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keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich beim Erhitzen im Capilla
rohr gegen 120° unter starkem Aufschiumen. Beim langen Aui-
bewahren scheiut sie sich zu verindern, demn sie wird in kaltem
Wasser schwerer 16slich. ,

Uber die Struktur der Verbindung haben wir uns bereits in der
Einleitung geiulert. Sie ist abgeleitet aus der Formel des Piperazin-
korpers. Wir halten es aber fiir sehr wiinschenswert, dafl sie durch
eine griindlichere Untersuchung der Siure gepriift wird.

286. J. Gutt: Ein Beitrag zur Kenntnis der hexahydroaroma-
tischen Amine.
[Aus dem Laborvatorium fir organische und analytische Chemie der Kaiserl.
Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 25. April 1907.)

Gelegentlich einiger von Hrn. Prof. N. Zelinsky?!) iiber das
russische Erddl angestellten Untersuchungen, an denen unter anderen
auch ich das Vergniigen batte, teilnehmen zu diirfen, fehlte es uns an
einem Anhaltspunkte, um die Lage verschiedener substitnierender
Gruppen in dem aus Naphtha-Benzin isolierten vermutlichen Methyl-
cyclohexan ermitteln zu konnen. Zu diesem Zwecke unternahm ich
das ndhere Studium der fiinf theoretisch moglichen isomeren Amine
des Methylcyclohexans, die, wie sich spiter erwiesen hat, durch die
Schmelzpunkte ihrer Benzoylverbindungen sebr wohl charakterisiert
werden konnen. Zur Darstellung der Amine aus den entsprechenden
um ein Kohlenstoffatom reicheren Carbonsiuren bediente ich mich der
‘sehr brauchbaren Methode von Eliz. Jeffreys?). Im folgenden lege
ich die Resultate dieser kleinen synthetischen Arbeit nieder.

Methyl-1-cyclohexan-3-derivate (m-Verbindungen)

Als Ausgangsmaterial diente eptisch-aktives' 3-Methyl-eyclo-
hexanol mit folgenden Konstanten: Sdp. 91.5—92.5° bei 35 mm Druck;
ap=—23.68° (1 =1 dm);

ngo = 1.4555 j Daraus Mol.-tef. = 33.86.
df* =0.9144 { Ber. fiir C;H,;. OH = 83.74.

) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 30, 340; 81, 402; 34, 434, 523, 846,
968; 35, 399, 133, 1280; 36, 13, 767; 87, 961.

?) Diese Berichte 30, 898 [1897]. Diese Methede wurde von der Ver-
fasserin zur Gewinnung der hoheren aliphatischen Amine empfohlen und hat
in unserem Laboratorium mit bestem Frfolge vielfache Anwendung in d-r
Polymethylenrcihe gefunden.
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400 g Alkohol lieferten bei der Behandlung mit Phosphorpenta-
chlorid ca.. 200 g Chlorid vom Sdp. 92—92.5¢ (100 mm).
ap=—058 (I=1dm); ¥ =0.9732.
sy = 1.4370 ) Daraus Mol.-Ref. = 37.12.
- aM = 09724 § Ber. fir C;H,3 €l = 3717

Unter gewihnlichem Druck siedet das Chlorid unter kaum merk-
barer Zersetzung bei 159° (korr.); seine optische Aktivitit erleidet da-
bei keine Verinderung. Dies Chlorid ist schon frither von Markow-
nikoff') aus demselben Alkohol vermittels Salzsiure Leim Erhitzen
erhalten worden. Ein imaktives Priparat wurde von P. Sabatier
und A. Mailhe?) dargestellt; sie geben fir dasselbe den Sdp. 157°
wnd d =1.011 an. '

Das Chlorid wurde nach dem bekannten Verfahren vermittels
Magnesium und Kohlensiure in absolutem Ather hei Gegenwart einer
Spur Jod in die entsprechende Saure (Hexahydro-m-toluylsiure)
tibergefithrt. Aus 100 g Chlorid entstanden 67 g Sdure vom Sdp. 132.5°
¢15 mm), was 63 %, der theoretischen Ausbeute entspricht.

ap = + 1.25% (1 = 1 dm).
029 = 1.4331 ; Daraus Mol.-Ref. = 38.60.
d}" = 0.9984 | Ber. fir CrH,;.COOH = 38.54.

Dijese KEigenschaiften stimmen mit den Angaben von N. Ze
linsky?®) uberein.

