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Ausziige wurden mit verd. Salzsiure und anschlieend mit verd. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen und durch Verdampfen des Losungsmittels bei niedriger Tem-
peratur gleichzeitig auch vom darin gelésten Wasser befreit (5.8 g Rohprodukt). Das
Rohprodukt wurde 30 Min. mit 20 ccm Kollidin im Olbad auf 180° erwirmt. Nach dem
Erkalten wurde das Gemisch auf Eis gegossen und mit verd. Schwefelsiure angesiuert.
Die benzolischen Anteile wurden mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und
durch Abdestillieren des Losungsmittels gleichzeitig vom darin gelésten Wasser befreit.
Das so gewonnene dunkelbraun gefarbte Ol wurde mit wenigen cem Petrolather aufge-
nommen und {iber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) filtriert. Nach dem Abdampfen des
Petrolithers wurde der Riickstand einer Kugelrohr-Destillation unterworfen; man er-
hielt 2 g gelbes Ol 2max 272 my, £ = 13100 cm—!; die Nebenmaxima waren nicht zu er-
kennen.

a,3-Bis-[2-methyl-Al.cyclohexenyl-(1)]-4thylen (cis-Isomeres) (IIc): Die
partielle Hydrierung der Dreifachbindung von Ic wurde, wie bei der Darstellung von Ila
beschrieben, ausgefithrt. 20 ccm absol. Benzol (thiophenfrei), 132 mg Palladium-Cal-
ciumcarbonat (1-proz.) und 0.06 ccm Chinolin wurden mit Wasserstoff gesittigt. 2.6 g
Ic, in 15 cem Benzol gelost, wurden hinzugegeben und 295 ccn Wasserstoff bei gleich-
maBig sinkender Hydrierungsgeschwindigkeit aufgenommen, bevor die Reaktion abge-
brochen wurde. Es wurden 1.2 g erhalten; Sdp., ; 104—108°, Jmax 257 my, € = 12910.

Bei einem anderen Ansatz wurde Lindlar-Katalysator'?) verwendet; es kam dabei zu
keiner Wasserstoff-Aufnahme.

o,3-Bis-[2-methyl-Al-cyclohexenyl-(1)]-ithylen (trans-Isomeres) (Illc)

a) Isomerisierung wie bei der Darstellung von Illa: 1.2 g IIc wurdenin 20 ccm
absol. Benzol gelost und 30 Min. mit 14 mg Jod erwiarmt. Es wurden 0.5 g eines blal
gelben Ols vom Sdp., 5 105-109° erhalten. Apax 274 my, £ = 19500; 284 my, ¢ = 21060;
(295) my, ¢ = 16380.

b) Isomerisierung durch Bortrifluorid-atherat: 2.5 g IIc wurden in 20 cecm
ahsol. Benzol gelost und nach Zugabe von 0.2 cem Bortrifluorid-dtherat 21 Stdn. bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Darauf wurde das Reaktionsgemisch mit Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und anschlieBend mit Wasser ausgeschiittelt, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und schlieBlich vom Losungsmittel befreit. Nach Filtrieren des Riick-
standes iiber Aluminiumoxyd (n. Brockmann) zeigte sich folgende Absorption (1.9 g):
7max 274 my, € = 16530; 284 my, £ =~ 18060; 296 mu, ¢ = 14100.

226. Margarete Mengelberg: Uber Imino-cyelohexylither

[Aus dem Ckemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin)
(Eingegangen am 19. Juli 1954)

Die Darstellung einer Reihe von Imino-cyclohexylithern aus
\itrilen und Cyclohexanol, ihre Hydrolyse und ihre thermische Zer-
setzung werden beschrieben.

Seit der Entdeckung der Iminoéther durch A. Pinner!) ist eine grol3e Zahl
von Vertretern dieser Verbindungsklasse dargestellt worden. Als alkoholische
Komponenten dienten fast ausschlielllich primére Alkohole, wiahrend iiber
Iminosther aus sekundédren Alkoholen nur ganz vereinzelt Angaben in der Li-
teratur zu finden sind23). Wir haben im Cyclohexanol einen solchen sekun-

1) ,,DieblnAninoither und ihre Derivate*, Verlag R. Oppenheim, Berlin 1892,
2) J. Houhen u. E. Pfankuch, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2392 [1926].
3) R. H. Hartigan u. J. B. Cloke, J. Amer. chem. Soc. 67, 709 [1945].
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diren Alkohol gefunden, der sich glatt an Nitrile anlagert, und auf diese Weise
eine Reihe von Imino-cyclohexylithern dargestellt.

