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176. K. v. Auwers und F. Krollpfeiffer:
Uber hydroaromatische Oyanhydrine und «z-Oxy-carbonsfiuren.

(Eingegangen am 6. August 1915.)

Die Darstellung einheitlicher, ungeséttigter, cyclischer Kohlen-
wasserstoffe wird in vielen Fillen dadurch erschwert oder verhindert,
dafl die Abspaltung von Wasser oder Halogenwasserstoff aus dem
Ausgangsmaterial in verschiedener Weise erfolgen kann. Einheitliche
Produkte sollten dagegen entstehen, wenn es gelinge, aus gut charak-
terisierten, wenn mdglich festen, ungesiittigten Siuren Kobhlendioxyd
unter Bedingungen herauszunehmen, unter denen irgendwelche Um-
lagerungen nicht zu befiirchten sind.

Bei Versuchen in dieser Richtung haben wir uns leider bald da-
von iiberzeugen miissen, daB die Erfillung der Vorbedingung, die
Darstellung der passenden Sauren, auf unerwartete Schwierigkeiten
stoBt, und daher jener Weg im allgemeinen nicht gangbar ist. Wir
haben deswegen diese Versuche bis auf weiteres abgebrochen und be-
richten im Folgenden nur kurz iiber einige Erfahrungen, die wir da-
bei tiber Darstellung und Verhalten der in der Uberschrift genannten
Verbindungen gesammelt haben.

Eines der einfachsten Verfahren, um zu den gewiinschten Siuren
zu gelangen, besteht der Theorie nach darin, daB man die in vielen
Fillen leicht zuginglichen hydroaromatischen Ketone in jhre Cyan-
bydrine verwandelt, diese zu Oxysauren verseift und diesen Wasser
entzieht. Bei passender Struktur des Ausgangsmaterials sollten die
Endprodukte einbeitliche ungesattigte Sauren darstellen.

Der erste Schritt, die Darstellung der Cyanhydrine, ist leicht,
seitdem Ultée!) gezeigt hat, daB Ketone wasserireie Blausdure bei
Zusatz eines Tropfens konzentrierter Cyankaliumldsung glatt anlagern.
Die Reaktion ist bereits von Ultée?) u. a. auf das Cyclobexanon
und von Meerwein und Unkel?) auf das Cyclopentanon mit
gutem Erfolge angewandt worden. Ebenso leicht lussen sich nach
unseren Versuchen das 1-Methyl-cyclohexanon-2 und das 1.3-Di-
methyl-cyclohexanon-5 auf diesem Wege in die Oxynitrile iber-
filhren, so daB die Reaktion voraussichtlich auch bei den meisten
anderen Homologen gelingen wird.

Aber schon bei der Verseifung der Cyanhydrine beginnen die
Schwierigkeiten. Aus den zum Cyclohexanon und Cyclopentanon ge-
horenden Nitrilen gewinnt man allerdings die Oxysiuren oder deren
Ester in guter Ausbeute, und auch das Cyanhydrin des 1.3-Dimethyl-

1) R. 28, 1 [1909]. % a a0, S.19. %) A. 376, 156 [1910].
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cyclohexanons-5 148t sich zur Siure verseifen, wenn auch vielleicht
weniger glatt. Dagegen haben wir uns ohne jeden Erfolg bemiiht,
das Oxynitril aus dem 1-Methyl-cyclohexanon-2 in-die S#ure iiberzu-
fiihren, obwohl wir die Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise
abénderten. Wobl bildete sich bei verschiedesen Versuchen Salmiak,
aber die Reaktionsprodukte bestanden regelmiBig aus Gemischen in-
differenter Substanzen, in erster Linie wohl aus unverindertem Keton
und dessen Kondensationsprodukten. Die Blausiure scheint daher
aus diesem Nitril sehr leicht wiederabgespalten zu werden, und &hn-
lich werden sich vermutlich auch andere Cyanbydrine mit ortho-
stindigen Substituenten verhalten.

Ubrigens verlieren die Oxynitrile, die durch saure Medien in nor-
maler Weise verseift werden, unter dem EinfluB von Alkali gleichfalls
Blausdure. So scheidet sich beispielsweise sofort Cyankaliom aus,
wenn man das Cyanhydrin aus Cyclobexanon zu einer absolut-alko-
holischen Kalilauge gibt.

