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Ather susgezogen. Die atherische Losong wurde zwecks Trenanug 
von neutralen Nebenprodukten mit wkfirigeni Alkali extrahiert j die 
waflrige Losung nach dem Waschen mit ,ither wiedernm angesauert 
und mit l t h e r  ausgezogen. Auf 50lChe Weise erhielten nir eine ge- 
ringe Menge (ca. 2 g) einer krptallinischen Siiure, die, a ~ i 3  Henzol 
nnd Ligroin krystallisiert, bri 140° schmolz. 

0.1796 g Sbst.: 0.3652 g COP, 0.1310 g HzO. - 0.0970 g Sbst.: 0.1950 g 
GO?, 0.096.5 g HsO. 

CgHliOa. Ber. C 55.13, H S.11. 
Gef. >> 35.45, 5433, >> 8.16, 8.01. 

Es hat sicli also nicht die gesuchte Glutarsaure, sondern K o r k -  
s a n r e  ') gebildet. Die Ausbeute lifit vie1 zu wunschen %brig, da die 
Reaktion vorherrschend in1 Sinne der Trimethylenbilclung verliuft. 
Die Ausbeute ist auch dann niclit befriedigend, wenn man das Ilag- 
nesium unter gleichzeitigem Einleiten der KohlensBure hinzugibt. Die 
Reaktion verliiuft zweifellos nach folgendem Schema, indem man als 
bewiesen ansehen darf, daB als intermediiires Produkt Hesaniethplm- 
1.6-dimagnesiumbromid entsteht : 

Rr CH2. CHZ . CHZ B r  
B r  CH? . CH2. CH2 Br 

CH? . CH2 . CH2. hfg Br 
CH2. CH2. CHa . M g S r  

+ 3Mg -+ MgBrz + * 

CHI . CHs . GHz . COOH 
CHa . CH:, . CHs . COOH 

--+ . 

Die in diesem Versuche a l d e r  Kohlenwasserstoffen erhalteneii 
neutralen, iibel riechenden Nehenprodukte haben keinen konstxnten 
Siedepunkt und wurden nicht naher untersucht. 

423. N. Zelinsky und J. Gutt: Ein Beitrag zur Kenntnis 
des Hexahydro-benealdehyds. 

[Laboratorium fur Organische und Analytische Chemie der Universitat Moskau.] 
(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

Als vor 4 Jahren der eine von uns2) das Verhalten von Triosy- 
methylen gegen magnesiumorganische Verbindungen studierte und sich 
als Resultat dieser Arbeit die Synthese des Cyclohexylc:irbinolsJ) RLIS 

dem Naphtha-Hexamethylenchlorid ergab, wurden auch sofort Versiiche 

l) Vergl. unsere vorliufige Mitteilung im Journ. der Russ. Phps.-clien~. 

2, N. Zel insky,  Journ. Russ. Phyb.-chem. Ges. 1903, 434. 
3, Vergl. die spateren Angabon fiber diese Realrtion Ton P. S a h n t i e r  

Ges. 37, 630 [1905]. 

und A. Mailhe,  Compt. rend 139, 343 [1904]. 
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angestellt, die den Zweck hatten, durch Oxydation rnit Chromsaure 
H e  x a h  y d r  o - b e  n z a l d  e h y d zu gewinnen. Diese Versuche hatten 
befriedigenden Erfolg; die Ausbeuten waren am besten (ca. 30-35 ' 1 0  

cler Theorie), wenn unter folgenden Bedingungen gearbeitet wurde. 
Es wurden zwei LBsnngen vorbereitet: a) 23 g Cyclohexylcarbinol + 115 g 

Eisessig und b) 13 g Chromsirureanhydrid + 8 g Wasser + 107 g Eisassig. 
Beide Usungen werden auf Oo abgekiihlt und a d  einmal zusammengegossen. 
In wenigen Augenblicken steigt die Temperatur nuf 300. Das Gemisch w i r d  
dann mit dem gleichen Volum Wasser verdhnnt und mit Wasserdampf 
destilliert. Das stark saure Destillat wird mit etwas Ather versetzt und mit 
trookenem Natriumcarbonat im Scheidetrichter langsam neutralisiert. Die auf- 
schwimmende Atherschicht wird abgehoben, der Ather aus dem Wasserbade 
nicht zu schnell verjagt und der Riickstand auf die Natriumbisulfitverbindung 
verarbeitet. 

