e

Versuch 7 und 9: 0.1644g Sbst. in verd. HCl: 09788g BaSO, — 02271g
Shst. in verd. HCl: 0.1086g BaSO,

CalsCO; Nals(C;H;)yNHg Nals HCN Nals HSCN SalsHSCN Sals 0,30

(u. NHy")

Ber. nach Gleichung 8 10.76 3.59 7.17 16.42 €21
Gef. Vers. 1 und 2 11.29, 11.25

Vers. 3 . . . 0.46

Vers. 4 | . . 1.48 717 16.41

Vers, 5 . . . 1.47 7.34 16.80 6.77

Vers. 6 . . . 1.08 7.49 17.13

Vers. 7 und 8 . 6.58, 6.57

9/, der angewendeten Substanz

Das Plus an Ammonium-N ist der gefundenen Kohlensiure iiquivalent
(Cyansgure!).

Alkalische Hydrolyse des Didthyl-rhodan-amins.

Gegen Alkalien ist das Didthylamid der unterrhodanigen Siure weniger
empfindlich als gegen Siuren. Nach 12-stiindigem Schiitteln mit konz.
willriger Ammoniak-Lésung war noch kein Cyanat nachweisbar und kein
Schwefe] abgeschieden. Beim Schiitteln mit Alkalilauge erfolgt allmihlich
Hydrolyse, kenntlich an dem Entstehen von Schwefelmilch; bei lingerem
Schiitteln scheidet sich dann der Schwefel krystallinisch ab, und die Lo-
sung wird klar.

22380 g Sbst. wurden 14Stdn. mit 200 ccm 2-proz. reiner Kalilauge geschiitlelt:
0.48 g Schwefel. — In 1/;: 37.42ccm 7/,-HCl fir Amin und Ammoniak, 29.94 ccm
n/-HCL fir NHy; aus KOCN. -- Geringe Mengen Sullid vorhanden, Sulfat und
Rhodanid pur Spuren, kein Didthyl-hydroxylamin.

N als (CoHs);NH N als KOCN Sals 8

Ber. nach Gleichung 10 10.76 10.76 24.63 %3 der angew. Sbst.
Gef, 11.71 9.37 21.45 » » » >

Der zu hohe Wert fir den Amin-N und der zu niedrige fir den Cyanal-N
ist jedenfalls auf partielle Zersetzung des Cyanals wihrend des Abtreibens des
Amins bei der Analyse zurickzufithren.

167. Burckhardt Helferich und Hellmut Gustav Bodenbender:
Abkommlinge der [Cyclohexan-1,4-dion]-2.8-dicarbonstiure.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 22. Mirz 1923.)

Im Anschluf an eine Arbeit des einen von uns!) wurden zunichst nock
einige Derivate des Esters der in der Uberschrift genannfen Siure
hergestellt. Ahnlich wie das schon beschriebene Natriumsalz liefert die
Substanz auch ein Dithalliumsalz, das zu Methylierungsversuchen
verwandt wurde. Aber auch hier gelang es, nur eine Methylgruppe in den
Kern einzufithren. Der Ester bildet weiter ein sehr schén krystallisierendes
Diacetat. An Stelle der Methylverbindung lifit sich aus dem Natriumsalz
in alkoholischer Lésung mit Benzylbromid sehr leicht auch eine Momno-
benzylverbindung herstellen, die ein Di-phenylhydrazon liefert
und daher die neu eingetretene Benzylgruppe wohl auch im Kern und nicht
am Sauerstoff enthilt. Trotzdem der Dimethylester die charakteristische

1y B. 54, 155 [1921)
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(iruppierung cines monoalkylierten Acetessigesters 2-mal enthilt, gelang es
nicht, zwei Alkyle in den Kern einzufihren. Nur ein O-Dimethylither,
der sich von der Dienolform ableitet, konnte als Nebenprodukt bei einer
grofleren Darstellung gefalt werden.