Ein weiteres Hindernis auf dem Wege zu den ungesiittigten Siiuren
bildet die groBe Bestindigkeit der Oxysiuren gegen wasser-
abspaltende Mittel. Es war allerdings schou von friiheren Ver-
suchen her bekannt, dafl die gesittigten hydroaromatischen «-Oxy-
carbonsiuren weit weniger zur Wasserabspaltung neigen als die ent-
sprechenden aliphatischen Verbindungen oder die ungeséttigten cyclischen
Ozxysiiuren. Aber die Widerstandsfihigkeit dieser Substanzen gegen
wasserentziehende Mittel aller Art erwies sich bei unseren Versuchen
doch noch groBer, als wir erwartet hatten. Weder Kaliumbisulfat, noch
Chlorzink, Ameisensiure, Essigsiureanhydrid, Phosphorpentoxyd, Phos-
phoroxychlorid oder Thionylchlorid bewirkten eine glatte Wasserent-
ziebung, obwohl die Versuchsbedingungen vielfach verdndert wurden.
Zwar wurden bei manchen Versuchen die ungeséttigten Sauren oder
deren Ester gewonnen, aber die Ausbeute und Reinheit der Priparate
lieB in der Regel sehr zu wiinschen iibrig. So kann man z, B. die
Ester der Cyclohexanolcarbonséiure und der Cyclopentaunolcarbonsiiure
durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat allmiblich in die ungesattigten
Sauren iiberfibren, aber der ProzeB verliuft — namentlich bei dem
Cyclobexanderivat — so langsam, daB bei der langen Dauer des Er-
hitzens das ungesattigte Produkt mehr oder weniger polymerisiert wird.

In anderen Fillen verhindern Nebenreaktionen die Reindarstellung
der Priparate. Beispielsweise 148t sich der Cyclobexanolcarbonséure-
fithylester durch Phosphorpentachlorid ziemlich glatt in deu unge-
giittigten Ester verwandeln, aber die Priparate sind nicht vollig chlor-
frei, so daB dieses Verfabren wohl fiir priiparative Zwecke anwendbar
ist, nicht aber zur Herstellung von vbilig reinen Verbindungen, wie
wir sie fiir ungere Zwecke brauchten.
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VerhiltnismiBig die besten Erfahrungen haben wir mit konzen-
trierter Schwefelsiure als wasserentziehendem Mittel gemacht.
Die freien Oxysiuren werden allerdings dadurch in Keton und Ameisen-
siure gespalten, aber bei Verwenduog der Ester bekommt man die
ungesiittigten S#uren in recht reinem Zustande, Wie hoch sich dabei
die Ausbeute steigern laBt, kdonen wir nicht angeben, da wir keine
systematischen Versuche dartiber angestellt haben.

Da die Cyanhydrine im allgemeinen leicht zu erbalten sind,
lag es nahe zu versuchen, diese in uvgesittigte Nitrile zu verwan-
deln und dane diese Verbindungen zu verseifen. Jedoch verliefen
diese Versuche noch weniger belriedigend, denn selbst im giinstigsten
Fall wurden nur kleine Mengen der ungesiittigten Siuren gewonnen.
Einige Einzelheiten sind im experimentellen Teil angegeben.

Spektrochemisch verbalten sich die Oxysiéuren und ibre
Ester véllig normal. Liegen Gemische von Oxyderivaten und den
zugehorigen ungesittigten Verbindungen vor, so findet man zu hohe
Werte fiir die Molrefraktion, wenn man sie auf den Oxykdrper,
zu niedrige, wenn man sie auf das uvgesittigte Derivat be-
rechnet. Man kann daher aus dem Grad der Abweichung ungefihr
die Zusammensetzung derartiger Gemische ermitteln und die fort-
schreitende Wasserabspaltung am raschesten und einfachsten auf diese
Weise verfolgen. Geénau ist die Methode in diesem Fall freilich nicht,
da der Einflufl der etwa eingetretenen Polymerisation nicht in Rech-
pung gestellt werden kann,

Experimentelles.

Cyanhydrin und Ozysdure aus Cyclohexanon.

Da8 man aus Cyclobexanon nach der alten Methode mit nas-
cierender Blausiure unter Umstinden Nitril und Oxysdure in vor-
trefflicher Ausbeute gewinnen kann, hat Bucherar®) gezeigt, der
bei einem Versuch 90%, der Theorie an Shure erhielt. Bucherer?
hebt aber selber hervor, dal man hierbei sehr vom Zufall abhiéngig
ist, denn bei scheinbar gleicher Ausfihrung der Versuche waren die
Ausbeuten mitunter sebr schlecht.