Die Umsetzung der Nitrile mit Cyclohexanol erfolgte im wesentlichen nach der von
Pinner beschriebenen Methode durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in ein
aquimolekulares Gemisch der Komponenten, nur wurde der Chlorwasserstoff nicht in
dquivalenter Menge zugefiihrt, sondern bis zur Sattigung eingeleitet?).

Die gebildeten Imino-cyclohexylither-hydrochloride fielen hierbei als dickfliissige Ole
an, die sich durch Behandlung mit trockenem Ather zur Kristallisation bringen lieBen
und nach der Reinigung durch Fallung mit Ather aus konz. Eisessig-Losung®) recht be-
stindige, bei Feuchtigkeitsausschluf lingere Zeit haltbare Verbindungen darstellten.
Durch Umsetzung mit Kaliumearbonat-Losung!) lieBen sich die Hydrochloride in die
gegen hydrolytische Einfliisse erheblich widerstandsfihigeren freien Iminodther iber-
fiithren, von denen einige als solche kristallisierten und die iibrigen durch ihre Hydro-
chloride oder Pikrate charakterisiert wurden.

Wiihrend sich die freien Imino-cyclohexyldther als sehr bestindig gegen
heiles Wasser erwiesen, wurden ihre Hydrochloride durch kurzes Kochen mit
Wasser glatt zu den entsprechenden Carbonsiure-cyclohexylestern hydroly-
siert, die auf diesem Wege unter milderen Bedingungen gewonnen werden kon-
nen als durch direkte Veresterung der Carbonsduren, bei der im allgemeinen
ein Arbeiten bei hoherer Temperatur und die Verwendung von konz. Schwefel-
siiure unumginglich ist.

Wir haben iiber die Iminoither-hydrochloride die Cyclohexylester der Essigsdure,
Phenylessigsiure, Benzoesiiure, Milchsiure®), a-Oxy-buttersaure, «-Oxy-isobuttersiure
und Mandelsiure mit befriedigenden Ausbeuten erhalten. Zur Darstellung von Amino-
silure-cyclohexylestern erwies sich der beschriebene Weg als nicht gangbar, da sich beim
Einleiten von Chlorwasserstoff in das Gemisch von Cyclohexanol und Aminoséure-nitril
dessen Hydrochlorid abschied, das mit dem reaktionstrigen Cyclohexanol nicht zur Um-
setzung zu bringen war?). Acylierte Aminonitrile, wie Hippursaurenitril und [p-Toluolsul-
fonylamino]-acetonitril, bei denen die Basizitit der Aminogruppe zuriickgedrangt ist,
lieferten hingegen glatt Imino-cyclohexylither-hydrochloride, die sich zu Acylaminocar-
bonsiure-cyclohexylestern hydrolysicren lieBen.

Der von Pinner beobachtete Zerfall der Iminoiither-hydrochloride in
S#ureamid und Alkylhalogenid beim trockenen Erhitzen erfolgt auch bei den
Imino-cyclohexyliather-hydrochloriden, nur treten an Stelle des zu erwarten-
den Cyclohexylchlorids dessen Spaltprodukte Cyclohexen und Chlorwasser-
stoff auf. Bei der Pyrolyse einzelner Imino-cyclohexyldther-hydrochloride er-
hielten wir indes anomale Reaktionsprodukte, die ihre Entstehung offenbar
einer weiteren Umwandlung des Séureamids verdanken.

Phenylacetimino-eyclohexylither-hydrochlorid lieferte neben Phenylacet-
amid in annihernd gleicher Menge eine wasserunlosliche Verbindung vom
Schmp. 1949, die sich als symm. Diphenyl-diacetamid erwies. Wihrend aus

4) C. A. MacKenzie, G. A. Schmidt u. L. R. Webb, J. Amer. chem. Soc. 73, 4990
[1951]. 5) G. Blaese, Dissertat. Berlin, 1924.

