuche 

Acetimino-cyclohexylather: Man sitttigt ein Gemisch von 8.2 g A c e t o n i t r i l  
und 20 g Cyclohexanol  bei 0, mit trockenem Chlorwassers toff  und bringt daa er- 
haltene Ace tin1 i n o - c y clo he x y l a  t h e r  - h y d r o  c h lor  i d durch UbergieOen mit absol. 
Ather zur Kristalliition; Ausb. 80% d.Theorie. Zur Reinigung wird das Salz in wenig 
Eisessig gelost, gegebenenfalls von geringen Mengen Ammoniumchlorid abfiltriert und 
durch Zugabe von absol. hither in schillernden Prismen vom Schmp. 1 4 6 O  abgeschieden. 

C,H,,ON.HCl (177.7) 
Zur Darstellung des f re ien  I m i n o a t h e r s  wird daa Hydrochlorid in kleinen Anteilen 

mit konz. Kaliumcarbonat-Losung und Ather geschiittelt, der nach dem Trocknen iiber 
Calciumchlorid und Verdampfen eine angenehm riechende Fliissigkeit vorn Sdp.,, 74-750 
hinterliLOt; Ausb. 80% d.Theorie. Eine Probe liefert mit Chlorwasserstoff in Ather das 
Hydrochlorid zuriick. 

Das P i k r a t  kristallisiert aus der heil3en Benzol-Gsung des Iminoiithers ~ u f  Zusatz 
von benzol. Pikrinsaure-Losung in langlichen Bhttchen, die aus Eisessig zu Prismen 
vom Schmp. 136-137, umgelost werden. 
C,H,,0N-C6H,0,N3 (370.3) Ber. C 45.40 H 4.90 N 15.13 Gef. C 45.38 H 4.94 N 15.17 

E ssig s Lure - c y cl o hex  y les  t er : Man kocht 15 g Ace t i m i n o  - c y clo h e x  y l a  t h e r  - 
hydrochlor id  mit 150 ccm Wasser kun a d ,  salzt aus und extrahiert rnit hither, der 
nach dem Verdampfen 9.5 g (80% d.Th.) Essigsiure-cyclohexylester vom Sdp.,,, 
172O hinterlaDt (Lit.lo): 174"). 

Phenylacetimino-cyclohexylather: Das aus 11.7 g Benzylcyanid  und 10 g 
Cyclohexanol  durch Sattigen mit Chlorwassers toff  in 83-proz. Ausbeute wie oben 
dargestallte P h e n  y l  a ce t i m i n o  - c y clo he x y l  a t h e r  - h y d r o  c h lor  i d  kristallisiert aus 
Eisessig-hither in Nadelbiischeln vom Schmp. 133O. 

Ber. C 54.13 H 9.08 N 7.88 Gef. C 53.93 H 9.08 N 8.06 

C14H,,0N-HC1 (253.8) 
Der f re ie  I m i n o a t h e r  wird neben einer geringen Menge Phenylacetamid (Schmp. 

1580) aus dem Hydrochlorid auf dem oben beschriebenen Wege als Fliissigkeit vom 
Sdp.,, 156O erhalten. Er bleibt nach 3stdg. Kochen rnit Wasser im wesentlichen unveran- 
dert und liefert mit ither. Salzsiiure das Hydrochlorid zuriick. Das in Benzol-Losung dar- 
gestellte P i k r a t  kristallisiert aus Eisessig in derben, meist rautenformigen Tafeln vom 
Schmp. 133O. 
Cl,H1g0N.C6H,0,N, (446.4) Ber. C 53.80 H 4.92 N 12.55 Gef. C 53.82 H 5.03 N 12.58 

Ber. C 66.26 H 7.94 N 5.52 Gef. C 66.33 H 7.93 N 6.21 

~ 

A. J. U l t & e ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas [2] 27, 267 [1909]. 
B)  P i n n e r  hat dieses Amid aus 2-Oxy-isobutyrimino-athyl-ither erhalten. 