Ahnliches gilt anscheinend fir ein von Tarbouriesch?) gnge-
wandtes Verfahren, der gus dem Keton und sehr konzentrierter
Cyankalium]ésung ein Kaliumderivat des Oxynitrils. bereitete und
dieses verseifte. Wenigstens hatten wir bei der Nacharbeitung keinen
Erfolg.

1) B. 27, 1230 [1894]. %) Vergl. Dissertation, Leipzig 1894, S. 22.
3) C. 1909, 1L, 1869.
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Dagegen lieferte uns die Ultée sche Methode ausnahmslos vor-
ziigliche Ausbeuten. Als beispielsweise das aus 15 g Keton und 5 g
wasserfreier Blausiure entstandene braungelbe Ol Y/, Stde. mit 50 g
konzentrierter Salzsiure gekocht worden war, erstarrte beim Erkalten
das Ganze zu einem Brei, der aus Salmiak und Oxysiure bestand.
Man zog mit Ather aus und verdampfte zur Trockne. Die hinter-
bliebene Cyclohexanol-1-carbonsiure-1 scbmolz nach dem
Waschen mit Petrolather bei 106— 107° und wog 21 g, statt theoretisch
22 g. Die Ausbeute betrug also rund 95% der Theorie:

Durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und
Benzin, aus dem sich die Substanz in farblosen, fettglinzenden Blatt-
chen abscheidet, lieB sich der Schmelzpunkt aut 108 —109° erhshen.
Auch Aloy und Rabaut?) fanden den Schmelzpunkt bei 108°,
wihrend Bucherer ihn zu 106—107° angibt.

Aus dem Cyanhydrin kann an Stelle der freien Saure deren
Athylester gewonnen werden, weon man in alkobolischer Losung
mit Salzsdure verseilt.

Bei einem Versuch l8ste man das aus 65 g Keton bereitete Ni-
tril in 400 ccm absolutem Alkohol, sittigte die Losung unter Eis-
kihlung mit Chlorwasserstoff und lieB sie iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur stehen. Als die Fliissigkeit darauf unter Riickflu ge-
kocht wurde, schied sich bald Salmiak ab. Nach etwa 5 Stdn. fil-
trierte man, destillierte den Alkohol ab und gab zum Riickstand
Wasser. Das abgeschiedene dunkelrote Ol nahm man in Ather auf
und schiittelte die Losung mit konzentrierter wilriger Pottasche
durch, wobei der atherische Auszug eine hellgelbe Farbe annahm.
Nun wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather verdampit und
der Riickstand im Vakuum destilliert. Man erbielt so gegen 60 g
Ester, der unter 13 mm Druck zwischen 93° und 98° iberging. Bei
der zweiten Destillation siedete die Hauptmenge unter dem gleichen
Druck bei 96—97°. Tabouriech (a. a. O.) fand den hoheren Siede-
punkt Sdp.is = 111°.

Der Ester stellte zuerst ein farbloses Ol dar, das im Gegensatz
zum Athylester der entsprechenden Cyclopentanolearbonsiure sich
nicht mit Wasser in jedem Verhiltnis mischt. Wihrend der Weih-
nachtsferien erstarrte das Priparat und konnte aus stark gekiibitem
piedrigsiedendem Petroliither in farblosen. langen, diinnen, seideglinzen-
den Nadeln géwonnen werden. Schmp. 20—220,

Spiter wurde beobachtet, daB der Ester beim Erstarren zunaehst
lange, glasglanzende, durchsichtige, derbe Prismen bildet, die sich

n C. 1913, II, 239.
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beim Stehen allmihlich in die oben beschriebenen, oft haarfeinen Kry-
stalle verwandeln, die dabei weit in den Raum hineinwachsen.

Sdp.1s = 99—101°, — di7¥=1.0471. — a2’ = 1.044. — », = 145418,
np == 145675, ng = 1.46222, n = 146700 bei 17.0° — nfj = 1.4554.

Mu MD M.” - M" M" - M“

Ber. far G, 0°0¢0" . . 44.55 44.74 0.66 1.08
Getf. . . . . . . .. 44.53 4475 0.68 1.08
EM .. ... ... —002 400! +0.02 =£0.00
Ex .. ... ... —001 4001 +38¢9% 00,

Bei dem oben erwihnten Versuch blieben nach der ersten Destil-
lation des Esters 14 g eines krystallinischen Rtickstandes im Kolben,
der aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurde.
Die Substanz war stickstoffhaltig und wurde durch starke Kalilauge
zur Cyclohexanolcarbonsiure verseift, stellte also das Amid dieser
Saure dar, was durch eive Stickstoffbestimmung bestitigt wurde.