) Die Darstellung des Milchsaure-cyclohexylesters iiber das (nicht isolierte) Imino-
cyclohexylither-hydrochlorid ist bereits in dem Engl. Pat. 325531 der I.-G.-Farben-
industrie (C. 1980 II, 135) beschrieben.

7) Auch Athanol liefert mit Aminoacétonitril-hydrochlorid nur unbefriedigende Aus-
beuten an Glycin-imino-éthylather-dihydrochlorid; vergl. K. Freudenberg u. Mit-
arbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1183 [1932].
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«-Oxy-butyrimino-cyclohexylither-hydrochlorid in normaler Reaktion das
anscheinend noch nicht beschriebene «-Oxy-butyramid entstand, wurde aus
x-Oxy-isobutyrimino-cyclohexyléther-hydrochlorid als ausschlieBliches Reak-
tionsprodukt eine Verbindung C,H;;0,N vom Schmp. 166—167° erhalten, die
mit dem aus Aceton und Aceton-cyanhydrin bei Gegenwart von Chlorwasser-
stoff darstellbaren Diaceton-cyanhydrin, (CH,),C(OH)- O -C(CH,),CN8), identi-

fiziert werden konnte.

Ihre Bildung aus dem a-Oxy-isobutyrimino-cyclohexyldther-hydrochlorid diirfte so
zu erkliren sein, daB das primir entstehende «-Oxy-isobutyramid®) sich teilweise zum
Aceton-cyanhydrin dehydratisiert, teilweise unter Abspaltung von Kohlenoxyd und
Ammoniak in Aceton iibergeht, worauf sich dieses mit dem Cyanhydrin unter der Einwir-
kung des bei der Pyrolyse entwickelten Chlorwasserstoffs kondensiert.

Herrn Prof. O. Neunhoeffer sei fiir sein Interesse bei der Durchfiihrung der Ar-
beit gedankt.

Beschreibung der Versuche

Acetimino-cyclohexylither: Man sattigt ein Gemisch von 8.2 g Acetonitril
und 20 g Cyclohexanol bei 0° mit trockenem Chlorwasserstoff und bringt das er-
haltene Acetimino-cyclohexylither-hydrochlorid durch UbergieBen mit absol.
Ather zur Kristallisation; Ausb. 809, d.Theorie. Zur Reinigung wird das Salz in wenig
Eisessig gelost, gegebenenfalls von geringen Mengen Ammoniumchlorid abfiltriert und
durch Zugabe von absol. Ather in schillernden Prismen vom Schmp. 146° abgeschieden.

C;H,;ON-HCl (177.7) Ber. C54.13 H9.08 N 7.88 Gef. C 53.93 H 9.08 N 8.06

Zur Darstellung des freien Iminodthers wird das Hydrochlorid in kleinen Anteilen
mit konz. Kaliumcarbonat-Losung und Ather geschiittelt, der nach dem Trocknen iiber
Calciumchlorid und Verdampfen eine angenehm riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 74—-75°
hinterlaBt; Ausb. 802, d.Theorie. Eine Probe liefert mit Chlorwasserstoff in Ather das
Hydrochlorid zuriick.

Das Pikrat kristallisiert aus der heien Benzol-Losung des Iminodthers auf Zusatz
von benzol. Pikrinsdure-Lésung in langlichen Blattchen, die aus Elsesmg zu Prismen
vom Schmp. 136—137° umgelost werden.

C,H,;ON-CyH,0,;N, (370.3) Ber. C45.40 H 4.90 N 15.13 Gef. C45.38 H 4.94 N 15.17

Essigsdure-cyclohexylester: Man kocht 15 g Acetimino-cyclohexylither-
hydrochlorid mit 150 ccm Wasser kurz auf, salzt aus und extrahiert mit Ather, der
nach dem Verdampfen 9.5 g (809 d.Th.) Essigsidure-cyclohexylester vom Sdp.,q
1720 hinterldBt (Lit.19): 1749),

Phenylacetimino-cyclohexyliather: Das aus 11.7 g Benzylcyanid und 10 g
Cyclohexanol durch Sittigen mit Chlorwasserstoff in 83-proz. Ausbeute wie oben
dargestellte Phenylacetimino-cyclohexylather-hydrochlorid kristallisiert aus
Eisessig-Ather in Nadelbiischeln vom Schmp. 133°.