10) J.-B. 8 e n d  e r e  n s u. J. A b o u 1 e n  c , C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 166, 1012 
[1912]. 
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T h e  r mi s c h e Z e r so t z u n g  . Man erhitzt 17 g P h e n y 1 a c e  t i mi n o  - c y c 1 o h  e x y I - 
i i ther -hydrorh lor id  auf 180°, wobei Chlorwasserstoff und 5 g Cyclohexen entweichen. 
Dem Reaktionsprodukt entzieht man durch Auskochen mit hei5em Wager 5 g P h e n y l -  
a c a t a m i d  vorn Scbmp. und Misch-Schmp. 157O und kristallisiert den wasserunloslichen 
R.iickstand aus Alkohol zu 3 g 8ymm. Diphenyl -d iace tamidl l )  vom 8chmp. lint1 

Misch-Schmp. 1 9 4 O  um. 
I'h e n y I e 8s ig sa u r e - c y c l o  he  x y 1 e s t e r wird analog dem Essigsiiure-c~clohexyl~st er 

durch Hydrolyse des Iminoather-hydrochlorids neben wenig Phenylacetaniict (Schmii. 
157O) in 85-proz. Ausb. ah dickflussiges Olvom Sdp.,, 158O erhalten (Lit.'?): Sdp.lj 180.P). 

B e n  z i m i n o - c y cl o h e x y 1 at h e r - h y d r o c h 1 or i tl 
mird aus 10.3 g Benzoni t r i l ,  10 g Cyclohexano!.und Chlorwassers toff  in 50-proz. 
Aiisb. erhalten. Das Salz kristallisiert aus Eisessig-Ather in feinen Prismen und Blattchen 
roni Schmp. 145O. 

. ~ -_ - . -. - . .  
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R c n z i in i n o - c y c 1 o h  e x y 1 at h e r : 

(',,H,,ON.HCI (239.7) Ber. C 65.12 H 7.57 N 5.80 Gef. C 65.06 H 7.62 N 5.93 
1)er a m  dem Hydrochlorid dargestelltc f re ie  Iminoi i ther  bildet ein gelbliches 0 1  

vorn Sdp.,, 165-168O, das nach 3stdg. Kochen rnit Wasscr zu 90% unverandert zuriick- 
gewonnen wird, Er liefert rnit Chlorwasserstoff in Ather das Hydrochlorid, bildet jetloch 
kein Pilirat. 

Thcrmische  Zersetzui ig:  Man erhitzt 5.5 g I m i n o a t h e r - h y d r o c h l o r i d  auf 
lion, aohei Chlorwasserstoff und 1 .'i g Cyclohexen entweichen. Der Ruckstand wird aus 
\\lamer odor Alkohol zii 2.9 g Renzamid  voni Schmp. und Misch-Schnip. 127" umkri- 
strtllisiert. 

Henzoesau re  - c yc lo  he  x y les  t c r  wird in 75-proz. Ausb. neben 10% Henzaniid 
(Schmp. 127O) durch Hydrolyse des Iniinoather-hydrochlorids mit M'asser als Nussigkeit 
roni Sdpl5 132-1330 erhalten (Lit.13): Sdp.,, 192-193O). 

p-Tolylimino-ryclohexylather: Daa aus 4.5 g p - T o l u n i t r i l ,  5 g C'yclohesa-  
n o  1 imd C) h 1 o r w  a s s  e r  s t of f in 4S-prOZ. Aiisbeute dargestelltc p - To1 y l i  ni i n  o - c y c I o - 
hexyliither-hydrochlorid kristellisiert aus Eisessig-Ather in Nadeln vom Schmp. 1436. 

C',,H,,OX~HCl (253.8) Ber. C 66.26 H 7.94 N 5.52 
Thermischc  Zerse tzung : 2.5 g Ini inoather-hydrochlorid liefern beim Er- 

hihen auf 1500 1.3 g p - T o l u y l s l u r e a m i d  vom Schmp. 158-159O. Die gleiche Verbin- 
dung wird als Hauptprodukt bei der Hydrolyse des Iminoiither-hydrochlorid8 mit \Vtiwer 
an Stelle des erwarteten p-Tolnylsaure-cq-clohex~leste~ erhalten. 

I-Oxy-propionimino-cyclohexylather: a-Oxy-propionimino-cq-clohesvl- 
ii t hcr  - h y d roc h 1 o r i  d wird aus 4 g a - 0 x y - p r  opion  i t r i  1 (Acetaldehyd-cyanhydin ). 
6 g Cyclohexanol  und Chlorwassers toff  unter Kuhlung als ziihflussige Masse erhal- 
ten, die nicht zur Kristallislttion zu bringen ist. Der aus dem Rohprodukt (lurch Hy- 
tlrolyst! nii t Wasser gewonnene Milch sii ure  - c y cl o he  x y les  t e r  , Sdp.,, 114-1 190 (Lit.6) : 
Stlp., llOo), wird zur Charakterisierung durch 3stdg. Erhitzen mit der berechnetcn Mengc 
l ' l icnyl isocyenat  iind 2 Tropfen Pyridin auf 100° in das P h e n y l u r e t h a n  iibegefiihrt. 
tlas durch Anreiben mit Essigester zur Kristallieation gebracht und aus 70-prnz. Allrohol 
1.11 Sadeln vom Schmp. 81O umgelost wird. 