0.1906 g Sbst.: 16.4 cem N (149, 735 mm).

C1H]30’N. BGP. N 9.8. Gef. N 9.8.

Glasgiinzende, farblose Nadeln aus Essigester. Schmp. 128—129¢
(Tabouriech: 1249, Sehr leicht 16slich in Aceton, leicht in Alko-
hol, Eisessig und heiBem Essigester, schwer in Benzol, sehr schwer
in Benzin und Petrolither.

Cyanhydrin aus 1-Methyl-cyclohexanon-2.

Als 15 g Methyl-cyclohexanon und. 7 ccm wasserfreie Blausaure
mit einem Tropfen Cyankaliumldsung versetzt wurden, siedete das
Gemisch ebenso lebbaft auf wie bei den Versuchen mit Cyclohexanon
Um ein reines Priparat des Nitrils fir die Analyse zu gewinnen,
nahm man das Robprodukt in Ather auf, entfernte die uberschiissige
Blausiure durch Schiitteln mit Sodaldsung und dann mit Wasser,
trocknete ither Natriumsulfat und destillierte den Ather im Vakuum
ab. Der Riickstand, ein schwach gelbliches 01, wurde ohne weitere
Reinigung analysiert, da sich diese Cyanhydrine im Vakuum der
Wasserstrahlpumpe nicht unzersetzy destillieren lassen.

0.1832 g Sbst.: 16.4 com N (149 725 mm).

CsHiaON, Ber. N 10.1. Gef. N 10.1.

Wie bemerkt, blieben alle Versuche, das Nitril zur Saure oder
zum Ester zu verseifen, erfolglos. Auch bei wochenlangem Stehen
einer itherischen Lésung des Nitrils mit konzentrierter Salzshure
wurde, wie bei anderen Versuchen, Salmiak abgeschieden, ohne daB
eipe organische Biure gebildet. worde.

93¢
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Cyanhydrin und Ouxysdure aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-5.

Die Bildung des Cyanhydrins aus Keton und wasserfreier Blau-
siure verlief glatt in der iiblichen Weise.

Zur Verseifung l6ste man das aus 6 g Keton gewonnene Nitril
in 20 g konzentrierter Salzsdure und erwirmte, wobei sich sofort zwei
Schichten bildeten. Man kochte 1 Stunde, nabm nach dem Erkalten
das Gemisch der Reaktionsprodukte in Ather auf und zog die Saure
durch Schiitteln mit Sodalésung aus. Im Ather blieb ziemlich viel
indifferentes Ol, das iokonstant siedete und nicht weiter untersucht
wurde.

Die 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-5-carbousiaure-5 wurde
aus der Sodalosung durch Salzsiure gefillt und aus Benzin umkry-
stallisiert. Die Ausbeute betrug 1.4 g reine Siure; Versuche zur
Verbesserung der Ausbeute und zur Uberfiihrung des Nitrils in den
Ester haben wir nicht angestellt.

Die Séure krystallisiert in farblosen, fettglinzenden Blittchen und
schmilzt bei 124—125°.

0.1296 g Sbst.: 0.2990 g CO,, 0.1084 g H50.

CyH;605. Ber. C 62,7, H 94,
Gel. » 629, » 94.

Versuche zur Abspaltung von Wasser aus der Cyclopentanol-1-carbon-
sdure-1 und ihrem Athylester.

Die Oxysiure wurde nach der Vorschriit von Meerwein und
Uskel (a. a. O.) dargestellt.

Ohne Verdiinnungsmittel wirkt Phosphorpentoxyd beim Er-
wirmen zu heftig auf die Siure ein; in siedendem Ather findet keine
Umsetzung statt. Als dagegen die Oxysiure mit dem halben Gewicht
Pentoxyd in benzolischer Losung erbitzt wurde, entstand die ge-
wiinschte Cyclopentencarbonsiure, jedoch betrug die Ausbeute an
reiner Sdure nur etwa 10 °/, der Theorie.

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid konnte aus der Oxy-
sdure kein Wasser abgespaltet werden.

