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176. K. v. Auwere und F. Kcollpfeiffer: 
iZber hydroaromstieohe ayanhydrlne und a-Oxy.csrboneBuren. 

(Eingegangen am 6. Augnst 1915.) 

Die Darstellung einheitlicher, ungesiittigter, cyclischer Kohlen- 
wasserstoffe wird in vielen FiilIen dadurch erschwert oder verhindert, 
daS die Abspaltung von Wasser oder Halogenwasserstoff aus dem 
Ausgangsmaterial in verschiedener Weise erfolgen kann. Einheitliche 
Produkte sollten dagegen entstehen, wenn es geliinge, aus gut charak- 
terisierten, wenn mbglich festen, nngesattigten Siiuren Kohlendioxyd 
unter Bedingungen herauezunehmen , unter denen irgendwelche Um- 
lagerungen nicbt zu befiirchten sind. 

Bei Vereuchen in dieser Richtung haben wir uns leider bald da- 
yon uberzeugen mussen, dal3 die Erfiillung der Vorbedingung, die 
Darstellung der paseenden Siiuren, aut unerwartete Schwierigkeiten 
stoSt, 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 fiber einige Erfahrungen, die wir da- 
bei iiber Daretellung und Verhalten der in  der OberschriIt genannten 
Verbindungen gesammelt habeu. 

Eines der einfachsten Verfahren, urn zu den gewiinschten Siiuren 
zu gelangen, besteht der Theorie nach darin, daS man die in vielen 
F a e n  leicht zugiinglichen hydroammatischen K e t o n e  in ihre Cyan-  
b y d r i n e  verwandelt, diese zu Oxys i iu ren  verseift und diesen Wasser 
entzieht. Bei passender Struktur des Ausgangsmaterials sollten die 
Endprodukte einheitliche ungesii t t ig  t e S Lu r e n  darstellen. 

Der erste Schritt, die Darstellung der C y a n h y d r i n e ,  ist leicht, 
seitdem U l t  Be1) gezeigt bat, da13 Ketone wasserfreie Blaueiiure bei 
Zusah eines Tropfens konzentrierter CyankaliumlZisung glatt anlagern. 
Die Reaktion ist bereits von UltBez) u. a. aut das Cyc lohexanon  
und von Meerwein und Unke la )  auf das Cyc lopen tanon  mit 
gutem Erfolge angewandt worden. Ebenso leicht lrtssen sich nach 
un~ereu Versuchen das 1-Methyl-cyclohexanon-2 und das 1.3-Di- 
me thy l - cyc lohexanon-5  auf diesem Wege in die Oxynitrile iiber- 
fithren, so daB die Reahtion voraussichtlich auch bei den meisten 
anderen Homologen gelingen wird. 

Aber schon bei der V e r s e i f u n g  der Cyanhydrine beginnen die 
Schwierigkeiten. Aus den zum Cyclohexanon und Cyclopentanon ge. 
horenden Nitrilen gewinnt man allerdings die Oxysauren oder deren 
Ester in  guter Ausbeute, und auch das Cyanhydrin des 1.3-Dimethyl- 

*) R. 28, 1 [1909]. 3 a. a. O., S. 19. *) A. 376, 156 [1910]. 
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cycloheranons.3 liiBt sich zur SIure  Terseifen, wenn auch vielleicht 
weniger glatt. Dagegen haben wir uns ohne jeden Erfolg bemuht, 
das Oxpnitril aus dem 1-Methyl-cyclohexanon-2 in die S u r e  uberzu- 
fiihren , obwohl wir die Versuchsbedingungen in manniglacher Weise 
abiinderten. Wohl bildete sich bei verschiedenen Versuchen Salmiak, 
aber die Reaktionsprodukte bestanden regelmasig aus Gemischen in- 
differenter Substanzen, in erster Linie wohl aus  unveriindertem Keton 
und dessen Kondensationsprodukten. Die Blausiiure scheint daher 
RUS diesem Nitril sehr leicht wiederabgespalten zu werden, und iihn- 
lich werden sich vermutlich auch andere Cyanhydrine niit ortko- 
stindigen Substituenten verhalten. 