Gef. C 66.23 H 7.93 S 5.70 

C',,H,,04N (291.3) Ber. K 4.81 Gef. S 5.06 
- 0 x .y - b u t y r  i m i n o - c y c I o he  x y 1 ii t he r : a - 0 x y - b 11 t y r i m in  o - c y c 1 o Ii c x y I ii t, 11 e r - 

1 1  y d r o c h lo r id  wird in 65-proz. Ausb. durch Eitileiten von C hl orwasse r R t off in ein Ge- 
iiiisch ron 8.5 g m - O x y - b u t y r o n i t r i l  (Propionaldehyd-cganhydrin) und 1 0  g Cytalo- 
hcsai iol  hei 0 0  gewonnen. Das in Ather gegossene Reaktionsprodukt krist.allisiert narh 
'tiigigem Aufbewahren h i  Oo in Buscheln von Prismen, die man aus wenip Eisessig-;it,her 
zit hygroskop. l'risineii vnm Schmp. 101 O umlost. 

C,,,H,,O.,N*H(!l (221.7) ner. C: 54.16 H 9.09 Ckf. C 54.04 H 9.0-1 
.. .- 

' I )  ( I .  I<. C o l b y  u. F. I). I)odge, ilmer. cheni. J. 13, 1 118911. 
I ? )  J.-R. Srtitlcrc.ns 11. J. A A h o i t l e n ( * ,  (I.R. hebd. Sbanres -1cnd. Sci. 1.53, 1234 

[ 19121. 1 3 )  I , .  1% r 11 n e 1, Bull. Soc. chim. Frsncc! [:,I 53, 26s [1 9051. 
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Thermisohe Zersetzung: Der nach dem Erhibn des Iminoither-hydro- 

chloride auf 140e verbleibende RUcketand wird aua Aceton m pllrttchen vom Schmp. 
1(e0 um)rristellieiert, in denen denbar daa a-Oxy-butyramid vorliqt. Der gleiche 
Stoff wird am a-Oxs-butte~~-cyclohexJlleeter und 26proa. Ammoniak dumh 14tii- 
y i p  A-n bei Raumtemperatur erhalten. 

C,H,O,Y (103.1) Ber. C46.68 H8.79 N13.68 Gef. C46.60 H8.66 N13.81 
a-Oxy-butters8ure-oyclohexylester. dmgeatellt durch Hydrolsee den Imino- 

iither-hyhhlorids in 76.proz. Auabeute, bildet eine Flbigkeit vom Sdp16 125-126e. 
Dee wie ohn bereitete Phenylurethan dee OxJraanreeetere luistallieiert aua 70-pmt. 
Alkohol in lenglichen Pliittohen vom Schmp. 86,. 

C,,GO,N (306.4) Ber. C66.86 H 7.69 Qef. C67.05 H 7.66 
r-Oxy-isobutyrimino-oyclohexyl8ther: Dee eua 8.6 g Aoeton-cyanhydrin 

und 10 g Cyclohexanol durch S&ttigen mit Chlorwesserstoff bei (r daqptellte 
a-Oxy-isobutyrimino-cyclohexylither-hydroohlorid kristelliaiert beim h r -  
_pieBen mit Ather in verfilzten Nadeln, die nach dem U m l b n  aua Eieeesig-&her bei 
116-116° ~ c h m e h ;  Aasb. 90% d.Theorie. 

CloH,O,N.HCl (221.7) Ber. C 54.16 H 9.09 Cl16.99 Gef. C 63.63 H 9.24 C!l 16.88 
Der freie Iminofither bildet atw Chloroform Rhomboeder vom Schmp. 76O. 