Als der Athylester der Saure 4 Stunden mit der 1Y5-fachen
Meoge Kaliumbisulfat auf 150—160° erbitzt worden war, zeigte die
Untersuchung der physikalischen Konstanten des Reaktionsproduktes,
dafl es noch viel unverinderten Ester enthielt. Es wurde daher weiter
5—6 Stunden auf 170—180° erbitzt. Jetzt war die grofite Menge in
den Cyclopenten-1-carbonsiureithylester-1 umgewandelt, doch
war die Reaktion immer noch nicht vollendet.

Der noch nicht beschriebene Athylester der Cyclopentanol-
carbousiure wurde aus der freien Séure mit Alkohol und Schwefel-
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siure gewonnen und stellt eine farblose, angenehm riechende Flussig-
keit dar, die ebenso wie der Methylester, mit Wasser in jedem
Verhiltnis mischbar ist. Er siedet unter 20 mm Druck bei 99°.

63.23 mg Sbst.: 140.2 mg CO,, 52.0 mg H,01Y).
C:sH140s. Ber. C 60.8, H 8.8.
Gel. » 60.5, » 9.2.

di81=1.0603; darsus dj34 = 1.0604. — % = 1.057. — n, = 1.44897,
np= 145160, ng = 1.45693, n, = 146171 bei 16.0°% — n}y = 1.4498.
M, My Mg—M, MM,

Ber. for CaH,,0'0¢0” . . 39.95 4012 059 097
Gel. . . . . . .. . B8998 4018 061 098
EM * . . .. ... +008 +006 +002 +001
EX . . ... ... +002 +00¢4 +3% -+1%

Auch der schon bekanute Methylester wurde optisch untersucht.

Sdp.e = 85 Meerwein und Unkel 9): Sdp.s = 84%. — di/* = 1.1043;
darave d}" = 1.1047. — d3" = 1.102. — n, = 1.45445, n), = 1.45672, ng=
146287, 5, = 146707 bei 17.0°% — nfy = 14554,

M, Mp MM, M,—M,
Ber. fiir C;H;30'0¢0” . . 8535  85.50 0.52 0.86
Gef. . . . . . . . . 336 851 053 0.84
EM . .. .. ... 400l +001 +001 —002
EX . . . . . ... +001 +001 +29 —29

Versuche rur Abspaltung von Wasser aus Cyclohezanol-1-carbonsdure-1
und ikrem Athylester.

1. Kaliumbisulfat entzieht bei 170—180° dem Athylester der Saure
viel schwerer Wasser als dem entsprechenden Cyclopentanderivat. Gleich-
zeitig polymerisiert sich das Reaktionsprodukt wibrend des Erhitzens erheb-
lich stirker, 'so daB eine glatte Bildung des Cyclohexencarbonsdureesters auf
diesem Wege nicht zu erzielen ist.

2. Chlorzink ist Lei 150¢ fast ohno Einwirkung aunf dem Ester der
Oxysiure. :

3, Phosphorpentoxyd reagiert heftig mit dem Ester, so daB man
anfangs kihlen mul}; spiter kanu das Gemisch auf dem Wasserbade erhitzt
werden, Aus dem Reaktionsprodukt konnte reiner, ungesittigter Ester nicht
isoliert werden.

4. Besser wirkt Phosphoroxychlorid; doch verharzt ein betricht-
licher Teil des Reaktionsproduktes, so. def auch dieses Mittel nicht zu em-
piehlen ist.

) Diese Mikroanalyse wurde von auderer Seite ansgefiihrt.
%) A. 876, 157 [1910).
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5. Ein Versach, der nach Darzens!) mit Thionylchlorid in Pyridin
ausgefiihrt wurde, lieferte nach der Aufarbeitung®ein Gemisch von etwa
gleichen Teilen Cyclohexanol- und Cyclohexen- oarbonsiture,

6. 11 g Oxysdureester wurden nach und nach mit 15 g fein ge-
pulvertem Phosphorpentachlorid versetzt. Es fand eine lebhafte
Reaktion statt, bei der reichlich Salzsiure entwich. Zum SchluB er-
wirmte man 3/,—'/; Stde, auf dem Wasserbade, fiigte Eis und Salzséure
hinzu, nahm das abgeschiedene Ol in Ather auf, schiittelte mit Soda-
losung durch, trocknete iiber Natriumsulfat, verdampfte den Ather
und rektifizierte den Riickstand im Vakuum. Bei der- zweiten De-
stillation siedete die Hauptmenge bei 91—92.5° unter 12 mm Druck
und erwies sich als Cyclohexen-l-carbonsduredthylester-1
oder #-Tetrahydro-benzoesiureester. Die Ausbeute war ziemlich
befriedigend, doch enthielt das Priparat etwas Chlor — 0.7%, —,
das weder durch Kochen mit Dimethylanilin, noch durch Destillation
iiber Silberpulver entfernt werden konnte.