Cbrigens verlieren die Oxynitrile, die dnrch saure Nedien in nor- 
rnaler Weise verseift werden, unter dem EinfluD von A l k a l i  gleichfalls 
Ulausaure. So scheidet sich beispielsweise sofort Cyankaliom aus, 
wenn man das Cyanhydrin aus Cyclohexnnon zu einer absolut-alko- 
holischen Kalilauge gibt. 

Ein weiteree Hindernis auf dem Wege zu den ungeeiittigten Siiuren 
bildet die g r o S e  B e s t i i n d i g k e i t  d e r  O x y s i i u r e n  g e g e n  w a s s e r -  
a b s p a l t e n d e  M i t t e l .  EY war allerdings schon von fruheren Ver- 
suchen her bekannt, daB die gesiittiqten hydroaromatischen u- o x y -  
carbonsauren weit weniger zur Wasserabspaltung neigen s l s  die ent- 
sprechenden aliphatischen Verbindungen oder die ungesiittigten cyclischcn 
Oxysauren. Aber die Widerstandsfihigkeit dieser Substanzen gegen 
wasserentziehende Mittel aller Art erwies sich bei unseren Vereuchen 
doch noch groBer, als wir erwartet hatten. Weder Raliumbisullat, noch 
Chlorzink, Ameieensiure, Essigsiiureanhydrid, Phosphorpentoxyd, Phos- 
phoroxychlorid oder Thionylchlorid bewirkten eine glatte Wasserent- 
ziehung, obwohl die Versuchsbedingungen vielfach veriindert wurden. 
Zwnr a u r d e n  bei manchen Versuchen die ungesiittigten Siiuren oder 
deren Ester gewonnen, aber die Ausbeute und Reinheit der  Prilparate 
lieS in der Regel sehr zu wiinschen ubrig. So kann man z. B. d i e  
Ester der Cyclohexanolcarbonsaure und der Cyclopentanolcarbonsaure 
durch Erbitzen mit Kaliumbieulfat allmiihlich in  die ungedttigten 
Siiuren uberfiihren, aber  der  ProzeS verliiuft - namentlich bei dern 
Cyclohexanderivat - so langsarn, daS bei der langen Dauer des Er-  
hitzens das ungesiittigte Produkt mehr oder weniger polymerisiert wird. 

In anderen Fallen verhindern Nebenreaktionen die Reindarstellung 
der Priiparate. Beispielsweise l a s t  sich der Cyclohexanolcarbonsiiure- 
iithylester durch Phosphorpentachlorid ziemlich glatt i n  den unge- 
shittigten Ester verwandeln, aber die Priiparate sind nicht Pbllig chlor- 
frei, so daB dieses Veriahren wohl fur priiparrtive Zwecke anwendbar 
ist, nicht aber zur  Herstellung von vollig reinen Verbindungen, wie 
wir sie fiir ungere Zwecke brauchten. 
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VerhiiltnismiiBig die beaten Erfahrungen haben wir mit k o n  zen-  
t r i e  r t  e r  S c h w e t e 1 eiiu r e  ale wasserentziehendem Mittel gemacht. 
Die freien Oxysiiuren werden allerdinge dadurch in Heton und Ameieen- 
eiiure geepalten, aber bei Verwendung der Eater bekommt man die 
ungeajittigten Siiuren in recht reinem Zuetande. Wie hoch sich dabei 
die Ausbeute steigern liibt, Laenen wir nicht angeben, da wir keine 
systematischen Versuche darliber angestellt haben. 

Da die C y a n h y d r i n e  im dlgemeinen leicht zu erhalten eind, 
lag es nahe zu versuchen, diese in uagesiittigte N i t r i l e  zu verwan- 
deln und dnnn diese Verbindungen zu verseifeo. Jedoch verliefen 
diem Versuche noch weniger bdriedigend, denn selbet im giinetigsten 
Fall wurdea nur kleine Mengen der ungesiittigten Siiuren gewoones. 
Einige Einzslheiten sind im experimentellen Teil angegeben. 