‘Das aus dieser Siure mit Phosphortrichlorid in fast theoretischer
Ausbeute dargestellte Saurechlorid siedete bei 80—81° (15 mm). Letz-
teres wurde tropfenweise unter starker Abkiihlung und fortwihrendem
Umschiitteln in bei 0° gesdttigtes, wiliriges Ammoniak gegossen. Das
hol nur wenige Grad niedriger, als das vollkommen reine Priparat
von N. Zelinsky*). Die Ausbeute an Amid betrug, auf die Siure
berechnet, 90°/, der Theorie. 1.242 g Amid in Methylalkohol aufge-
lost (v = 10 ccm) gaben -

ap = — 040 (1 = 1 dm); daraus [{a}y = — 3.22°.

Um die Einheitlichkeit des Priparates zu priifen, haben wir das in
der Mutterlauge in geringer Menge befindliche Amid :isoliert: dasselbe
erwies sich als mit der iibrigen Masse identisch.

Eine Auflosung von 33 g Amid in 60 g Methylalkohol wurde zu
der Auflosung von 11 g Natrium in 230 g Methylalkohol gegossen

1} Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1900, 304.
%) Compt. rend. 1908, I, 840.
3) Diese Berichte 35, 2689 [1902.. Y loe. eit.
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und allmihlich 37.5 g Brom zugegeben. Nuach kurzem Kochen und
Neutralisation mit Essigsiure, wurde der Methylalkohol auf dem
Wasserbade verjagt, das Produkt mit kaltem Wasser gewaschen und
in Ligroin aufgenommen. Der Siedepunkt des Urethans liegt bei 123
—123.,5° (12 mm); eine Probe zeigte, dafd es nuch unter gewdhulichem
Druck ohne Zersetzung destilliert werden kann (Sdp. ca. 240%; die
Ausbeute betrug 37.5 g, was, auf das angewandte Amid berechnet,
949, der Theorie ausmacht. Der Schmelzpunkt liegt bei 60—61¢.
Die Substanz ist in den gewdhnlichen, organischen I.dsungsmitteln
leicht 16slich. 0.745 g Urethan in Benzin gel6st (v = 10 cem) gaben
ap = —1.60" Q=1 dem); daraus [a]p = —21.48,
0.2224 ¢ Shst.: 15.8 cem N (219, 738 mm).
CoHy7OoN. Ber. N 820. Gel. N 7.85.
$5 g Urethan, mit dem vierfachen Gewicht geloschten Kalks zer-
rieben und der ‘trocknen Destillation unterworfen, lieferten ein Ge-
misch von Amin und Methylalkohol, welches mit Salzsiinre neutrali-
siert wurde. Die Losung wurde mit Ather gewaschen, auf dem Was-
serbade eingeengt und im Scheidetrichter mit konzentrierter Kalilange
versetzt; das Amin wurde mit festem Kali entwissert und iiber Na-
trium destilliert. ks wurden 18.5 g reines Amin vom Sdp. 150—150.5°
{747 mm) erhalten,
[alp = —0°.80 (1=10.5 dem); fa]p = —1.90% 2% = 0.8456.
ngp = 1.4488 | Daraws Mol.-Ref. = 85.90.
38— 0.8441 | Ber. fir C/H N = 35.72.

Die N-Benzoylverbindung des Amins, aus Alkohol umkrystalli-
siert, stellt lange Naceln vor und schmilzt bei 163—1635.5° (korr.).
Analysiert wurde das Hydrochlorid, das man beim Versetzen seiner
alkoholischen Lésung mit Ather in reinem- Zustande haben kamn.

0.3607 ¢ Shst.: 03449 ¢ AgCl.

C/H;sNCL. Ber. Cl 23.69. Getf. C1 23.64.

Fin Amin von derselben Struktor ist von Wallach') aut anderen
Wegen, nimlich durch Reduktion des 8-Methyleyclohexanonoxims und
aus Pulegon blei der Linwirkung von Ammoniumformiat, erhalten
~worden.

TUm die Konstitution des soeben beschriebenen Amius, als 1-Me-
thyl-3-aminocyclohexan, mdglichst sicher festzustellen, habe ichden
Riickweg zum urspriinglichen-3-Methyleyclohexanol eingeschlagen. Eine

H Ann. d. Chem. 272, 123; 289, 337. - Dic -Angaben des Verfassers -
sehranken sieh auf den Sdp. 150° des Amins und den Schmp. (178% des «nt-
sprechenden Harnstofis.
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Losung von 18.5 g salzsaurem Amin in dem doppelten Gewicht Wasser
wurde mit einer konzentrierten Liisung von 12 g Kalinmnitrit gemischt
und auf dem Wasserbade unter RiickfluB gelinde erwidrmt. Durch
einige Tropfen Salzsiure wird die Reaktion hedeutend be-
schleunigt. Das Produkt wurde dann mit Wasserdampi destillirt
und mit geschmolzenem Kaliumearbonat getrocknet. Die Hauptmasse
(12 g) siedete zwischen 169—171° (unter gewihnlichem Druck) oder
71—72° (12 mm); vur wenige Tropfen bildeten den Vorlauf, der den
Geruch eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffes besafl.

ng, = 1.4561; d%=0.9186; ap =—107° (I =025 dem).