Ebenso leicht wie der Dimethylester der [Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-
dicarbonsiiure a8t sich ihr Dinitril {I) durch Reduktion des Dicyan-
hydrochinons mit Natrium-amalgam in alkalischer Losung herstellen. Als
Beweis fiir die angegebene Konstitutionsformel dieser Substanz seien die
folgenden Eigenschaften angefithrt: Sie gibt ein Dinatrium- und ein Di-
thallimmsalz; sic bildet ein Disemicarbazon und verbindet sich unter Wasser-
austritt mit 2 Mol. Phenyl-hydrazin; sie liefert ein schon krystallisierendes
Diacetat; sie LiBt sich dfirch Kochen mit verd. Sdure in p-Diketo-cyclo-
hexan {ibetfithren.

Aber auch bei dieser Substanz, die die Gruppierung eines monoalky-
lierten Cyan-essigesters zweimal enthilt, gelang es nicht, ein im Kern am
Kohlenstoif dimethyliertes Produkt zu fassen. Nur ein O-Dimethyldther
(I1) wurde aus ihr mit Diazo-methan hergestellt. Dieser wird beim Kochen
mil verd. Siuren zu p-Diketo-cyclohexan, beiin Kochen mit Alkali in zwei
Richtungen verseift, einerseits zur 2.5-Dimethyl-gentisinsiure, an-
dererseits unter Zertriimmerung des Ringes (etwa 239/,) zu 2Mol. Bern-
steinsdure.

9 O CH,

L Hgi/\lH(CN) 1. H,’/'\.CN
Hi__'H(CN) HJ__.CN

) O CH;

Beschreibung der Versuche.

Die Ausheute an dem Dicyan-hydrochinon wurde durch Ande-
rung der in der ersten Arheit gegebenen Vorschrift noch etwas erhoht. Es
wurden nur 54 g Cyankalium und dementsprechend auch weniger Schwefel-
sinre — zuerst 110 ccm 5-n., dann zum Ansduern 115 cem — verwandl, und
dadurch die Ausbeute noch auf 709/; d.Th. gesteigert.

Der Dimethyldther desDioxy-phthalsiure-dimethylesters?)
wurde durch Methylieren der freien Dioxy-phthalsiure mit Dimethylsalfat
und Natronlauge hergestellt. Er konnte durch Kochen in alkohol. Kali-
lauge in guter Ausbeute zu der Dimethoxy-phthalsdure verseift
werden. Im Gegensatz zu dem won Perkin und Weizmann beschrie-
benen gelben Priiparal$) war unsere Substanz farblos, stimmte aber sonst
in den Eigenschaften vollig damit iberein. Sie geht beim Kochen mit
Wasser sehr leicht in ihr Anhydrid {iber, das sich in gelben Krystillchen
abscheidet und aus Essigsdure-anhydrid umkrystallisiert werden kann. Es
schmilzt bei 264° (unkorr.), also ein wenig hoher als von Perkin angegeben.

Derivate des Dimethylesters der [Cyclohexan-14-dion]-28-
dicarbonsédure.

Diacetat: 1g des Esters wird in 2ccm Essigsaurc-anhydrid gelést und
0.4 ccm konz. Schwefelsdure zugegeben, Nach dem Erkalten scheidet sich das Di-
acetat beim EingieBen in etwa die 3-fache Menge Wasser als Ol ab, das nach einiger

2) B. 54, 158 [1921] 3) Soc. 89, 675 (1906].
73*
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Zeit krystallinisch wird. Durch Umkrystallisieren aus ganz wenig absol. Alkohol
wird es gereinigt. Ausbeute nahezu theoretisch.

0.1551 g Sbst.: 0.3065g CO, 00712g H,0.

Ci4His 0 (31212). Ber, C 53.83, H 5.17,
Gef. » 5391, » 514

Die Substanz schmilzt bei 37—889% Sie ist unléslich in Wasser und kalter
verd. Natronlauge, schwer laslich in Alkohol und Ather, leicht lgslich in Benzol
und Chloroform.