S p e k t r o c h e m i s c h  verhalten sich die O x y s a u r e n  und &re 
E s t e r  vollig normal. Liegen Gemieche von Oxyderivaten und den 
zugehorigen ungesiittigten Verbindungen vor, so iindet man qu hohe 
Werte fiir die Molrefraktion, wenn man sie auf den Oxyk i i rpe r ,  
zu n i ed r ige ,  wenn man sie aul das ungea ' l t t igte  n e r i v a t  be- 
rechnet. Man kann daher aus dem Grad der Abweichung ungefgbr 
die Zusammensetzung derartiger Gemische ermitteln und die fort- 
schreitende Wasserabspaltung am rasehesten und einfachsten auf dies6 
Weise verfolgen. Gdnau ist die Methode in dieaem Pall Irailich nicht, 
da  der EinflulJ der etwa eingetretenen Polymerisation nicht in Rech- 
nnng gestellt werden kann. 

Ex pe r i  men te l l  es. 

Cyanhydrin und oqsaure aus Cyclohexanon. 
DaO man aus Cyclohexanon nach der alten Methode mit n u -  

Gerender Blauaiiure unter Umstiinden Nitril und Oxyeiinre in vor- 
trefilioher Aurbeute gewinnen kann, hat B u c h e r a r  '1 gezeigt, der 
bpi eioem Versuah 90% der Theorie an Siiure erhielt. Bucherer') 
hebt aber selber hervor, dd3 man hierbei sehr vom Zufall abhiingig 
ist, denn bei soheinbar gleicher Ausflihrung der Versuche waren die 
Auebeuten mitonter sebr soblecht. 

Ahnliches gilt anscheinend far ein von Tarbour i eah8)  wge- 
wandtes Verfahren, dsr gus dem Keton und sahr konzentrierter 
Cyankaliumliisung ein Kaliumderivot des Oxynitrils berdtete und 
diesee verseifte. Wenigstene hatten wir bei der Nacharbeitung ksioeu 
Erfolg. 

I) B. 27, 1230 [1894]. 
8 )  C. 1908, 11, 1869. 

2, Vergl. Dissertation, Leipzig 1894, S. 22. 
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Dagegen lieferte uns die Ultkesche Methode ausnahmalos vor- 
zugliche Ausbeuten. A h  beispielsweise das BUS 15 g Keton und 5 g 
wasaerfreier Blaueiiure entstandene braungelbe 81 '/I Stde. mit 50 g 
konzentrierter Salzdure gekocht worden war, erstarrte beim Erkalten 
das Gauze zn einem Brei, der aus Salmiak und Oxyaiiure bestand. 
Man zog mit i t h e r  aus und verdampfte zur Trockne. Die hinter- 
bliebene C J clo h e x  a n  o 1 - 1 - c a r b o n  eilure- 1 schmolz nach dem 
Waschen rnit Petroliither bei 106- 107O und wog 2 I g, statt theoretisch 
22g. Die Ausbeute betrug also rund 95'10 der Theorie; 

Durch Umkrptallisieren aus einem Gemisch YOU Benzol und 
Benzin, aus dem sich die Substanz in farblosen, fettgliinzenden Bliitt- 
chen abscheidet, lie13 sich der Schmelzpunkt aul 108-109° erhohen. 
Auch Aloy und R a b a u t l )  fanden den Schmelzpunkt bei 108: 
wiihrend B u c h e r e r  ihn zu 106-107° angibt. 

Aus dem Cyanhydrin kann an Stelle der freien Siiure deren 
i t h y l e s t e r  gewonnen werden, wenn man in alkoholischer Losung 
mit Salzshre verseift. 

Bei einem Versuch loste man dns aus 65 g Keton bereitete Ni- 
tril in 400 ccm absolutem Alkohol, eiittigte die Liisung unter Eiu- 
kiihlung rnit Chlorwasserstotf und lie13 aie uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen. Als die Fliissigkeit darauf unter RuckfluB ge- 
kocht wurde, d i e d  sich bald Salmiak ab. Nach etwa 5 Stdn. fi l-  
trierte man, destillierte den Alkohol ab und gab zum Ruckstand 
Wasser. Das abgeschiedene dunkelrote 61 nahm man in Ather auf 
und schiittelte die Losung rnit konzentrierter wiOriger Pottasche 
dnrch, wobei der iltherische Auszug eine hellgelbe Farbe annahm. 
Nun wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, der i t h e r  verdampft und 
der Ruckstand im Vakuum destilliert. Man erhielt so gegen 60 g 
Ester, der unter 13 mm Druck zwischen 93O und 98O fiberging. Bei 
der zweiten Destillation siedete die Hauptmenge unter dem gleichen 
Druck bei 96-97O. T a b o u r i e c h  (a. a. 0.) Sand den h o h m n  Siede- 

Der Ester stellte zuerst ein farbloses 01 dar, das im Gsgeneatz 
zum hhylester der entaprechenden Cyclopentanolcarbone&ure sich 
n i ch t  mit Wasser i n  jbdem Verhiiltnie miacht. Wiihrend der Weih- 
pachtsferien eretarrte das Priiparat und konnte aus &ark gelrrildtern 
niedrigsbdendem Petrolither in farblosen. hmgen, diinnen, seidegliaren- 
den Nadeln ghwonnen werdm. 