Der Iminolrthor wird nach lstdg. Kochen mit Wawer unverHndert znrfiokgewonnen. 
Thermisohe Zersetzung: Man erhitat 20 g a-Oxy-isobutyrimino-cyclohexyl- 

Hther-hydrochlorid auf 1300, wobei Chlorwamestofff entweicht und 6.6 g Cyclohexen 
abdeetillieren, und kocht den Ruckatand mit Aceton atw, daa etwa 1 g Ammoniumchllorid 
ungellist h6t. Aua der Aoeton-Laeung acheiden aich be i i  &dampfen 8.9 g lhgliohe 
Platten ab, die aua he&m Wawer zu derben tlachen Tafeh und M m e n  vom Schmp. 
166-167° u m k r i a a r t  werden. Misch-Schmp. mit Diaceton-cyanhydrineI ebeneo. 

I-Oxy-isobnttersiiuro-cyclohexylester: Der in der iiblichen W e b  atw dem 
Iminoither-hydrochlorid durch Hydrolp in 70-pmt. Auab. erWchea-Oxy-iso-  
butterainre-cyolohexylester stent eine farbloee Fltieeigkeit vom Sdp.16 106-106O 
dar (Lit.9: Sdp., 340). Daa Phenylurethan dee OxyRaureeeters bildet aua Eeeigester 
Prismen vom Schmp. 93-940, aua 70-pra. Alkohol Naddn vom Schmp. 9 1 - 9 8 O .  

C,,H,,O,N(305.4) Ber. C66.86 H7.69 Qef. C66.98 H7.68 
z-Oxy-phenylaretimino-cpclohexyl&ther: Das aus 20 g rohem Benzalde- 

hyd-cyanhydrin und 20 g Cyclohexanol durch Mttigen mit Chlorwasseratoff 
in jo-pnn. Auabeute erhaltene a-Oxy-phenylacetimino-oyclohexylither-hydro- 
rhlorid kristelliaiert am E i - A t h e r  in rautenf6migen und deeitigen Tdeln vom 
Scbmp. 136-1360. 

C;,H,O,N.HCl(269.8) Ber. C62.33 H7.47 Gef. C62.34 H7.64 

C,&Ofi (186.3) Ber. N 7.66 Gef. N 7.94 

C,H,,Oa (143.2) Ber. C68.72 H9.16 N 9.78 Qef. (268.69 H9.16 N 10.04 

Der freie Iminoi ther  bddet aua Chloroform verfilzte Nadeln vom Schmp. 126O. 
Thermisohe Zersetzung: Beim Erhibn von 6 g Iminolrther-hyclrochloria euf 160O 

binterbleiben nach dem Entweichen vou Chlorwaeeeretoff und Cyclohexen 2.6 g Mandel- 
sgureamid; aua Alkohol Bbttchem vom Schmp. 1330. 

Mandelsinre-oyolohexylester wird eua 13.6 g Iminoither-hydroohlorid 
durch kurees Kochen mit Wawer in 66-proc. Ausbeute ala achwach gelblich gefbbtea 01 
vorn Sdp., 1830 erhalten (Lit.36) Sap.,, 1780). dae nach eint@igem Stehenlasaen erstarrt 
und aich aw Petrobither zu feinen l a w n  Mmen vom Schmp. 610 umkriatalljmieren I&&. 
Daa aua dem Oxphureeeter mit Phenylisooysnet gewonnene Phenylurethan bildet 
aus 60-pra. Alkoho\ lange Prismen vom Schmp. 100-1010. 

C,H,O,N (353.4) Ber. N 3.91 Qef. N 4.22 

'4) C. R. Caryl u. Mitarbb. (American Cyanamid Co.), Amer. Pat. 2348710 (C. A. 

16) X. V. Koninklijke Phermaceut. Fabrieken, Holl. Pat. 68704 (C. A. 1862, 
1W, 1673). 

Y676). 
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a - N i t r o  - i s o b  u t y r i m  i n o  - c y clo he x y lii t h e r  : Das aus 1 g a ~ N i t  r o - is0 b u  t yr o - 
nitrille) und 5 g Cyclohexanol  durch Einleiten von Chlorwassers toff  erhaltene und 
mit Ather abgeschiedene a - N i t r o  - i s  o b u t y r  i m i n o - c y c 1 o he  x y 1 tit her  - h y d r o  c hl  or i d 
kristalliiiert aus 10% Eisessig enthaltendem Benzol in feinen Prismen vom Schmp. 115". 