Thalliumsalz: 1g Ester wird in 3 ccm absol. Alkohol warm geldst, und
mit ¢iner nach Freudenberg?) hergestellten Thalliumalkoholat-Losung aus 18g
Thallium wersetzt. Das Thallosalz fallt dabei als dicker, gelber Niederschlag aus,
der durch mehrstindiges Schiitteln auf der Maschine in eine gut filtrierbare Form
gebracht 'wird. Er wird bei bedeckter Nutsche moglichst rasch abgesangt, mit
absol. Alkohol ebenso ausgewaschen, zwischen gehértetem Filtrierpapier abgeprefit
und in einen sofort zu evakuierenden Exsiccator gebracht.

Das Salz ist in Wasser leicht léslich, unléslich in den gebrauchlichen organi-
schen Losungsmitteln. Es ist sauerstoff-empfindlich, in fester Form sowohl wie in
Lésung, aber nicht so sehr wie das Natriumsalz. Durch langeres Koclhien am Rick-
fluBkihler in 6 Tln, Jodmethyl entsteht aus ihm in fast theoretischer Ausbeute
der 3-Methyl{cyclohexan-1.4-dion-2.3-dicarbonsaure}-dimethylester.

3-Benzyl-[cyclohexan-1.4-dion]-23-dicarbonsidure-
dimethylester.

Auf dieselbe Weise wie das Methylderivats) wird aus 5g des Esters
mit 10g Benzylbromid das entsprechende Benzylderivat dargestelll. Das
zunichst amorphe Olige Produkt wird durch Aufnehmen mit Ather, Trocknen
und Verdampfen des Athers krystallinisch erhalten und durch Umkrystalli-
sieren aus gewohnlichem Alkohol gereinigt (kurze, dicke Prismen), Aus-
beute 4.5 g.

01482 g Sbst.: 0.3481g CO, 00775g H,O0.

Cy7Hyg0g (318.23). Ber. C 6413, H 57,
Gef. » 6408, » 5.85.

Die Substanz schmilzt bei 109° (korr.) nach Sintern von 105° an. [hre
alkohol. Lésung gibt mit Eisenchlorid intensiv weinrote Firbung. In Alkalien
ist sie loslich zu einer farblosen Flissigkeit und daraus mit Kohlensiure
wieder fillbar. Sie ist in Wasser schwer, in Methyl- und Athylalkohol
mibig, in Ather leicht lgslich. Ihre alkalische Losung reduziert .Feh-
lingsche Losung beim Kochen, ammoniakalische Silberlosung bei gelinder
Wirme.

Eit Di-phenylhydrazon der Substanz erhdlt man durch Zusammenbrin-
gen gleicher Gew.-Tle. der Substanz und Phenyl-hydrazin in 50-proz. Issigsiure
bei 0¢ als dicken, amorplien Niederschlag. Durch Losen in wenig leillem Acetoun
und ‘tropfenweises Fallen in Wasser kann er gereinigt werden.

01746 g Sbst.: 0.4481g CO, 0097ig H,0. — 01245g Sbst.: 1185ccm N (169,
759 mm, 50-proz. KOH).

Cog Hyg Oy Ny (498.43). Ber. C 069.85 II 607, N 11.24.
Gef. » 7001, » 622 » 1123

Die Substanz schmilzt unscharf zwischen 75° und 80°.
[Cyclohexan-1.4-dion]-23-dinitril (I).

Auf dieselbe Weise wie aus dem Dimethylester der Dioxy-phthalsiure ¢)
wird aus dem Dicyan-hydrochinon das Cyclohexandion-dinitril hergestellt.

14y B. 52, 1509 [1919] 5 B. 54, 160 [1921]. 6 B. 54, 158 [1921].
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Doch wendet man hesser Kalilauge statt Natronlaunge an. Die Ausbeule be-
trigt an schon ziemlich reinem Rohprodukt 4.2 g aus 10g Dinitril. Zur
Analyse wird sie in 10 Tln. heiem absol. Alkohol gelgst und nach dem
Erkalten durch vorsichtige Zugabe von Petroliither in feinen, weillen Nadeln
abgeschieden.