Spiiter wurde beobachtet, dal3 der Ester beim Erstarren runbtbst 
lange, glasgliinzende, durchsichtige, derbe Priemen bildet, die sich 

punkt Sdp.1, = 111'. 

Schmp. 20-290. 

*) C. 1913, 11, 239. 
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beim Stehen allmiiblich in die oben beschriebenen, oft haarfeinen Kry- 
stalle verwandeln, die dabei weit in den Raum hineinwacbsen. 

Sdp.ts -99-1010. - d:'-'== 1.0471. -dT= 1.014. - na = 1.45418, 

f i D  1.45675, np = 1.46222, nr = 1.46700 bei 17.0". - tl: = 1.4551. 

Ma MD Mp-Ma $ - M a  

Bcr. fiir (&IJl~O'O'O" . . 44.55 44.74 0.66 1.08 
Gef. . . . . . . . .  44.53 44.75 0.68 1.08 

EM . . . . . . . .  -0.02 +0.01 +0.02 f 0.00 
E B  . . . . . . . .  --0.01 +0.01 + S o / o  f O %  
Bei dem oben erwiihnten Versuch blieben nach der ersten Destil- 

lstion des Esters 14 g einea krystallinischen Biickstandes im Kolben, 
der aus Benzol unter Zusatz van Tierkohle urnkrystdlisiert wurde. 
Die Substanz war stickstoffhaltig und wurde durch starke Kalilange 
zur Cyclohexanolcarbonsaure verseift, stellte also das A m i d  dieaer 
S h e  dar, was durch eioe Stiokstoffbeetimmung bestiitigt wurde. 

0.1906 g Sbet.: 16.4 ccm N (14O, 785 mm). 

Glasglhzeode, farblose Nadeln aus EsRigeeter. Schmp. 128-1290 
( T a b  ou r i  e ch: 124O). Sehr leicht laslich in Aceton, leicht in Alko- 
hol, Eisessig und heisem Essigester, schwer in  Benzol, sehr echwer 
in Benzin und Petrolather. 

C I H I ~ O ~ N .  Ber. N 9.8. Gef. N 9.8. 

Cyanh ydrin am 1- Nt-thyl-yclohexanon-2. 
Als 15 g Methyl-cyclohexanon und 7 ccm wasserfreie Blausiiure 

mit einem Tropfen CyankaliumlBsung versetzt wurden , siedete das 
Gemisch ebenso lebhaft auf wie bei den Versuchen rnit Cyclohexanon 
Um ein reines Priiparrrt des Nitrila fiir die Analgse zn gewinnen, 
nahm rnpn das Robprodukt in i t h e r  auf, entfernte die iiberechiissige 
BlsusBure durch Schiitteln mit Sodalbsung und dann mit Wasser, 
trocknete tiber Natriumsulfat und deetillierta den k h e r  im Vakuum 
ab. Der Backstand, ein schnach gelbliches 61, wurde ohne weitere 
Reinigung analysiert, da  sich diem Cyanhydrine im Vakuum der 
Wasserstrablpumpe nicht unzersei3 destillieren laesen. 

0.1832 g Sbst.: 10.4 ccm N (140, 725 mm). 

Wie bemerkt, blieben alle Versuche, das Nitril zur Siiure oder 
zum Ester zu verseifen, erfolglos. Auch bei wochenlangem Stehen 
eioer iitherischen Lasung des Nitrils mit konzentrierter Salzshp 
wnrde, wie bei antleren Versuchen, Sdrniak abgeschieden, ahne daI3 
eioe organische &me gebildet. wurde. 

CaHiaON. Bar. N 10.1. Gef. N 10.1. 

