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Natronlauge zu der heiflen wilrigen Losung dieses Salzes scheidet
sich das 4-Benzoyl-iminopyrin in feinen Nadeln aus, die aus Alkah@l
unter Abschlu3 der Luft umkrystallisiert wurden.

0.1885 g Sbst.: 23.6 cem N (129 763.5 mm).
CisHi7Nz. Ber. N 14.48. Gef. N 15.04.

Das 4-Benzoyliminopyrin bildet kleine gelbe Nadeln, schmilzt bei
155° und zieht an der Luft leicht Kohlensiure an. Es ist leicht in
Wasser und in Alkohol, schwer in Ather loslich. Die wiBrige Lésung
reagiert stark alkalisch. )

Diese Abhandlung zeigt zugleich, dafl man nicht nur Derivate
des Antipyrins, sondern auch leicht die entsprechenden Abk&mmlinge
vieler anderer Pyrine darstellen kann.

| 451. N. Zelinsky:
Uber gesittigte Verbindungen der Cyclohexan-Gruppe.
[Ans dem Laborat. fir Organische Chentie der Kaiserl. Universitat Moskan]
(Bingegangen am 14. Juli 1908)

Uber Hexahydrophenyl-propionsiure.

1686 Saure wurde mittels der Reaktion von Natriummalonsiure-

este&r auf Gjelahexﬂcarbmohodld (Hexahydrobenzyljodid) *), welches fol-
gende Eigenschaften hatte: Sdp. 82—83° bei 10 mm Druck und d;} =
1.5810, synthetisch dargestellt.

In Arbeit wurde genommen:.7 g Natrium, 48.1 g Malonsiureester
~ und 8 g Jodid. Nach vierstindigem Erhitzen besal die alkoholische
| ‘Lﬁsnng der. Reaktxonsprodukte neutrale Reaktion. Der entstandene
Hexabydrobenzyl- malonsaureesper ging bei der Destillation
hanptsichlich zwischen 145—155° (12 mm) iiber. Nach dem Ver-
peifen mit alkoholischem Kali wurde daraus die in Ather leicht los-
| ‘!mh«e, zwenbaswche Saure erhalten, die zwecks Reinigung aus einem
- ‘@emisch von Benzol und Ligroin umkrystallisiert wurde. Ihr Schmelz-

‘punkt hegt bei 106.5%, die Ausbeute betrigt 30 g. Dle Zusammen-
S&immg der Saure wurde durch Titrieren mit /io-n. Na,tr@nla,uge kon-
| jert, wobei vollkommen gute. Resulta.te fiir Hexahydrobenzyl-
*ﬁﬁ}aum erhaltan ‘worden sind. |
.f*(}lbau&e aunf 170° erhitzt, lieferte s:e unter Kohlensaureabspal—
4 HeXahy&mPhenyl proPmnsaure, welch letztere bem der

o ;f)“"‘fisﬁ Gutt, disse Benehﬁe 40, 2067 [1907], 13 Freundler, n. soe.
 ohim. (3) 35, 549 [1906]. ‘ g R
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Destillation ohne Rest bei 143.5° (11 mm) tiberging. Im Schnee-Salz-
Gemisch erstarrt sie krystallinisch und taut bei Zimmertemperatur
wieder auf.

0.1550 g Shst.: 0.3947 g COs, 0.1412 g H,O.

csH1502. Ber. C 6917, H 1033
Gef. » 69.45, » 10.20.

42 =0.9966; n} = 1.4634.

Das Amid der Hexahydrophenylpropionsiure, aus wilrigem
Methylalkohol umkrystallisiert, bildet diinne, weiche Nadeln, die bei
120° (korr.) schmelzen.

Bei der Austihrung dieser Synthese hat mir Hr. stud. N. Cho-
sinsky geholfen, wofiir ich ihm meinen Dank ausspreche.

Synthese
der Hexahydro-mandelsgure aus Naphtha-Hexamethylen.

Als Ausgangsmaterial diente mir ziemlich reines Nap htha-Hexa-
methylen, das aus kaukasischer Naphtha herausfraktioniert war und
folgende Eigenschaften aufwies: Sdp. 80.5—81.5° (korr.) und das) =
0.760. Die Reaktionen, welche von ihm zu dem Hexahydrobenz-
aldehyd gefihrt haben, konnen durch folgende Reihe Umwandlungen
ausgedriickt werden?): _

CeHis —» CsH1Cl —> G¢Hi.CH,.OH —> CsH,, .COH.

