
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]. 
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vierma1 mit Ather ausgezogen und der Auszug mit geschmolzenem Kali~um- 
carbonat getrocknet. Die trockiie iitherische Liisung wurde mit Chloraasser- 
stoffgas gesattigt und auf solche Weise das entstandene Aminonitril als chlor- 
wasserstoffsaures Sah ausgefallt. Dasselbe wurde abgesogen, mit .ither ge- 
waschen uncl iiber .itzkali getrocknet. Me rohe Substanz wog 16.5 g, \\-as 
930/0 der Theorie ausmacht. 

Das A m i n o n i t r i l - c h l o r h y d r a t  wurde aus eiueiri Gemisch ro11 
1 Teil Essigester und 2 Teilen absolutem iillrohol umkrystallisiert. Es 
scheidet sich dabei in  farblosen, seideglanzenden Krystallen aus, die, iiber 
Schwefelsaure getrocknet, im geschlossenen Capillarrohr bei 193-1 940 
unter Zersetzung schmolzen; zwischen 176-193O wird es riitlich. 

0.1419 g Sbst.: 20.2 ccm N @lo, 743.5 nm). 
CgHISNaC1. Ber. N 16.03. Gef. N 15.84. 

Das hminonitril wurde auf folgende Weise ~ e r s e i f t :  14.5 g des Salzes 
wurden, in rauchender Salzsiiure geliist, eine Stunde lang stehen gelassen, 
dann mit dem gleichen Volum Wasser versetzt. und wahrend zmei Stondeli 
gekocht. Die Losung des Chlorhydrats der Aminosiiure wurde auf den1 
Wasserbade abgedampft und der t roche  Riickstand mit absoluteni Alkohol 
ausgezogen; dann wurde 'ir Volum .ither zugegossen , das ausgeschiedene 
Chlorammoninm abgesogen, der Alkohol verjagt und das chlorwasserstoff- 
saure Salz der Saure mit Bleioxydhydrat bearbeitet; die Losung wurde heill 
filtriert und der Niederschlag mit heiBem Wasser nachgewaschen. Die Blei- 
salzliisung wurde eingeengt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die waBrige 
Losung der Siiure auf dem Wasserbade abgedampft. Es resultierten 9 g 
SBure, was, auf das Aminonitrilchlorhydrat berechnet, 69 O l 0  der Theorie ent- 
spricht. 

H e x  ah  y d r o p h e n  y 1 - g 1 y k o k o 11 lirystallisiert aus absoluteni k t h  yl- 
alkohol in fa.rblosen, schneeweil3en Drnsen. Nach zweimaligem Kry- 
stallisieren schmilzt die Saure im geschlossenen Capillarrohr bei 227- 
228" (unter Zerset,zung). HexahydrophenIlglykokoll reduziert bei :in- 
haltendem Kochen gefalltes Silberosyd, einen Silberspiegel bildend. 

N (1S0, 750 mm). 
0.1458 g Sbst.: 0.3274 g COz, 0.129 Q € 1 2 0 .  - 0.1731 g Sbst.: 13.7 C C I I ~  

Cs€Ilj02N. Ber. C 61.08, H 9.62, N 8.93. 
Gef. )) 61.25, )) 9.90, >> 9.01. 

Aus der SLure wurde durch Kochen niit Kupfercarbonat dns 
K u p f e r s a l z  dargestellt, das in kaltem Wasser schwer, in heiBem 
ziemlich leicht loslich ist. Dies Salz krystallisiert aus heil3em Wasser 
in grellblauen K6rnern illit 1 Mo1. Wasser (CGHI1.NH.CIIz. C(J0)z cu 
+ 1120. 

0.1470 g des lufttrockenen Salzes verloren nach den1 Erhitzen bei 140" 
bis zur  Gewichtskonstanz (das Salz iiini~ut dabei eine violctte IGirhung an) 

(C611'11 N1 I .  CHa. COC.)), Cu + H r  0. Ber. HzO 4.57. Gef. HzO 4.7G. 
0.0070 g H20. 
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0.100 g des n-asserfreien Salzes gaben nach dem Gluhen bis zur Gemichts- 
konstanz 0.0293 g CuO. 

( C ~ H I I  .NH?.CH*'.COO)pCu. Ber. Cu 16.75. Gef. Cu 16.72. 
Hexahydrophenylglykokoll liefert eine 

N i t r o  so  v e r  b i n  d u  n g , CS HI1 . N (NO). CH2. COOH. 
1 g Saure wurde in aenig 10-proz. SchKefelsaure gelost und bei Oo 

tropfenneise mit Natriumnitritlosung (I : 3) solange rersetzt, als noch ein 
Niedersehlag ausfallt. Die farblosen Krystalle wurden abgesaugt (das rohe 
Prodnkt wog 0.5 g) und aus warmem Wasser umkrystnllisiert. Die farblosen, 
kleiiien Nadeln der Niti-osoverbindung wurden im Vakuum uber Schwefel- 
saure getrocknet und schmolzen im gesehlossenen Capillarrohr bei 117.5-118° 
unter Zersetxung. Sie zeigten die Li  eb e r m ann sche Reaktion anf Nitroso- 
verbindungen. 

0.159s g Sbst.: 41  ccm N (200, 754 mm). 
CsH1403NZ. Ber. N 15.07. Gef. N 14.91. 

Der  Versuch, vom Hexahydrophenylglykokoll durch Znsanimen- 
schirielzen mit Kalihydrat und nachfolgende Osydation niittels 
eines Luftstromes zu einem Indigoderivate der Hexamethylenre&e 
iiberzagehen, ist uns nicht gelnngen. 

425. N. Zelinsky und D. Schwedoff  Ueber Hexahydro- 
benzoylessigester. 

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

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

In Anbetracht der Reaktionsfahigkeit des Acetessigesters und 
Benzoylessigest,ers erschien uns ein Versuch , den Hexahydrobenzoyl- 
essigester zu synthetisieren, um ihn zu weiteren synthetischen Arbeiten 
in der Hesamethylenreihe zu benutzen, nicht ohnc Interesse zu sein. 

%u 2.3 g fein zerstaubteni Xatrium, das sich unter absoluteni 
Ather befand, wurde allmahlich ein Gemisch von 15.6 g hesahydro- 
benzoesaurem ') Athyl nnd 8.8 g essigsaurem Athyl hinzugegeben. 
Der  Essigester wurde vor dern Versuch iiber Chlorcalcinm getrocknet 
uud dann zweimal iiber Satr ium destilliert. Nach Clem ZugieSeii der 
ersten Mengen des aquimolekularen Estergeniisches zum Natrium konnte 
f r e i d l i g e  Erwirmung beobachtet werden, gegen Ende cles Versiichs ge- 
riet die Fliissigkeit sogar ins Sieden. DRS weitere Erhit.zen des Ge- 

9 S. Zel inaky,  Journ. Kusa. Ph!-a.-chem. Ges. 34, 434, 96s [1902]. 