93 
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Cyanhydrin und Ozysaure aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-5. 
Die Bildung des Cyanhydrins aus Keton und wasserfreier Blau- 

siiure verlief glatt in der ublichen Weise. 
Zur Verseifung liiste man das aus 6 g Keton gewonnene Nitril 

in 20 g konzentrierter Salzsaure und erwtirmte, wobei sich sofort zwei 
Schichten bildeten. Man kochte 1 Stunde, nahm nach dem Erkalten 
das Gemisch der Reaktionsprodukte in Ather auf und zog die Siiure 
durch Schutteln mit Sodalosung aus. I m  Ather blieb ziemlich viel 
indifferentes 61, das inkonstant siedete und nicht weiter untersucht 
wurde. 

Die I .3 - D i m e t h y 1- c y c loh  e x a no1 -5 - ca rbon  siiure- 5 wurde 
aus der Sodalosung durch Salasiure geiiillt und aus Benzin umkry- 
stallisiert. Die Ausbente betrug 1.4 g mine Siiure; Versuche zur 
Verbesserung der Ausbeute und ziir Qberfuhrung des Nitrils in den 
Ester haben wir nicht angestellt. 

Die Siiure krystallisiert in fnrblosen, fettgliinzenden Bliittchen und 
schmilzt bei 124-125O. 

0.1296 g Sbst.: 0.2990 g COs, 0.1084 g HsO. 
Cs€1160s. Ber. C 62.7, H 9.4. 

Gef. D 6'2.9, 9.4. 

Versuche zur Abapabung con Wasser aus der Cyclopenianol- i-curbon- 
suure-1 und ihrem Athylester. 

Die Oxysaure wurde nach der Vorschritt von Meerwein  uod 
U n k e l  (a. a. 0.) dargestellt. 

Ohne Verdunnungsmittel wirkt P h o s p h o r p e n t o x y d  beim Er- 
wirrmen zu heftig auf die Siiure ein; i n  siedeodem Ather finder keine 
Umsetzung statt. Als dagegen die OxysHure mit dem halben Gewicht 
Pentoxyd in benzolischer Losnng erhitzt wurde, entstand die ge- 
wtinschte Cyclopentencarbonsaure, jedoch betrug die Ausbeute an 
reiner Siiure nur etwa 10 O/O der Theorie. 

Durch Kochen rnit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  konnte aus der Oxy- 
siiure kein Wasser abgespaltet werden. 

Ale der A t h y l e s t e r  der Siiure 4 Stunden rnit der l'l,-facheo 
Menge Kaliumbisulfat auf 150-180° erhitzt wordeo war, zeigte die 
Untersuchung der physikalischen Konstanten dee Reaktionsproduktes, 
daB es noch viel unverlnderten Ester enthielt. Es wurde daher weiter 
5-6 Stunden auf 170-180° erhitzt. Jetzt war die groEte hfenge in 
den Cyciopen  t e n -  1 - c a r b o n  sii u r e a  t h y l  e s t e r  - 1 umgewandelt, doch 
war die Reaktion immer noch nicht vollendet. 

Der noch nicht beschriebene A t h y l e s t e r  der Cyc lopen tano l -  
c a r b o n e a u r e  wurde aus der freien s u r e  mit Aikohol und Schwefel- 
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siiure gewonnen und etelit eine farblose, angenehm riechende Flllesig- 
keit dar, die ebenso wie der M e t h y l e s t e r ,  mit Waseer in jedem 
Verhaltnis miecbbar ist. Er eiedet unter 2 0 m m  Druck bei 99O. 

63.23 mg Sbst.: 140.2 mg GO,, 52.0 mg H101). 
%HI,OS. Ber. C 60.8, H 8.8. 

Gef. D 60.5, D 9.2. 
di6.' = 1.0603; dtaraus di6*' - 1.0604. - dT.= 1.057. - na = 1.44897, 

nD= 1.46160, np = 1.45693, ny = 1.46171 bei 16.00. - n E =  1.4498. 
Ma MD M p - b a  M7-Ma 

Ber. fiir C~IIICO'O'O" . . 39.95 40.12 0.59 0.97 
Get. . . . . . . . .  39.98 40.18 0.61 0.98 
EM . . . . . . . .  +0.03 + 0.06 +0.02 +0.01 

Auch der schon bekannte M e t h y l e s t e r  wurde optisch untersucht. 