CH;,ON-HCI (253.8) Ber. C66.26 H7.94 N 552 Gef. C66.33 H7.93 N 5.21

Der freie Iminodther wird neben einer geringen Menge Phenylacetamid (Schmp.
158%) aus dem Hydrochlorid auf dem oben beschriebenen Wege als Flissigkeit vom
Sdp.,; 156° erhalten. Er bleibt nach 3stdg. Kochen mit Wasser im wesentlichen unverin-
dert und liefert mit dther. Salzsiure das Hydrochlorid zuriick. Das in Benzol-Lésung dar-
gestellte Pikrat kristallisiert aus Eisessig in derben, meist rautenférmigen Tafeln vom
Schmp. 133°.

C,.H;,ON-CH,0,N, (446.4) Ber.C53.80 H 4.92 N 12.56 Gef. C 53.82 H 5.03 N 12.58

8) A. J. Ultée, Recueil Trav. chim. Pays-Bas [2] 27, 257 [1909].

%) Pinner hat dieses Amid aus x-Oxy-isobutyrimino-athyl-ather erhalten.

10) J.-B. Senderens u. J. Aboulenc, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 1565, 1012
f1o12].
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Thermische Zersetzung. Man erhitzt 17 g Phenylacetimino-cyclohexyl-
ither-hydrochlorid auf 180° wobei Chlorwasserstoff und 5 g Cyclohexen entweichen.
Dem Reaktionsprodukt entzieht man durch Auskochen mit heiBem Wasser 5 g Phenyl-
acetamid vom Schmp. und Misch-Schmp. 157°® und kristallisiert den wasserunlgslichen
Riickstand aus Alkohol zu 3 g symm.Diphenyl-diacetamid!) vom Schmp. und
Misch-Schmp. 194° um.

Phenylessigsiure-cyclohexylester wird analog dem Essigsiure-cyclohexylester
durch Hydrolyse des Iminoidther-hydrochlorids neben wenig Phenylacetamid (Schmyp.
157°) in 85-proz. Ausb. als dickfliissiges Ol vom Sdp.,; 158° erhalten (Lit.1?): Sdp.,; 180.5°).

Benzimino-cyclohexylather: Benzimino-cyclohexyldather-hydrochlorid
wird aus 10.3 g Benzonitril, 10 g Cyclohexanol und Chlorwasserstoff in 50-proz.
Ausb. erhalten. Das Salz kristallisiert aus Eisessig-Ather in feinen Prismen und Blattchen
vom Schmp. 145°.

(',H,;ON-H(C1 (239.7) Ber. C65.12 H7.57 N 580 Gef. C65.06 H7.62 N 5.93

Der aus dem Hydrochlorid dargestellte freie Iminoédther bildet ein gelbliches (1
vom Sdp.,, 165-168°, das nach 3stdg. Kochen mit Wasser zu 909, unverindert zuriick-
gewonnen wird. Er liefert mit Chlorwasserstoff in Ather das Hydrochlorid, bildet jedoch
kein Pikrat.

Thermische Zersetzung: Man erhitzt 5.5 g Iminodther-hydrochlorid auf
170°, wobei Chlorwasserstoff und 1.7 g Cyclohexen entweichen. Der Riickstand wird aus
Wasser oder Alkohol zu 2.9 g Renzamid vom Schmp. und Misch-Schmp. 127" umkri-
stallisiert.

Benzoesdure-cyclohexylester wird in 75-proz. Ausb. neben 109, Benzamid
{Schmp. 127°) durch Hydrolyse des Iminodther-hydrochlorids mit Wasser als I'liissigkeit
vom Sdp.,; 132-133° erhalten (Lit.!%): Sdp.;, 192—-193°).

p-Tolylimino-c vclohexylﬁ.ther Das aus 4.5 g p-Tolunitril, 5g Cyclohexa-
nol und Chlorwasserstoff in 45- -proz. Ausbeute dargestellte p- Tolyllmmo cyclo-
hexylather-hydrochlorid kristallisiert aus Eisessig-Ather in Nadeln vom Schmp. 143¢.