Hipporimino-cyclohexyllther: Aus der durch Einleiten von Chlorwasser -  
stoff in eine Suspension von 14g H i p p u r s a u r e n i t r i l  und log Cyclohexanol  in Ben- 
zol erhaltenen Liisung scheiden sich nach mehreron Stdn. Kristalle des H i p p u r i m i n o -  
c y c lo  he  x y 1% t h e r  - h y d r o  c h l o r i d s  ah, die wegen,ihrer Hygroskopizitiit nicht isoliert.. 
sondern sogleich durch kunes Kochen mit 150 CCm Wasser hydrolyaiert werden. Man 
erhalt nach dem Aussalzen und Ausschutteln mit Ather 8 g Hippursiiure-cyclohexyl- 
cs te r ,  die aus Alkohol zu langon Prismen vom Schmp. 105O umkristallisiert werden. 

CIjHl,O3h' (261.3) Ber. C 68.94 H 7.33 N 5.36 Gef. C 69.01 H 7.39 N 5.63 

- .. ~ __- .. -_ . 

C,,H,,O,N,.HCl (250.7) Rer. C 47.90 H 7.64 Gef. C 47.51 H 7.62 

.$Is iitherunlosliches Xebenprodukt werden bei der Hydrolyse 4 g Hippursi iurea,ni i t l  
voin Schmp. und Misch-Schmp. 185O erhalten. 

1;p-T 01 u o 1s u l  f o n y 1 a m  i n 01- ace  t i m i n  o - c y cl o he  x 91 L t he  r : [p-T o 1 u o 1 s u 1 f on y I - 
amino]-acetimino-cyclohcxylathor-hydrochlorid wird aus 3.5 g p-Toluol- 
sulfonylamino-acetonitril') und 5 g Cyclohexanol  in 100 ccm Benzol-Ather- 
Cfimisch (1: 1 )  durch Einleiten von Chlorwassers toff  bei Oo dargestellt. Xach 12 Stdn. 
dampft man i.Vak. ein, lost den Ruckstand in warmem Eisessig und scheidet das Hydro- 
chloricl durch Zusatz von Ather in feinen Nadeln rom Schmp. 128O in 75-proz. Ausb. all. 

Thermische  Zerse tzung:  1.4 g Hydrochlor id  hinterlassen nach dcm Erhitzen 
auf 1400, wobei Chlorwaaaerstoff und Cyclohexen entweichen, einen Ruckstand, der aus 
Wasser zu derben Polyeden und Prismen des p-Toluolsulfonylamino-acetamidr 
vom Schmp. 179-1800 umkristctllisiert wird (Lit.") 165-166O). 

C,,H,,O,N,S~HCl (346.9) Rer. C 51.94 H 6.68 Gef. C 51.98 H 6.86 

C,Hl,03N,S (228.3) Ber. N 12.27 S 14.04 Gef. N 12.19 S 14.20 

227. Franz Runge,  Richard Hueter und Horst-Dieter Wulf*): 
Darstellung von Polyearbonsluren, 11. Mitteil.**): Die Aufspaltung dcs 

a-substituierten Tetrahydrofuran-Ringes in der Alkalischmelze 
Crr 
[ A m  dem Institut f i i r  technische Chemie der Universitiit Halle und dein Forschungs- 

Iaboratorium des VEB Deutsches Hydrierwerk W e b e n  J 
(Eingegangen am 19. Juli 1954) 

a-Tetrahydrofuryl-alkohole werden in der Alkalischmelze zu o,o'- 
Dicarbonsiiuren aufgespalten. Der Reaktionsmechanismus wird aiif- 
geklart. 

Mei unserem Ueniiiheii aliphatische 0,o;  -Dicarbonsauren heraustelleri. 
wurde u. a. auch Furfurol als Ausgangsprodukt gewahlt, das sich durch Kon- 
densation mit Aldehyden und anschlieaende Hydrierung leicht in Tetrahydro- 
furyl-alkohole mit kurzeren oder liingeren Seitenketten und endstandiger Oxy- 
gruppe iiberfuhren laat. Diese Verbindungen werden in schmelzenden A1 - 
kalien zu w,c31 -Mcarhonsauren aufgespalten. Da clie Schmelzen eine Reihe 

.- - 

' 8 )  R. Ste inkopf  u. A. S u p a n ,  Ber. dtach. chem. Ges. 44, 2895 [1911]. 
1') Wal l in ,  zit. in Beilsteins Handh. d. org. Chemie, Bd. XI, S. 107. 
*)  Dissertat. Halle, 1954. 

**) I. Mitbil.: F. R u n g e  11. K. G o l d a n n ,  Chem. Rer. 86, 377 r19531. 