Sdp.1, = 850; Meerwein ond Unkela): Sdp.]G = 844 - d:7.4 = 1.1013; 
damns di7*0 - 1.1017. - di0 = 1.102. - n, = 1.45445, n,, = 1.45672, np = 
1.46257, nr = 1.46707 bei 17.00. - n g  = 1.4554. 

E i  . . . . . . . .  + 0.08 + 0.04 + 3 ' l o  + 1'10 

MD Mp-Ma 
Ber. fiir C~H1~O'O'O" . . 35.35 35.50 0.52 0.86 
Gef. . . . . . . . .  35.36 35.51 0.53 0.54 
EM . . . . . . . .  +0.01 +0.01 +0.01 -0.02 
EX . . . . . . . .  i-0.01 +0.01 + 2 '10 - 2'10 

_ _ _ _ ~  

Fersuche zur Abspallung con IVasser aus Cyclohexanol-I-carbonsaure-1 
und ihrem Athylester. 

1. Kal iumbisn l fa t  entzieht bei 170-180° dem A t h y l e s t e r  der SBure 
Tiel schwerer Wasser als dem entsprechendcn Cyclopentlmderivat. Gldch- 
zeitig polymeridert sich das Reaktionsprodukt aiibrend des Erhitzens erheb- 
lich starker, 'so dall eine glatte Bilduog des Cpclohexencarbonsirureesters auf 
cliesem Wege nicht zn erzielen ist. 

2. Chlorz ink  ist Lei 150" fast ohno Einwirknng auf den Ester der 
Ox y sinre. 

3 .  P h o s p h o r p e n t o x y d  reagiert heftig mit dem Ester, so daB man 
anlangs kiihlen mul3; spirter kaun das Gemisch auf dem Wasaerbade erhitzt 
werdcn. Aus dem Rcaktionsprodukt konnte reiner, ungesittigter Ester nicht 
isoliert werden. 

4. Besser wirkt P h o s p h o r o x y c h l o r i d ;  doch verharzt ein betrhht- 
licher Teil des Reaktioesprodnktes, eo daf3 auch diesea Yittel nicht zu em- 
pfehlen iat. 

1) Diese Mikroanalyse wurde von anderer Seite ausgefiihrt. 
l) A. 876, 157 [1910]. 
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5. Ein Versuch, der nach Darzene') mit Thionylchlorid in Pyridin 
auegeflihrt wnrde, lieferte nach der Aufarbeitung' ein Gemisch von etwa 
gleichen Teilen Cyolohexanol- und Cyclohexen- oarboosiiure. 

6. 11 g Oxysaureester wurden nach und nach mit 15 g fein ge- 
pulvertem P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  versetzt. Es fand eine lebbafte 
Reaktion statt, bei der reichlich Salzsiiure entwich. Zum SchluB er- 
wRLrmte man l/d-l/s Stde. auf dem Wasserbade, fiigte Eis und Salzeiiure 
hinzu, nahm das abgeschiedene 01 in h e r  auf, schuttelte mit Soda- 
losung durch, trocknete uber Natriumsulfat, verdampfte den i t h e r  
und rektifizierte den Ruckstand im Vakuum. Bei der- zweiten De- 
stillation siedete die Hauptmenge bei 91-92.5O unter 12 mm Drucli 
und erwies sich als C y cl  oh  e x e  n- 1 - ca rbon  sii u r  e ii t h y l e s  t e r -  1 
oder A'-T e t  r a h y d r 0 -  b en z o e sau  r e e s t  er. Die Ausbeute w a r  ziemlich 
befriedigend. doch enthielt das Priiparat etwas Chlor - 0.7°/~ -, 
das weder durch Kochen mit Dimethylanilin, noch durch Destillation 
iiber Silberpulver entfernt werden konnte. 

7. Trjigt man die f r e i e  Cyclohexanol-carbonai iure  in kalte 
k o n z e n t r i e r t e  Schwefels i iure  sin, so entwickelt sich sofort i n  
Massen Koh lenoxyd .  Nach Beendigung der Reaktion besteht der 
Ruckstand im wesentlichen aus Cyc lohexanon ,  dem etwas B - T e t r a -  
h y d r o b  en z oesiiu r e beigemengt ist. 