¢, H,,ON-HCl (253.8) Ber. C66.26 H7.94 N 5.52 Gef. C66.23 H7.93 N 5.70

Thermische Zersetzung: 2.5 g Iminodther-hydrochlorid liefern beim Er-
hitzen auf 150° 1.3 g p-Toluylsdureamid vom Schmp. 158—159°. Die gleiche Verbin-
dung wird als Hauptprodukt bei der Hydrolyse des Iminoather-hydrochlorids mit Wasser
an Stelle des erwarteten p-Toluylsiure-cyclohexylesters erhalten.

a-Oxy-propionimino-cyclohexyldther: x-Oxy-propionimino-cyclohexyl-
iather-hydrochlorid wird aus 4 g a-Oxy-propionitril (Acetaldehyd-cyanhydrin).
6 g Cyclohexanol und Chlorwasserstoff unter Kiihlung als ziahfliissige Masse erhal-
ten, die nicht zur Kristallisation zu bringen ist. Der aus dem Rohprodukt durch Hy-
drolyse mit Wasscr gewonnene Milchsidure-cyclohexylester, Sdp.;; 114—-119° (Lit.9):
Sdp.; 110°), wird zur Charakterisierung durch 3stdg. Erhitzen mit der berechneten Menge
Phenylisocyanat und 2 Tropfen Pyridin auf 100° in das Phenylurethan iibergefiihrt.
das durch Anreiben mit Essigester zur Kristallisation gebracht und aus 70-proz. Alkobol
zu Nadeln vom Schmp. 81° umgelost wird.

CgHo O N (201.3) Ber. N4.81 Gef. N 5.06

%-Oxy-butyrimino-cyclohexylither:a-Oxy-butyrimino-cyclohexylither-
hydrochlorid wird in 65-proz. Aush. durch Einleiten von Chlorwasserstoff inein Ge-
misch von 8.5g a-Oxy-butyronitril (Propionaldehyd-cyanhydrin) und 10 g Cyclo-
hexanol bei 0° gewonnen. Das in Ather gegossene Reaktionsprodukt kristallisiert nach
2tagigem Aufbewahren bei 0° in Biischeln von Prismen, dic man aus wenig Eisessig-Ather
zu hygroskop. Prismen vom Schmp. 101° umlost.

CH,O,N-HCl (221.7) Ber. C54.16 H9.09 Gef. C354.04 H 9.04

1) (K. Colby u. . D. Dodge, Amer. chem. J. 13, 1 {1891].
) J.-B. Senderens w. J. Aboulenc, (. R, hebd. Séances Acad. Sci. 153, 1254
(19121, 13y L. Brunel, Bull. Soc. chim. France [3] 83, 268 [1905].
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Thermische Zersetzung: Der nach dem Erhitzen des Iminoadther-hydro-
chlorids auf 140® verbleibende Riickstand wird aus Aceton zu Plittchen vom Schmp.
108° umkristallisiert, in denen offenbar das «-Oxy-butyramid vorliegt. Der gleiche
Stoff wird aus 2-Oxy-buttersiure-cyclohexylester und 25-proz. Ammoniak durch 14 ta-
giges Aufbewahren bei Raumtemperatur erhalten.

CH,0,N (103.1) Ber. C46.58 H8.79 N 13.568 Gef. C46.50 H 8.66 N 13.81
2-Oxy-buttersdure-cyclohexylester, dargestellt durch Hydrolyse des Imino-
ather-hydrochlorids in 75-proz. Ausbeute, bildet eine Flissigkeit vom Sdp.,, 125—-126°.
Das wie oben bereitete Phenylurethan des Oxysiureesters kristallisiert aus 70-proz.
Alkohol in langlichen Plattchen vom Schmp. 86°.
Ci:HyO,N (306.4) Ber. C66.86 H7.59 Gef. C67.05 H 7.66

x2-Oxy-isobutyrimino-cyclohexylather: Das aus 8.5 g Aceton-eyanhydrin
und 10 g Cyclohexanol durch Sattigen mit Chlorwasserstoff bei 0° dargestellte
2-0Oxy-isobutyrimino-cyclohexylather-hydrochlorid kristallisiert beim Uber-
gieBen mit Ather in verfilzten Nadeln, die nach dem Umlbeen aus Eiseasig-Ather bei
115-116° schmelzen ; Ausb. 909, d.Theorie.

