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V e r s u c h  7 u n d  8: 0.1644g Shst. in rerd. HC1: 0.0788g BaSO, - 02271% 
Sbst. in herd. HCI: 0.1086g BaS0,. 

C a l s C 0 ~  Nals(CBH5)2NHs NalsHCN NalsHSCN SalsHSCN Sa1sI-12S0, 
(u. NH4') 

Ber. nach Gleichung 8 10.76 3.59 7.1 7 16.42 8.31 
Gef. Vers. 1 und 2 11.29, 11.25 

Vers. 3 . . . 0.46 
Vers. 4 .* . . 1.48 7 . 1 7  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 

O i 0  der angewendeten Substanz 

Das Plus an Ammonium-N ist der gefundenen Kohlenslure iiqui~nltnl. 
( Cyansaure ! 1. 

A l k a l i s c h e  I l y d r o l y s e  d e s  D i a t h y l  - r h o d a n  - a i n i n s .  
Gegen Alkalien ist das Uiiithylamid. der unterrhodanigen Saure weniger 

empfindlich als gegen Saurcn. Nach 12-stundigem Schutteln mit lanz.  
w!aSriger ikmnioniak-Losung war noch .bein Cyanat nachweisbar und lipin 
Schwefel abgeschieden. Beim Schutkln mit AlkaMauge erfolgt allmlhlich 
Hydrlolyse, kenntlich a n  dem Entstehen von Schwefelmilch ; bci Iiingerem 
Schutteln scheidet sich dann der Schwefel krystallinisch ab, und die LAG- 
sung wird klar. 

2.2380 g Sbst. wurden 1-1 Stdn. niit 200 ccin 2-proz. rciner Iialilauge geschiillelt: 
0.48 g Schwefel. - In 37.42 ccin "Ilo-HCI fur Amin uiid .4mmoniak, 29.94 ccm 
n/l,-HC1 fiir NH, aus ROCN. - Geringe Mengen Suifid vorhanden, Sulfat und 
Hhodanid nur  Spuren, kein Diiithyl-hydroxylamin. 

N &Is (C2H&NH N als KOCN S als S 
Ber. nach Gleichung 10 10.76 10.76 24.630/0 der angew. Sbst. 

Gef. 11.71 9.37 21.46 B D 9 

Der zu Iiohe Wert fur den dmin-N und der ZLI niedrige fiir den C:yarxrL-S 
ist jedenfalls auf partielle Zersetzung des Cyanats wihrend des Abtreibens des 
Amins bei der Analyse znriickzufChren. 

167. Burckhardt Helfer ioh und Hellmut Gustav Bodenbender: 
Abkbmmlinge der [Cyclohexan-l,4-dion]-2.3-dicarbons&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin 
(Eingegangen am 22. Mlrz 1923 ) 

Im AnschluB an eine Arbeit des einen von iins1) wurden zungchst noch 
einige D e r i v a t e  d e s  E s t e r s  der in cler Uberschrift genannten Siiure 
hergestellt. dhnlich wie das schon beschriebene Natriuinsalz lieferl die 
Substanz auch ein Di t ha1  l i u m  salz, das zu Met  li y 1 i e  r u n g  s v e r  su c h e n  
veraandt wurde. Aber auch hier gelang es, nnr eine Methylgruppe iri den 
Kern einzufiihren. Der Ester bildet weiter ein sehr schon krystallisierendes 
D i a c e t a t. An Stelle der hlethylverbindung liiI3t sich aus den1 Natriumsalz 
in alkoholischer Losung init 13enzyllsromid sehr leicht auch eine M o n o  - 
b e n z y l v e r b i n d u n g  herstellen, die ein D i - p  h e n y l h y d r a z o n  liefert 
und daher die neu eingetretene Benzylgruppe wohl auch im Kern und nichl 
am Sauerstoff enthalt. Trotzdem der Dirnethylester die charakterislischtb 

1) B. 54, 155 [1921]. 
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(iruppierung cines monoalkylierteu Bcetessigestcrs 2-ma1 erlthalt, gelang cs 
iiicht, zwei dlkyle i n  den Kcrri cinznfuhren. Nui. &n 0 - D  i m e t h 11 19 t h e r ,  
der sich von dcr Dienolformi ableitct, konnte als Neberiprodukt bei einer 
griiWeren Darstellung gefal3t werden. 