8. 8 g A t h y l e s t e r  der Oxysaure wurden mit dem gleichen Vo- 
lumen k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels i iure  versetzt und 24 Stdn. stehen 
gelassen. Kohlenoxyd wurde nicht abgespalten. Beim Aufgiefien auf 
Eis schied sich eine halbfeste Masse ab, die in h e r  aufgenommen 
wurde. Nach dem Durchschiitteln mit Sodalosung hinterlie6 der 
Ather beim Verdampfen 1-2 ccm eines 61es, das im  Vakuum un- 
scharf siedete und nicht weiter untersucht wurde. Aus der Soda- 
losung lie1 auf Zusatz von Schwefelsiiure die T e t r a h y d r o - b e n z o e -  
s i iure  erst olig aus; nachdem sie aber in i t h e r  iiber Natriumsulfat 
getrocknet war, konnte sie nach dem Verjagen des h e r s  durch Eis- 
klihlung zum Erstarren gebracht werden und schmolz bei etwa 36O. 
Bei der Destillation ging unter 11 mm Druck nach einem sehr ge- 
ringen Vorlauf alles zwischen 133O uud 134O iiber. Das Deatillat er- 
starrte zu einer harten KrystaUmasse und schmolz bei 38-39O. In 
der Literatur') wird der Schmelzpunkt der Siiure zu 29O angegeben. 

Die Ausbeute betrug etwa 2 g reiner Siiure, doch wird sie sich 
voraussichtlich beim Arbeiten in gri33erem MnDstsbe steigern lassen. 

I) C. 1911, 11, 196. 
3 Aschan, A. 271, 267 [IS91]. 
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I'ersuche zur Abspaltung con IVasser aus den Cyanhydrinen. 
Das N i t r i l  der Cyclohexanol-carbonsi iure  wurde der Ein- 

wirkung von K a1 i u m  b ieulf a t , k o n z en t r i e r  t e r  S c h w e f el  e l  u r e ,  
P h o ep h o r p e n t ox y d und P hoep h or0  x yc h 1 o r i  d unterworlen. Mit 
dem letzten Mittel wurden nur harzige Produkte erhalten. In den 
anderen Fiillen wurde nach der Vereeifung des Beaktionsproduktee in 
der Hauptaache entweder zurtickgebildete Oxysi iure  oder ein s t i c k -  
s t o f f h a l t i g e r  K o r p e r  vom Scbmp. 196-197O gewonnen. Unge-  
s i i t t igte  S i iu re  entstand regelmiiaig nur i n  so geringer Menge, da8 
dieee Methoden als Darstellilngsweisen nicht in  Betracht kommen 
konnten. 

Die et ickstolf  h a1 t ige S u b  s t  an  z entsteht besonders reichlich 
an8 dem Nitril und kalter, konzentrierter Schwefeleiiure. Sie kry- 
stallisiert aus Alkohol in glasgliinzenden, farblosen Nadeln, last sich 
nicht i n  Laugeu und ist i n  der KHlte beetiindig gegen Permangsnat. 
Kochende Laugen veriindern eie nicht, dagegen wird sie dureh kon- 
zentrierte Salzsiiure unter Abspaltung von Ammoniak zur C y d o -  
h e x a n o l - c a r  boasi iure  verseift. Den Analyeen zufolge entbiilt aie 
ein Stickstoflatom auf zwei Reste des Ausgaugamateriale, doch lii6t 
sich aus den erhaltenen Zahlen keine wahraqheinliche Formel ableiten. 
Auf eine niihere Untersuchung wurde verzichtet. 

Vereuche mit dem N i t r i l  der 1-Methyl-cyclohexanol-9- 
cai  bonsi iure-2 verliefen Ihnlich, nur wurde niemals eine dem eben 
besprochenen K6rper analoge Substanz beobachtet. 

Erwiihnt sei, daS bei der Einwlrkung von P h o s p h o r p e n t s -  
c h l o r i d  oder T h i o n y l c h l o r i d  regelmaig ungesiittigte Produkte 
entstanden, die Stickstoff und Chlor enthielten. Aoacheinend apaltet 
somit das urspruogliche Beaktionsprodukt zum Teil SalzsHure und 
zum Teil Blausiiure ab, doch gelaog e3 nicht, durch fraktionierte De- 
stillation die Gemische in ihre Bestandteile zu zerlegen. 

Mar bu rg ,  Chemiaches Institut. 