C1oH;s0,N-HCl (221.7) Ber. C54.16 H 9.09 C115.99 Gef. C53.63 H 9.24 C115.88
Der freie Iminoather bildet aus Chloroform Rhomboeder vom Schmp. 76°.
CyoH ;4O N (185.3) Ber. N7.58 Gef. N 7.94
Der Iminoadther wird nach 1stdg. Kochen mit Wasser unverdndert zuriickgewonnen.

Thermische Zersetzung: Man erhitzt 20 g «-Oxy-isobutyrimino-cyclohexyl-
ather-hydrochlorid auf 130° wobei Chlorwasserstoff entweicht und 6.5 g Cyclohexen
abdestillieren, und kocht den Riickstand mit Aceton aus, das etwa 1 g Ammoniumchlorid
ungeltet 148t. Aus der Aceton-Liosung scheiden sich beim Eindampfen 8.9 g langliche
Platten ab, die aus heiBem Wasser zu derben flachen Tafeln und Prismen vom Schmp.
166—-167° umkristallisiert werden. Misch-Schmp. mit Diaceton-cyanhydrin®) ebenso.

C;H,,0,N (143.2) Ber. C58.72 H9.16 N 9.78 Gef. C 58.69 H 9.16 N 10.04
2-Oxy-isobuttersdure-cyclohexylester: Der in der iiblichen Weise aus dem
Iminodther-hydrochlorid durch Hydrolyse in 70-proz. Ausb. erhiltlichea-Oxy-iso-
buttersdure-cyclohexylester stellt eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 105—108°
dar (Lit.}): Sdp., 34°). Das Phenylurethan des Oxys#iureesters bildet aus Essigester
Prismen vom Schmp. 93—94°, aus 70-proz. Alkohol Nadeln vom Schmp. 87--88°.
Cy,HyON (305.4) Ber. C66.86 H7.60 Gef. C66.98 H 7.68

2-Oxy-phenylacetimino-cyvclohexylather: Das aus 26 g rohem Benzalde-
hyd-cyanhydrin und 20 g Cyclohexanol durch S&ttigen mit Chlorwasserstoff
in 50-proz. Ausbeute erhaltene a-Oxy-phenylacetimino-cyclohexyldther-hydro-
chlorid kristallisiert aus Eisessig-Ather in rautenférmigen und 6seitigen Tafeln vom
Schmp. 135-138°.
CyH,,0,N-HC1 (269.8) Ber. C62.33 H7.47 Gef. C62.34 H 7.54
Der freie Iminoather bildet aus Chloroform verfilzte Nadeln vom Schmp. 125°.

Thermische Zersetzung: Beim Erhitzen von 6 g Iminoather-hydrochlorid auf 150°
hinterbleiben nach dem Entweichen von Chlorwasserstoff und Cyolohexen 2.5 g Mandel-
sAureamid; aus Alkohol Blattchen vom Schmp. 133°.

Mandelsaure-cyclohexylester wird aus 13.56 g Iminodther-hydrochlorid
durch kurzes Kochen mit Wasser in 85-proz. Ausbeute als schwach gelblich gefarbtes Ol
vom 8dp.,, 183° erhalten (Lit.’%) Sdp.,, 178°), das nach eintigigem Stehenlassen erstarrt
und sich aus Petrolather zu feinen langen Prismen vom Schmp. 61° umkristallisieren 148t.
Das aus dem OxysSureester mit Phenylisocyanat gewonnene Phenylurethan bildet
aus 50-proz. Alkohol lange Prismen vom Schmp. 100-101°.

CyHyON (353.4) Ber. N3.91 Gef. N4.22

1) C. R. Caryl u. Mitarbb. (American Cyanamid Co.), Amer. Pat. 2348710 (C. A.
1045, 1573). :

1) N. V. Koninklijke Pharmaceut. Fabrieken, Holl. Pat. 88704 (C. A. 1852,
3676).
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«-Nitro-isobutyrimino-cyclohexylather: Das aus 1 g «-Nitro-isobutyro-
nitril’®) und 5 g Cyclohexanol durch Einleiten von Chlorwasserstoff erhaltene und
mit Ather abgeschiedene a-Nitro-isobutyrimino-cyclohexylather-hydrochlorid
kristallisiert aus 109, Fisessig enthaltendem Benzol in feinen Prismen vom Schmp. 115°.