Ebenso leic,ht wie der Dimethylester der [Cyclohexan-1..4-dion] -8.3- 
dicarbonsiiure liil3t sich ihr D in  i t  r i 1 ( I )  durch Reduktion des Dicyan- 
hyctrochinons mit Natriurn-amalgam in alkalischer Losung herstellen. A IS 
Ileweis fur die mgegebcntt Konsti1utioric:fortnel dieser Substanz seicn die 
l'olgcriden Eigenschaften angefiihrt : Sie giht ein Dinatrium- und ein Di- 
i lialliuinsdz ; sic bildet ein Disernicarbazori und verbindet sich unter Wasser- 
auslritt init 2 hl,ol. I?henyl-hydrazin ; sie lie€erl oin schijn krystallisierendes 
Diacetat; sie l i B t  sieh d h c h  Kochen rnit, verd. SBure in p-Diketo-cyclo- 
hexaii uherfuhren. 

Aber auch bei dieser Substanz, die die Gruppierung eines monoarky- 
Iierlen Cyan-essigesters zweimal enthalt, gelang es nicht, ein im Kern am 
Kohlenstoff dimethyliertes Produkt zu fassen. Nur ein 0 - D i m e t h y 1 B t h e r 
(11) wurde aus ihr mit Diazo-methan hergestellt. Dieser wird beim Kochen 
mil veld. SSuren z u  p-Diketo-cyclohesan, beirn Kochen mit Alkali in zwei 
Ilichtungen verseift, einersleits zur 2.5 - D i m e t 11 y 1 - g e n t i s i n s.2 u r e , an- 
deierseits unter Zertriimmerung des Ringes (etwa 230/0) zu 2 1401. 13 c r n  - 
Y 1 e i n s I u re .  

0 0 CHa 
I. Hz'\H(CN) 11. I&'--.CN 

H,,,H(CN) / I '  €18 1 \. J.CN 
0 0 CHs 

Beschseibung dcr Versnehe. 
Di'e Ausbeule an dem D i c y a n - h y d r o c h i n o  n wurde durch Ande- 

rung der in der erst,eii Brbeit gegebenen V,orschrift noch etwas erhoht. Es 
wurden nur 54 g Cyankaliuin und dementsprechend auch weniaer Schwefel- 
siiu:,e - zuerst 110ccm 5-n., dann zum Ansauern 116ccm - verwandl, und 
clatlurch die Ausbeute noch auf 70O/; d. Th. gesleigert. 

Der  U i m e  t h y l  a t h e r  des D i o  x y - p h t h a1 s B u r e  - d i m e  t h y l e  s t e r  9) 
wurde durch Methylieren der freien Dioxy-phthals,aure mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge hergestsllt. Er konnte durch Kochen in alkohol. liali- 
Jauge in guter h s b e u t e  zu der D i m e t h o x y - p h t h a l s I u r e  verseift 
werden. Im Cegensatz zu dem von P e r k i n  und W e i z m a n n  beschrie- 
benen gelben Priiparitt 3)  war unsere Substanz farblos, stirnmte aber sonst 
in den Eigenschaften vollig damit, iiberein. Sie geht beim Kochen mit 
Wassw sehr leieht in ihr Anhydrid iiber, das sich in gelben Krystallchen 
abscheidet und Bus Essigsaure-anhydrid unilrrystallisiert werden kann. Es 
sehmilzt bei 2G4O (unkorr.), also ein wenig hoher als von P e r k i n  angpgeben. 

D e r i v a b e  d e s  D i m e t h y l e s t e r s  d e r  [ C y c l o h e x a n - 1 . - 1 - d i o n ] - 2 . 3 -  
d i  c a r b o n  s a u r e .  

D i a c e  t a t:  1 g des Esters wird in 2 ccm Essigslure-anhydrid geliist und 
0.4 ccm Bonz. SchwefelsHure zugegeben. Nach dem Erkalten scheidet sich das Di- 
acetat beim EingieDen in etwa die 3-fache Menge Wasser als 01 ab, das nach einiger 

2) B. 54, 158 [I9211 3) SOC. 89, 675 [1906]. 
73* 



3.114 

Zeit krystallinisch wird. Durch Umkrystallisieren aus ganz wenig absol. Alkohoi 
wird es gereinigt. Ausbeute nahezu theoretisch. 

0.1551 g Sbst.: 0.3065 g CO,, 0.0712 g H20.  
C, ,H160,  (312.12). Ber. C 53.83, €I 5.17. 

Gef. )) 53.91, )) 5.14. 
Die Substanz schmilzt bei 87-880. Sie ist unldslich in Wasser und kalter 

verd. Natronlauge, schwer lBslich in Alkohol and Ather, leicht ldslich in Beiizol 
und Chloroform. 