Letztere wird auf der Saugpumpe mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und liefert den Aldehyd bei der Destillation rnit Wasserdampf 
in Gegenwart von Natriumbicarbonat zuruck. Bei der  Destillation in  
eineni Kohlensaurestrom erwies sich sein Siedepunkt als bei 157-158' 
liegend. 

Es wurde schon damals von uns das entsprechende S e m i c a r b a z o n ,  
dessen Schmelzpunkt wir bei 173-174O gefunden haben, dargestellt. 
B o u v e a u l t  I), der diesen Aldehyd gleichfalls in  Handen hatte, gibt 
fiir sein Semicarbazon den Schmp. 176O an, wiihrend nach W a l l a c h a )  
das Semicarbazon bedeutend niedriger schmilzt: 167-168'. Die Zu- 
sammensetzung iinseres Praparats wurde durch eine Stickstoffbestim- 
mung kontrolliert. 

0.0961 g Sbst.: 21.5 ccm N (20°, 739 mm). 
CsH15N30. Ber. N 24.89. Gef. N 24.88. 

Hex a h  y d r  o - be  nz a ldox  im. 
Letzteres entstand bei der Einwirkung in der Kirlte von 3 g Hydroxyl- 

aminchlorhydrat in 7 6 Wasser auf 3 g Hexahydrohydrobenzaldehyd + 40 g 
einer 25-prozentigen htzkalilosung. Beim nachfolgenden Durchleiten von 
Kohlensiiuregas schwimmt das Oxim als Olschicht oben auf. Nach einigen 
Tsgen gesteht das mit Ather ausgezogene Oxim zu einer krystallinischen 
Masse, die in allen gew ohnlichen organischen Losungsmitteln sehr 16slich ist 
und aus leichtem Benzinvorlauf in langen gliinzenden Ndeln mit dem Schmp. 
90-9 1 O ausfallt. 

0.1471 g Sbst.: 14.1 ccm N (IS0, 760 mm). 
C I H ~ ~ N O .  Ber. N 11.04. Gef. N 11.18. 

Es wurde versucht, die andere mogliche Modilikation dieses Oxims dar- 
zustellen, jedoch ohne Erfolg. Es wurde in die iitherische Lijsung des Oxims 

1) Bull. SOC. chim. 29, 1049. 2) Ann. d. Chem. 847, 333. 
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Chlorwasserstoff geleitet; das Oximhydrochlorid schmolz nach Entfernung des 
Athers bei 107- 108O (unter Zersetzung). Bei der Bearbeitung des Salzes 
mit Soda wurde wieder das urspriingliche Oxim erhalten; es schmolz, aua 
leichtem Benzin umkrj-stallisiert, bei 90-910. Es liegt wahrscheinlich Hex a -  

CgHii .C.H h y d r o  h en z-  sy n- a1 d o xim oder die @-Modifikation vor: 
N.OH'  

If e t a  h e H a h y d r  o b en z a ld  e h y d. 
Bei langeni (riber 3 Jahre) Aufbewahren in einem zugeschmolzeneii 

GefBW wird eine allmahliche, langsame Umn andlung des Hexahydro- 
benzaldehyds in eine polyniere, krystallinische Form beobachtet. Diese 
Umwandlung ist noch jetzt nicht beendet, da die Krystalle yon der 
flussigen Substanz durchdrungen sind. 7vValla ch  ') beobachtete vor 
kurzem unter dem Einflusse von Sauren eine rasche Umwandlung des 
Hexahpdrobenzaldehyds in eine feste polymere Nodifikation, die von 
ihm nicht naher untersucht morden ist. Dieses SPolymerecc stellt zweifel- 
10s die ),hl'etaformcc des Hexahydrobenzaldehyds vor, \vie man sich nus 
folgenden Daten uberzeugen ltannz): 

0.0838 g Sbst.: 0.2304 g COa, 0.082 R H,O. 
CiHlaO. Ber. C 75.00, H 10.71. 

Gef. x 74.99, D 10.87. 
0.0582 g, gelbst in 23.8 g Benzol, erniedrigen den Schmp. um 0.035O. 

Metahexahydrobenzaldehyd stellt hochst dunne, weiche Natlelu 
(C.rHl~O)~. Ber. M 336. Gef. Rf 342.5. 

Tor, welche, aus Ligroin umltrystallisiert, bei 202O schmelzen. 