0.1993 g Sbst.: 04337g CO, 00746g H,0. — 0.0797g Sbst.: 11.46ccm N (179,
780 mm, 50-proz. KOH).

CgHgN, O, (16211). Ber. C 5924 H 373, N 17.29.
Gef. » 5937, » 4.19, » 17.37.

Die Substanz beginnt bei etwa 100° sich zu briunen und schmilzt unter
starker Gasentwicklung und Verkohlung zwischen 160° und 170°.

Sie ist leicht lslich in Wasser und Alkalien mit citronengelber Farbe.
Die Losung in Alkali ist sehr sauerstoff-empfindlich. Die Substanz redu-
ziert hei Zimmertemperatur Fehlingsche Losung und ammoniakalische
Silberlosung. Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather, Kisessig und Essigester,
schwer dagegen in Benzol und Chloroform. Mit Eisenchlorid gibt sie keine
Farbung.

Das Natriumsalz wird auf ganz die gleiche Weise wie beim Dimethylester
gewonnen 7).

0.2743 g Sbst.: 0.1884 g Na, SO,.

CgH O, Ny Na, (206.2). Ber. Na 2231, Gef. Na 2224,

Ebenso wird das Thalliumsalz hergestellt:

0.3832 g Sbst.: 0.3409g Ti, SO,

CgH O,N, Tl, (568.1). Ber. Tl 71.83. Gel. T1 720.

Das Semicarbazon fillt beim Zusammenbringen des Dinitrils, 1g in 10 ccin
Alkohol, mit salzsaurem Semicarbazid, 1.7g in 7ccm Wasser, und Kaliumacetat,
1.5¢ in 5cem Alkohol, allmihlich in schwach gelben, kompakten Krystillchen aus.
Zur Reinigung wird es mehrfach mit Wasser ausgekocht, wobei es fast weiB wird.
0.2004 g Sbst.: 03232g CO, 00847g H,0, — 01665g Sbst: 561ccm N (169,
758 mm). :

CioH,;, 0, Ng (276.23). Ber. C 4346, H 44, N 406.
Gef. » 4400, » 47, » 390,

Die Substanz braunt sich von etwa 2009 an und ist bei 2800 noch nichl ge-
schmolzen. Sie ist in allen gebrauchlichen Lodsungsmitteln so gat ,wie unldslich.

Eine Verbindung des Dinitrils mit 2 Mol. Phenyl-hydrazin (Di-phenylhydrazon?)
entsteht ‘beim Zusammenbringen der Komponenten in elwa 80-proz. Essigsaure
als dicker, rotbrauner, amorpher Niederschlag. Auch diese Substanz wurde zur
Analyse mehrfach mit Alkohol und Wasser ausgekocht.

0.2414g Sbst.: 06170g CO, 0.1073g H,0, — 00868g Sbst.: 169ccm N (179,
759 mm).

CooH ;N (3423). Ber. C 7014, H 53 N 246.
Gef. '» 6973, » 50, » 229,

Die Subslanz ist in allen gebriuchlichen Lodsungsmitteln sehr schwer listich,
konnte daher auch nicht umkrystallisiert werden. Dadurch sind auch die mangel-
haften Analysenresultate zu erkliaren. Der Schmp. ist nicht scharf: Die Substanz
beginnt gegen 1800 sich zu verfiarben, und schmilzt zwischen 226 und 2320

Ein schdn krystallisiertes Diacetat erhalt man durch Lésen von 1g des
Nitrils in 20 ccm Essigsiure-anhydrid, Zugeben von 04ccm kouz. Schwefelsiure,
die vorher mit 5'TIn. Essigsiure-anhydrid verdinnt sind, und EingieBen der abge-
kithlten Mischung, aus der meist schon ein Teil der Substanz auskrystallisiert, in
das doppelte Volumen Wasser. Zur Analyse wurde das Diacetat aus Benzol um-
krystallisiert.