T h a l l i u m s a l z :  1 g Ester wird in 3 ccm absol. Allrohol warm geldst, und 
rnit viner nach F r e  u d c n b e r g  4, hergestellten Thalliumalkoholat-LBsung aus 1.8 g 
Thallium tversetzt. Das Thallosalz flllt dabei als dicker, gelber Niederschlag aus, 
der durch mehrsttndiges Schatteln auf der Maschine in eine gut filtrierbare Form 
gebracht wird. Er wird bei bedeckter Nutsche mdglichst rasch abgesaugt, rnit 
absol. Alkohol ebenso ausgewaschen, zwischen gehlrtetem Filtrierpapier abgeprel3t 
und in einen sofort zu evakuierenden Exsiccator gebracht. 

Das ,Salz ist in Wasser leicht ldslich, unlbslich in den gebrfiuchlichen organi- 
schen Ldsungsmitteln. Es ist sauerstoff-empfindlich, in fester Form sowohl wie in 
LBsung, aber nicht so sehr wie das Natriumsalz. Durch llngeres IZochen am Rack- 
fluakfihler in 6 Tln. Jodmethyl entsteht aus ihm in fast theoretischer Ausbeute 
der ~-Methyl~cyclohexan-1.4-dion-2.3-dicarbons~ure]-dimethylester. 

3 -Ben  z y 1 - [c y c l o  h e x a n  - 1.4 - d i o n ]  - 2.3 - d i c  a r  bo n s I u r e - 
d i m e  t h y l e s t e r .  

Auf dieselbe Weise wie das Methylderivat5) wird aus 5 g des Esters 
rnit 10 g Benzylbromid das entsprechende Benzylderivat: dargestellt. Das 
zunachst amorphe iilige Pmdukt wird durch Aufnehnien rnit Ather, Trocknen 
und Verdampfen des lithers krystallirnisch erhalten und durch Umkrystalli- 
sieren aus gewohnlichem Alkohol gereinigt (kurze, dicke Prismen), Rus- 
beute 4.5 g. 

0.1482 g Sbst.: 0.3481 6 CO,, 0.0775g HpO. 
C,, HI8O6 (318.23). Ber. C 64.13, H 5.7. 

Gef. )) 64.08, )) 5.85. 
Die Substanz schmilzt bei 109O (korr.) nach Sintern von 1050 an. I lm  

alkohol. Losung gibt rnit Eisenchlorid intensiv weinrote Farbung. In Alkalien 
ist sic! loslich zu einer farblosen Fliissigkeit und daraus rnit Kohlensawe 
wieder fallbar. Sie ist in Wasser schwer, in Methyl- und Athylalkohol 
maDig, in Ather leicht loslich. Ihre alkalische Losung reduziert ;F e h - 
1 i n  g sche Losung beim Ihchen, ammoniakalische Silber1,osung bei gelinder 
Warme. 

Eiii D i - p h e n  y 1 h y d r a  z o 11 der Substanz erhklt mail durcli Zusammenbrin- 
gen gleicher Gew.-Tle. der Substanz und Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsiure 
bei 00 als dicken, amorphen Niederschlag. Durch Ldsen in we@ heiBem Aceton 
und 'tropfenweises Flllen in Wasser k a m  er gereinigt werden. 

0.1746g Sbst.: 0.4481 g CO,, 0.0971 g H,O. - 0.1245 g Sbst.: 11.85 ccm N (f60, 
759 mm, 50-proz. KOH). 

C,, I ~ 3 0 0 4 N 4  (498.43). Ber. C 69.85, I1 6.07, N 11.24. 
GeP. )) 70.01, )) 6.22, )) 11.23. 

[ C y c l o h e x a n  - 1.4 - d i o n ]  -2.3 - d i n i t r i l  (I). 
Die Substanz schmilzt unscharf zwischen 750 und 800. 

Auf dieselbe Weise wie aus dem Dimethylester dmer Dioxy-phthalsaure 6 )  

wird aus dem Dicyan-hydrochinon das Cyclohexandion-dinitril hergestellt. 

4 j  B. 52, 1509 [1919]. 5) B. 54, 160 [1921]. 6 )  B. 54, 158 [1921] 
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Doch wendet man besser Kali1,auge statt Natronlauge an. Die Ausbeute he- 
triigt an. schon ziemlich reinem Rohprodukt 4.2g  aus l o g  Dinitril. Zur 
Analyse wird sie in 10Tln. heiBem absol. Alkohol gelost und nach den1 
Erlialteii durch vorsichtige Zugabe von PetroLather in feinen, weifien Xadeln 
abgeschieden. 