7. Trigt man die freie Cyclohexanol-carbonsiure in kalte
konzentrierte Schwefelsdure ein, so entwickelt sich sofort in
Massen Kohlenoxyd. Nach Beendigung der Reaktion besteht der
Riickstand im wesentlichen aus Cyclohexanon, dem etwas #'-Tetra-
hydrobenzoesdure beigemengt ist.

8. 8 g Athylester der Oxysdure wurden mit dem gleichen Vo-
lumen konzentrierter Schwefelsidure versetzt und 24 Stdo. stehen
gelassen. Kohlenoxyd wurde nicht abgespalten. Beim Aufgiefen auf
Eis schied sich eine halbfeste Masse ab, die in Ather aufgenommen
wurde. Nach dem Durchschiitteln mit Sodalésung binterlieS der
Ather beim Verdampfen 1—2 ccm eines Oles, das im Vakuum un-
scharf siedete und nicht weiter untersucht wurde. Aus der Soda-
losung fiel auf Zusatz von Schwefelsiure die Tetrahydro-benzoe-
sdure erst olig aus; nachdem sie aber in Ather iiber Natriumsulfat
getrocknet war, konnte sie nach dem Verjagen des Athers durch Eis-
kthlung zum Erstarren gebracht werden und schmolz bei etwa 36°.
Bei der Destillation ging unter 11 mm Druck nach einem sehr ge-
ringen Vorlauf alles zwischen 133° und 134° iiber. Das Destillat er-
starrte zu einer harten Krystallmasse und schmolz bei 38—39° In
der Literatur?®) wird der Schmelzpunkt der Sdure zu 29° angegeben.

Die Ausbeute betrug -etwa 2 g reiner Sdure, doch wird sie sich
voraussichtlich beim Arbeiten in groferem Mafstabe steigern lassen.

5 C. 1911, II, 196.
%) Aschan, A, 271, 267 [1892].
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Versuche zur Abspaltung von Wasser aus den Cyanhydrinen.

Das Nitril der Cyclohexanol-carbonsdure wurde der Ein-
wirkung von Kaliumbisulfat, konzentrierter Schwefelsiure,
Phosphorpentoxyd und Phosphoroxychlorid unterworfen. Mit
dem letzten Mittel wurden bpur barzige Produkte erbalten. In den
anderen Fillen wurde nach der Verseilung des Reaktionsproduktes in
der Hauptsache entweder zuriickgebildete Oxysdure oder ein stick-
stofthaltiger Korper vom Schmp. 196—197° gewonnen. Unge-
sittigte Saure entstand regelmaBig nur in so geringer Menge, da
diese Methoden als Darstellungsweisen nicht in Betracht kommen
koonten.

Die stickstofthaltige Substanz entstebt besonders reichlich
ans dem Nitril und kalter, konzentrierter Schwefelsiure. Sie kry-
stallisiert aus Alkohol in glasglinzenden, farblosen Nadeln, 13st sich
vicht in Laugen und ist in der Kilte bestindig gegen Permanganat.
Kochende Laugen verdndern sie nicht, dagegen wird sie durch kon-
zentrierte Salzsdure unter Abspaltung von Ammoniak zur Cyclo-
bexanol-carbonsiaure verseift. Den Analysen zufolge enthilt sie
ein Stickstoffatom auf zwei Reste des Ausgangsmaterials, doch 1aft
sich aus den erhaltenen Zahlen keine wahrsgheinliche Formel ableiten.
Auf eine nibere Untersuchung wurde verzichtet.

Versuche mit dem Nitril der 1-Methyl-cyclohexanol-2-
carbonsiure-2 verliefen &bnlich, nur wurde niemals eine dem eben
besprochenen Kd&rper analoge Substanz beobachtet.

Erwahnt sei, daB bei der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid oder Thionylchlorid regelmiBig ungesittigte Produkte
entstanden, die Stickstoff und Chlor enthielten. Anscheinend spaltet
somit das urepriingliche Reaktionsprodukt zum Teil Salzsfiure und
zum Teil Blausiure ab, doch gelang es nicht, durch fraktionierte De-
stillation die Gemische in ihre Bestandteile zu zerlegen.

Marburg, Chemisches Institut.