0.1556 g Shst.: 0.4185 g COy, 0.1695 g H0.
C:H140. Ber. C 73.60, H 12.28.
Gef. » 73.31, » 12.20.

Der Schmelzpunkt des Phenylurethans liegt, nach einmaliger
Krystallisation aus einem Gemische von Alkohol und Ligroin, bei
118—118.,5° Zur Kontrolle wurde das Phenylurethan des g-Methyl-
cyclohexanols, welches als Ausgangsmaterial gedient hat, dargestellt;
dasselbe schmolz ebenfalls bei 118—118.5°% Fiir das Phenylurethan
des optisch-inaktiven #-Methyleyclohexanols hat Knoevenagel?) den
Schmelzpunkt bei 91° gefunden. Es sei noch erwihnt, daB der aus
dem Amin erhaltene Alkohol hei dem Erhitzen mit 4—5 Vol. Jod-
wasserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.96) im EinschluBrohre bis 100° ein
Jodid geliefert hat, das sich, mit Zinkpulver und Essigséure redu~
ziert, in reines Methyl-cyclohexan verwandelte.

Der Kohlenwasserstoff siedete konstant bei 101° (754 mm):

n,y = 1.4250; a2 = 0.7693.
0.1834 g Sbst.: 0.5747 g CO,, 0.2342 g H.0.
C;Hy. Ber. C 85.60, H 14.40.
Gef. » 85.46, » 14.28.

Synthetisches Methyleyclohexan?) besitat:
Ny = 1.4247 und d}®=0.7693.

Methyl-1-cyclohexan-2-derivate (o-Verbindungen).

Das nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens aus
o-Kresol dargestellte Methyl-1-cyclohexanol-2 wurde mittels Phosphor-
pentachlorid in das entsprechende Chlorid?) verwandelt. Die Aus-
beute betriigt ca. 45—50 °/; der Theorie. Das Chlorid siedet bei 88

) Liebigs Ann. 297, 133.
) N. Zelinsky, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1896, 318.
3) Vergl. P. Sabatier und A. Mailhe, Compt. rend. 1908, 1, §40.
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—=89° (100 mm); bei der Destillation unter gewshnlichem Druck (156
—158° 745 mm) erleidet es eine geringe Zersetzung.
nep=1.4635; d3°=0.9788; d}*® = 0.9800.
Daraus Mol.-Ref. = 37.27. Ber. fiir C;H,;5C1 37.17.

Neben dem Chlorid entsteht eine geringe Menge ungesittigter
Kohlenwasserstoffe, die zwischen 102—106° sieden.

Aus diesem Chlorid wurde die Hexahydro-o-toluylséure mittels
Magnesium und Kohlensiuregas in guter Ausbeute (62 %, der theore-
tischen) erhalten. Dieselbe siedete bei 125° (unter 12.5 mm Druck)
oder 239—240° (740 mm) und erstarrte in der Vorlage zu einer Masse.
deren Schmelzpunkt?) um 50° liegt. Das betreffende Siurechlorid
entsteht in fast theoretischer Menge bei der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf die Losung der S#éure in Benzin. Es siedet bei
75—76° (15 mm).

nyo = 1.4653; ' = 1.0591; d3° = 1.0544.
Daraus Mol.-Ref. = 42.11. Ber. fiir C;H;3.COCl] 41.96.

Das daraus durch Zusammenbringen mit héchst konzentriertem
wifrigem Ammoniak erhiltliche Amid schmilzt bereits nach einmali-
gem Umkrystallisieren aus verdiinntem Weingeist bei 180—181° (korr.) ?).

21 g Hexahydro-o-toluylsiureamid, mit Natriummethylat und Brom
behandelt, lieferten 24.5 g Urethan (96 %, der theoretischen Aus-
beute), welches im Vakuum (14 mm) konstant bei 123° siedete und
in der Vorlage sofort erstarrte. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt
es bei 76—77° Bei freiwilliger Verdunstung seiner wiiBirig-alkoholi-
schen Losung erhilt man es in Schuppen, deren Aussehen an Bor-
siure erinnert.

0.2028 g Sbst.: 14.8 ccm feuchten Stickstoff (20°, 746 mm).

CoH;70:N. Ber. N 820. Gef. N 8.19.
1-Methyl-2-amino-cyclohexan entsteht aus dem Urethan bei
der trocknen Destillation mit (‘alciumhydroxyd in einer Ausbeute von
80 %/ der Theorie. Es siedet hei 149—150° (korr.).

ny, = 1.4575; di' = 0.8611; d}' = 0.8558.
Daraus Mol.-Ref. = 85.83; her. fir C/H,3.NH, 35.72.