0.1993g Sbst.: 0.4337g CO,, 0 . 0 7 4 6 ~  H,O. -- 0.0iDTg Sbsl.: 11.16 ccm N (1i0, 
780 mm, 50-proz. IiOH). 

CsH,N,O, (162.11). Ber. C 59.24, 1-1 3.73, N 17.29. 
Gef. )) 59.37, )) 4.19, )) 17.37. 

Di,e Substanz beginnt bei etwa 1000 sich zu braunen und schmilzt unter 
starker Gasentwicklung und Verlrohlung zwischen 1600 und 1700. 

Sie ist Ieicht loslich in Waslser und Alkalien mit citronengelber Farbe. 
Die Losung in Alkali ist sehr. sauerstoff-empfindlich. Die Substanz redu- 
ziert bei Zirnmertemperatur F e h 1 i n  g sche Losung und ammoniakalische 
Silberlosung. Sie kist sich leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigester, 
schwer dagegen in Benzol und Chloroform. Mit Eisenchlorid gibt sic keine 
Farbung. 

gcwonnen 7). 

Das N a t  r i 11 ni s a 1 z wird auf ganz die gleichc Weise wie lieini Dimclhylester 

0.2743 g Sbst.: 0.1554 g Na, SO,. 

Ebenso wird das T h a 1 I i u m s a 1 z hergestelit : 
CsH,02N2Na2 (206.2):. Ber. Na 22.31. Gel. Na 22.24. 

0.3832 Sbst.: 0.3409 T1, SO,. 
CSH40,N2Tl, (568.1). %r. T1 71.83. Gel. TI 72.0. 

Dac S em i c a r b a z o n  fHllt beim Zusammenbringen des Dinilrils, 1 g in 10 ccin 
Allcohol, mil salzsaurem Semicarbazid, 1.7 g in 7 ccm Wasser, und Kaliuindcetat, 
1.5 g in 5 cciu Alkohol, allmiihlich in schwach gelben, kompalcten Ih-ystiillchen aus. 
Zur Reinigung wird es mehrfach mil Wasser ausgelcocht, wobei es fast weil3 wird. 

0.2004 g Sbst.: 0.3232g CO,, 0.0847g H,O. - 0.1685 g Sbst,: 56.1 ccm N (160, 
758 mm). 

C,o€I,,0,N8 (276.23). Ber. C 43.46, I1 4.4, N 40.6. 
Gef. D 44.00, )) 4.7, )) 39.0. 

Die Substanz braunt sich voii etwa 2000 an und ist bei 2800 110~11 nichl ge- 
schmolzen. Sie ist in allen gebriiuchlichen Lijsungsmitteln so gut ,wie uulijslich. 

Eine Verbindung des Diuitrils niit 2 Mol. Phenyl-hydrazin (Di-phenylhydrazon?) 
entsteht 'beim Zusammenbringen der Komponenten in clwa 80-proz. Essigsgure 
als dicker, rotbrauner, amorpher Niederschlag. Auch diese Substanz wurde zur 
Analyse mehrfach mit Allrohol und Wasser ausgekocht. 

0.2414g Sbst.: 0.6170 g CO,, 0.1073g H,O. - 0.0568 g Sbst.: 16.9ccm N (170, 
759 mm). 

C,,H,,N, (342.3). Ber. C 70.14, H 5.3, N 21.K 
Gef. 'B 69.73, )) 5.0, )) 22.9. 

Die Substanz ist in allen gebrguchlichen Lijsungsmitteln sehr .;chwer lijslich, 
konnte 'daher auch nicht umkrystallisicrt werden. Dadurch sind auch die mangel- 
haften Analysenresultate zu erkliiren. Der Schmp. ist nicht scharf: Die Substanz 
beginnt gegen 1800 sich zu verflrben, und schmilzt zwischen 226 und 2320. 

Ein schijii krystallisiertes D i a c e t a  t erhll t  man durch Lijsen von 1 g des 
Nitrils in 20 ccm Essigslure-anhydrid, Zugeben von 0.4 ccm lrouz. Schwefelskure, 
die vorher mit 5 Tln. EssigsHure-anhydrid verdiinnt sind, und EingieDen der abge- 
kiihlten Mischung, aus der meist schon ein Teil der Substanz auskryslallisiert, in 
das doppelte Volumen Wasser. t u r  Analyse wurde das Diacetat nus Benzol nm- 
krystallisier t. 

7) B. 642 159 [1921]. 
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0.1575 6 Sbsl.: 0.3378 6 CO,, 0,0608~ II,D, - 0.1517 6 Sbst.: 13.1 CCIII N (18O, 
--r 13.3 nun). 