Hexahydro-mandelsiure : SRS SN
(mitbearbeitet von Hrn. stud. D. Schwedoff). |

17 ¢ Hexahydrobenzaldehyd wurden in die Bisulfitverbindung
verwandelt; letztere wurde mit wenig Wasser zu einem Brei angerihrt
and unter Umriihren allmdhlich mit einer konzentrierten wiBrigen
Lssung von 14 g Cyankalium versetzt. Die Reaktion war nach einer
halben Stunde beendigt; die Bisulfitverbindung ging ziemlich schuell
in Losung, wahrend das entstehende Nitril sich als Olschicht aus-
schied. Das abgehobene und mit Ather auigenommene Nitril wurde
mit 4 Volum konzentrierter Salzsdure aut dem Wawerbﬂ&ie b&am-
beitet. Nach dem Abrauchen der Salzsiure setzten gich in der ab-
gekihlten wiBrigen Losung sehr viel kleme Krystalle nieder. Im
ganzen wurden 13 g Siure in reinem Zustande gewoonen. Sie ist in
Ather schwer loskich, dagegen leicht in heiBem Wasser, aus welchem

13 . Zelinsky, Journ. d. Russ, Phys-chem. Ges. 35, 434 |1903]; Ze-

linsky und Gutt, diese Berichte 40, 3050 {1907} . .. | i
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sie T silberglainzenden Schuppen erhalten wird. Besonders gut kry-
gtallisiert sie aus Aceton. Der Schmelzpunkt liegt bei 166°.

0.152 g Sbst.: 0.338 g CO,, 0.1245 g H, 0.

CsHuOg. Ber. C 6076, H 8.86.
Gel. » 60.64, » 9.10.

Uber Hexahydrophenyl-nitromethan.

Phenyl-nitromethan nnd m- Nitrophenyl-nitromethan waren be-
kaontlich die ersten Nitrokohlenwasserstoife, deren allseitiges Studium
. durch Holleman!) und Hantzsch?) mit seinen Mitarbeitern zur
" Entdeckung der Isonitro- oder richtiger aci-Nitroparalfine®) gefihrt
 bst. In Anbetracht der groBen Anderung des allgemeinen chemischen
. Charakters von Substanzen beim Ubergang von aromatischen Verbin-
~ dungen zu hexahydroaromatischen schien es mir nicht ohne Interesse
. su sein, Hexahydrophenylnitromethan darzustellen und zu untersuchen,
 ob in frelem Zustand stabiles, echtes Hexahydrophenylnitromethan
unter dem EinfluB von Alkalien in einigermaGBen labiles aci-Hexahy-

drophenylnitromethan tberzugehen fahig sei.
.. Zur Darstellung von Hexahydrophenyl- -nitromethan*) wurden

112g Hexshydrobenzyljodid (Sdp. 82—83° bei 10 mm Druck) mit etwas
mehr als der theoretischen Menge (83 g anstatt 77 g) Silbernitrit, das
vorher bei 110° getrocknet wurde, in Reaktion gebracht. Das Silber-
nitrit wurde in kleinen Portionen in das Jodid eingetragen, wobei
die Reaktion von merklicher Temperatursteigerung und schwacher
Ansscheidung von Stickstoffoxyden begleitet wurde. Nachdem unter
diterem Umschittteln alles Silbernitrit hinzugegeben war, wurde das
Gemisch ungefshr 6 Stdn. lang auf dem Wasserbad erhitzt. Je nach
dem Fortschreiten der Einwirkung wird der feste Niederschlag immer
kompakter, das flassige Reaktionsprodukt dagegen beweglicher und
dunkler ge&rbt. Die Flissigkeit wurde abgegossen und der Nieder-
schlag mit Ather ausgezogen. Nach Verjagen des letzteren wurde
das gesamte Reaktionsprodukt in 120 g Methylalkohol, der 7 g Na-
trinm gufgelst enthielt, gebracht. Da sich kein Niederschlag von
Natriumsalz gebildet hatte, wurde nach Zugabe von Wasser der Me- |
thyhlkohol und der Salpetrigsdureester mehrfach wiederholt mit Ather
ausgezogen, die wilrige Losung des Natriumsalzes des Nitrokohlen-
vmscrstaﬁs ‘mittels Kohlensgure zersetzt und das gesuchte Nitropro-

N Rea. hm ehim. 13, 401 [1894]; 14, 129 [1895].

% Diess Berichte 39, 699, 2251 [1896]; 82, 575, 607 {1899].

%) Dieso Berichte 38, 998 [1905)

€} 8. dariber mein kurzes Referat in Jonm d. Russ. Phys-ehem. Ges.
89, 1171 (1907}, |
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