CoH.4,0sN, - HCI (250.7) Ber. C47.90 H7.64 Gef. C47.51 H 7.62

Hippurimino-cyclohexylather: Aus der durch Einleiten von Chlorwasser-
stoff in eine Suspension von 14g Hippursidurenitril und 10g Cyclohexanolin Ben-
zol erhaltenen Lésung scheiden sich nach mehreren Stdn. Kristalle des Hippurimino-
cyclohexylither-hydrochlorids ab, die wegen ihrer Hygroskopizitit nicht isoliert.
sondern sogleich durch kurzes Kochen mit 150 cem Wasser hydrolysiert werden. Man
erhilt nach dem Aussalzen und Ausschiitteln mit Ather 8 g Hippursiure-cyclohexyl-
ester, die aus Alkohol zu langen Prismen vom Schmp. 105% umkristallisiert werden.

C;;H,,0,N (261.3) Ber. C68.94 H7.33 N5.36 Gef. C69.01 H7.39 N 5.63

Als dtherunlésliches Nebenprodukt werden bei der Hydrolyse 4 g Hippursiureamid

vom Schmp. und Misch-Schmp. 185° erhalten.

[p-Toluolsulfonylamino]-acetimino-cyclohexylather: [p-Toluolsulfonyl-
amino]-acetimino-cyclohcxyldther-hydrochlorid wird aus 3.5 g p-Toluol-
sulfonylamino-acetonitril’) und 5 g Cyclohexanol in 100 cem Benzol-Ather-
Gemisch (1:1) durch Einleiten von Chlorwasserstoff bei 0° dargestellt. Nach 12 Stdn.
dampft man i.Vak. ein, 16st den Riickstand in warmem Eisessig und scheidet das Hydro-
chlorid durch Zusatz von Ather in feinen Nadeln vom Schmp. 128 in 75-proz. Ausb. ab.

C;sHz,0,N,S-HCl (346.9) Ber. C51.94 H6.68 Gef. C51.98 H 6.86

Thermische Zersetzung: 1.4 g Hydrochlorid hinterlassen nach dem Erhitzen
auf 140°, wobei Chlorwasserstoff und Cyclohexen entweichen, einen Riickstand, der aus
Wasser zu derben Polyedern und Prismen des p-Toluolsulfonylamino-acetamids
vom Schmp. 179—180° umkristallisiert wird (Lit.}?) 165—166°).

C,H,,0,N,S (228.3) Ber. N 12.27 S14.04 Gef. N 12.19 S 14.20

227. Franz Runge, Richard Hueter und Horst-Dieter Wuli*:
Darstellung von Polycarbonséuren, II. Mitteil.**): Die Aufspaltung des
a-substituierten Tetrahydrofuran-Ringes in der Alkalischmelze

[
[Aus dem Institut fiic technische Chemie der Universitit Halle und dem Forschungs-
laboratorium des VEB Deutsches Hydrierwerk Rodleben)

(Eingegangen am 19. Juli 1954)

o-Tetrahydrofuryl-alkohole werden in der Alkalischmelze zu w,w’-
Dicarbonsiuren aufgespalten. Der Reaktionsmechanismus wird anf-
geklart.

Bei unserem Bemiihen aliphatische o, -Dicarbonsiuren herzustellen.
wurde u. a. auch Furfurol als Ausgangsprodukt gewahlt, das sich durch Kon-
densation mit Aldehyden und anschlieende Hydrierung leicht in Tetrahydro-
furyl-alkohole mit kiirzeren oder lingeren Seitenketten und endstindiger Oxy-
gruppe iberfilhren laBt. Diese Verbindungen werden in schmelzenden Al-
kalien zu o, -Dicarbonsduren aufgespalten. Da die Schmelzen eine Reihe

18) W, Steinkopf u. A. Supan, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2895 [1911).
17) Wallin, zit. in Beilsteins Handb. d. org. Chemie, Bd. XI, S. 107.
*) Dissertat. Halle, 1954.
**) 1. Mitteil.: F. Runge u. K. Goldann, Chem. Ber. 86, 377 [19531.