C, ,H, ,04N, (246.16). Ber. C 58.52, 1.1 4.1, N 11.4. 
Gef. )) 58.51, n 4.3, )) 11.6. 

Das Diacetat schmilzt bei 1.62" f k o r ~ . ) .  J h  ist uirliislich iii Wnsscr ,  
scnwer 1osIicl.i j r i  Allcohol und Ather, Lcicht liislich in  Jllenzol nrrd ('hloroforni. 

Durch Kochen cles j~Cyclohexan-l.4-dion]-2.3-~initrils (1 g) init Schwe- 
felsiiure, (4 ccni lconz. Siiure mit 15 ccm Wasscr), Ausscliutleln iIer mil 
Soda nrutralisierlcri und riiit Animoniumsulfal Lresiitl-igten L o s u n g  Init 
Chloroform und linikrystallisi,ewn des nach dem ?erd8ain pfen des Cbloro- 
forms hinterblcibenden Kuckstandes aus wenig Alkshol erhiilt inaii p-Di - 

lceto-cyclohex,an in einer Ausbeute von 0.5 g j70Oi0 d. Th.). Durch Schnip., 
Mikch-Schmp. urid sublimation wurde di,e Identitiit rnit eineni Verg1,eichs- 
prgparat festgestellt. 

Ein D i m e  t I1 y I ii t 4 c r (11) des Dinitrils tvirdi durch Behandeln inil 
Btherischer Di~z'ornethan-l~iisung hergesttellt. Zun,Lchst ist Kiihlung mil. 
l<%ltemi,sclnmg dahci #erf'ordcrlich, daiiri w i d  nocli einigc Stunden Ixi 0" 
bis zuni hufhiiren d,er Stickstoff-Entwicktung aufbewahrt und das Produkl 
d a m  nus 90 Tln. hkoltol umkrystallisicrt. Die, huslxute hetr2:t nus 5 g 
Uinitril 4.3 g Diniethyliither, d. s. 73Q/, d. 'l'h. 

0.0689 g S l i s l . .  0.1593 g CO,, 0.0330 g II,O. - 0.0'795 g Sbsl . :  9.95 cciii N (173. 
I 39 iiim I .  c- 

C,,,I-I,,O,N, (190.15). Bcr. C 63.13, f I  3.30, N 14.74. 
Gef. )) 63.08, )) 5.36, >) 14.71. 

Die Substanz schniilzt bcei 2020 (borr.) nach Sintern von 2000 an. Sie 
ist sehr schwer liislich in W,asser, leichter i n  AIltolIol und C:hloroftoi-m, 
unliislich iu lither und Petr,oliither. Von Kalilauge w i d  sie nicht gelost, 
elxnso gibt sie keine Farbung rnit Eislenchlorid. Durch liocheii init verd. 
Schwcf,elsiiure wird sie genau wime das h i e  Dinitril in p-Diketo-cyclohieuan 
verseifl. Artders verlauft die Verseifung mit lialilauge : Kocht inan 5 g Di- 
metlioxy-dinilril mit ciner Liisurig von 8 g  Koll in 140ccm Wasser, so gehf 
die Substanz nach 5 Min. in Liisung, Ammoniak-E:nt~~~ickluri% setzt (in,  dic 
nacli etws 5 Ytdn. bseendet ist. Die erk#altete Liisung scheidet beim An- 
sLucrii rnit v,erd. Schwefelsiiure (Geruch nach Blausiiure) ein bald krystalli - 
nisch erstarrendes 01 aus, das, aus vie1 Wasset. rnit etwas Tierkohle um-  
krystallisicrt, sich nach 'Rcaktionen und Verbrennung als dic. von T i e  In a n  n 
und M u 1 l e  r JJeschricberie 8) 2.5 - D i rue t h y 1 - ge II t i  s i n s a u r e  erwies. Di,e 
Ausbeute .an diesem Spaltprodukt betvug 3.2 g; oder 67 O i O  d. Th. Ilurch 
hiiufiges Ausiithcrn des schwelelsauren Filtrals (s. o. ) Bonntan als cveiteacs 
Spaltprmodukt 1.-l g Bernsteins.iiure - 23 Ob0, d. Th. - isolicrt werden, dic 
durch Verbrennung und Kealrtionen, besondm. durch dip sehr em pfindliche, 
von K eu  1)  e 1' g angegebena Pyrrol-Reaktion 9) aIs solch'l? einwandirei iden- 
tifiziert wurden. 

6) U .  14, 1993 [1881] 
9, I+. 31,  574 j19001. 