) B. 54, 150 [1921),
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015755 Shst: 03378 CO, 00608g W,0, — 01517g Sbst: 151cem N (180,
75% mm).

C1oHypO, N, (246.16). Ber. C 5852, H 41, N 114
Gef. » 5851, » 43, » 116

Das Diacetat schmilzt bei 162°¢ (korr.). Is ist unloslich in Wasscer,
schwer 18slich in Alkohol und Ather, leicht 1oslich in Benzol und (‘hloroforni.

Durch Kochen des [Cyclohexan-1.4-dion|-2.3-dinitrils (L g) it Schwe-
felsiure, (dcem konz. Siure mit 15ccm Wasser), Ausschiitteln der mit
Soda neutralisierlen und mit Ammoniumsulfat gesiittigten Losung it
Chloroform und Umkrystallisiecren des nach dem Verdampfen des Chloro-
forms hinterbleibenden Riickstandes aus wenig Alkoho! erhiilt man p-Di-
keto-cyclohexan in einer Ausbeute von 0.5g (709, d.Th.). Duarch Schmp.,
Misch-Schmp. und Sublimatiou wurde die Identitit mit einem Vergleichs-
priparat festgestellt.

Ein Dimethylather (II) des Dinitrils wird durch Behandeln il
dtherischer Diazomethan-Losung hergestelll.  Zunichst ist Kithlung mat
Kaltemischung dabei erforderlich, dann wird noch einige Stunden hei 0¢
bis zum Aufhdren der Stickstoff-Entwicklung aufbewahrt und das Produkt
dann aus 90 Tln. Alkohol umkrystallisiert. Diei Ausbeute betriigt aus bg
Dinitril 4.3 ¢ Dimethylither, d.s. 739/, d. Th.

00689 g Sbsl.: 0.1593g CO, 0.0330g 1,0. — 00795g Sbst.: 9.95ccm N (179,
759 mm ).

CroHyp0s Ny (190.15). Ber. € 63.13, 11 5.30, N 14.74.
Gef. » 63.08, » 5.36, » 14.71.

Die Substanz schmilzt bei 2020 (korr.) nach Sintern von 2000 an. Sie
ist sehr schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol und Chloroform,
unléslich in Ather und Petrolither. Von Kalilauge wird sie nicht geldst,
c¢benso gibt sie keine Firbung mit Eisenchlorid. Durch Kochen init verd.
Schwefelsiiure wird sie genan wie das freie Dinitril in p-Diketo-cyclohiexan
verseift. Anders verliuft die Verseifung mit Kalilauge: Kocht man 5¢ Di-
methoxy-dinilril mit ciner Losung von 8¢ KOH in 140 cem Wasser, so geht
die Substanz nach 5Min. in Losung, Ammoniak-Entwicklaug setzt cin, dic
nach etwa b5 Stdn. beendet ist. Die erkaltete Losung scheidet beim An-
sduern mit verd. Schwefelsiure (Geruch nach Blausiure) ein bald  krystalli-
nisch erstarrendes Ol aus, das, aus viel Wasser mit etwas Tierkohle um-
krystallisiert, sich pach Reaktionen und Verbrennung als diz von Tiemann
und Miller beschrichbene®) 25-Dimethyl-geutisinsiure erwies. Die
Ausbeute an diesem Spaltprodukt betrug 3.2¢ oder 679, d.Th. Durch
hiufiges Ausithern des schwefelsauren Filtrals (s.0.) konnten als weiteres
Spaltprodukt 1.4g Bernsteinsiure — 239, d.Th. — isolicrt werden, die
durch Verprennung und Reaktionen, besonders-durch die sehr empfindliche,
von Neuberg angegebene Pyrrol-Reaktion®) als solche einwandfrei iden-
tifiziert wurden.

8 B. 14, 1993 [1881],
9 H. 31, 574 {1900].