D i e  K o n d e n s a t i o n  
v o n H e x a h  y d r o b en  z a 1 d e h y d m i  t D i m e t h y  1 a n  il in. 

Die Kondensation des Hexahydrobenzaldehyds (10 g) mit Di- 
methylanilin (25 g) in Gegenwart von Chlorzink (30-40 g) geht 
ziemlich leicht von statt,en; die Reaktion beginnt schon in der Kiilte 
und ist nach 3-4-stiindigem Erhitzeri auf dem Wasserhade be- 
endet. Dabei ltann man das Auftreten eines wenig bestandigen 
g r u n e n  F a r b s t o f f e s  beobacht,en. Die zlhe Reaktionsmasse wird 
aus dem Gefzlje mit heiljeni Wasser ausgespiilt, das iiberschiissige 
Dimethylanilin mit Wasserdampf nioglichst abgeblasen und das Wasser 
von dem Riickstande nach den1 Erkalten abgegossen. Das Reaktions- 
produkt wird dann in heioeni Alkohol aufgelost und die intensiv T-io- 
lette Losung an einen kiihlen Ort gebracht. Uber Nacht fallt eine 

l) Ann. d. Chem. 347, 336. 
2, Die Analyse und die Molekulargewichtsbestinimung ist Ton Hrn. Stud. 

D. Schwedoff ausgeftihrt worden. 



3053 

JIenge weiI3er Nadeln aus, die beini Aufbewahren an der Luft nach 
mehr als drei Jahren niir ganz schnach gelblich nnd stellenweise 
griinlich merden. Manchxnal fielen die Nadeln auch sofort nach dem 
Erkalten des Alkohols aus. Sie schmelzen be5 148-149O. 

C ~ ~ H S ~ N , .  Ber. C 82.05, H 9.59. 
Gef. x 51.67, x 9.39. 

Der  Korper (Ausbeute iiber 40°/0 der Theorie) stellt soniit d i e  L e u -  
k o b a s e  d e s  v e r m n t l i c h e n  H e x a h y d r o n i a l a c h i t g r u n s  vor. .Jedoch 
konnte der Farbstoff aus der Leukobase weder mittels Bleisuperoxyd- 
paste noch durch andere Osydationsmittel in irgend greifbarer Jlenge 
erhalten werden. Es entstehen nur Spuren eines bllulich-grauen 
Palvers. 

Dieses negative Resultat beweist allerdings nicht, dalj anch durch 
fernere Arbeiten die Esistenzmoglichkeit von deutlich ausgeprlgten 
Farbstoffen in der hexahydroaromatischen Reihe nicht erwiesen werden 
ko nn t e . 

424. N. Zelinsky und B. Arzibacheff 
fjber Hexahydrophenyl-glykokoll. 

[Laborat. fur Organische und Analytische Chemie der Universitit Moskau.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

Durch die Synthese des Hesahydrophenylglykokolls beabsichtigen 
wir zu zeigen, dalj die, yon Z e l i n s k y  und S t a d n i k o f f ' )  zur Ge- 
winnung der a-Aniinosluren unlangst vorgeschlagene Alethode auch 
hei den am Stickstoff substituierten Axriinosauren Anwendung finden 
liann, wobei es nur  gilt, statt Chlorammonium das Chlorhydrat cler 
betreffenden Base unter ini iibrigen gleichen Bedingungen zu ge- 
bra uchen. 

H e s a  h y d r o  1) h e n y  I -  g 1yk oB 01 I, Cs 1111 . NH. CH, . COOH. 
13.5 g ('/I0-MoI.) salzsaures Cyclohexrlamin \Turden in einer kleinen 

IJruckflasche in wenig Wasser gelost, 7.5 g ( L.'Io-XIol.) einer 40-prozentigen 
Forinaldehydlijsung zugegeben und dies Geniisch mit dem gleichen Tolum 
Ather iibergossen. Dann wurde unter Bbkiihlung mit Schnee und Eis und 
starkeni Cmschiitteln eine konzentrierte, 1%-afirige Losung yon 6.5 g ( '/lo-Mol.) 
Cyanksliuni tropfenweise hinzugefiigt. Zur Beendigung der Realition wurde die 
Druckflasche fiir 4 Stunden auf eine SchCtttelinaschine gebracht. Danach 
wurde die etwas gelbliche Xtherschicht abgehoben, die untere Schicht noch 

') Diese Eerichte 39, 1722 [1906]. 