Das salzsaure Amin wird durch Ausfillen seiner alkoholischen Lésung
mit Ather gereinigt und stellt schneeweiBe Nadeln vor. Das Goldchlorid-
doppelsalz besteht aus gelben Nadeln, schmilzt bei 205—207° zu einer blut-
roten Flissigkeit und ist in Alkohol leicht loslich.

0.2871 g Sbst.: 0.1267 g Au.
C:H;sNAuCl,. Ber. Au 43.52. Gef. Au 43.54.

) Zernoff, Journ. fir prakt. Chem. [2] 49, 70. #) ibidem.
Berichte d. D. Chem., Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 134
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Das Platinchloriddoppelsalz Dildet tiefgelbe Platten und zersetzt
sich bei ca. 250° 1Ist in Alkohol ebenfalls 19slich.
0.1453 g Sbst.: 0.0444 g Pt.
Ci4Hs:N; PtClg. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.56.
Die N-Benzoylverbindung, aus Alkohol krystallisiert, bildet
flache Nadeln und schmilzt bei 146—147°.

Methyl-1-cyclohexan-4-derivate (p-Verbindungen).

107 g Methyl-(1)-cyclohexanol-(4), nach Sabatier aus
p-Kresol dargestellt, gaben mittels Phosphorpentachlorid 32 g Methyl-
(1)-cyclohexen-(3.4) vom Sdp. 102.5—103° (760 mm) und 45 g
Chlorid") mit der Siedetemperatur 92—92.5° bei 100 mm und 159°
bei 755 mm. Bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck wurde
nicht die geringste Zersetzung bemerkt.

nggs = 1.4583; d}° =0.9737; a3 = 0.9672.
Gef. Mol.-Ref, = 37.26; ber. fir C;H;;3Cl 37.17.

40 g Methyl-(1)-chlor-(4)-cyclohexan lieferten mit Magnesium und
Kohlensiuregas in absolutem Ather 22.5 g Hexahydro-p-toluyl-
siure (Ausbente 52.5 %, der Theorie) vom Sdp. 135° bei 16 mm.
Die erhaltene Siure schmilzt, ohne umkrystallisiert worden zu sein,
bei 107—108°; nach einmaliger Krystallisation aus 50-prozentigem
Alkohol schmilzt sie genau der Angabe von Einhorn und Will-
stitter? gemdB bei 110—111° und erstarrt sofort bei derselben
Temperatur. Das hetreffende Amid wurde aul gewdhnliche Weise
in guter Ausbeute erbalten; es schmilzt vor dem Umkrystallisieren bei
215° und nach einmaliger Krystallisation aus wiBrigem Weingeist bei
220—221° (korr.).

Das Urethan siedet zwischen 138—139° unter 21 mm und
schmilzt bei 76—76.5° (aus wifrigem Methylalkohol).

0.2428 g Sbst: 17.9 ccm feuchten Stickstoff (15° 750 mm).

CoH;70,N. Ber. N 8.20. Gef. N 8.52.

Das aus dem Urethan in einer Ausbeute von 90 %, (7.5 g aus
12.5 g) dargestellte 1-Methyl-4-amino-cyclohexan besitzt den
Sdp. 150—150.5° (743 mm) iiber Natrium,

g s =1.4335: df =08573; d¥=0.8472.

Daraus dl""’ = 0.8518 und Mol.-Ref, = 35.90. Ber. fir C;H;; N 385.72.

0.2780 g Nbst.: 28.5 cem feuchten Stickstoff (11.5°, 750 mm).
CrH;3N. Ber. N 12.42. Gef. N 12.26.

1 Vergl. Sabatier mnd Maille, loc. cit.
?) Ann. d. Chem. 280, 160.
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Das salzsaure Amin, aus Alkohol mit Ather gefallt, besteht aus
silberglinzenden Schuppen und schmilzt bei ungefihr 2609.
Das Goldchloriddoppelsalz schmilzt ohne Zersetzung bei 189—190°.
0.1954 g Sbst.: 0.0620 g Au.
CiHjsNAuClL. Ber. Au 43.52. Gef. Au 43.21.
Das Platinchloriddoppelsalz zersetzt sich bei ca. 2600
0.2139 g Shst.: 0.0656 g Pt.
Ci H3; N PtCls.  Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.67.
Die aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisierte Benzoylver-
bindung schmilzt bei 180°—181° und stellt glinzende: flache Nadeln
oder Platten vor.

Die in der Methylgruppe substituierten Derivate des
Methyl-cyclohexans (primére Verbindungen).

Als Ausgangsmaterial fiir diese Reihe Verbindungen diente aus
Benzol nach Sabatier dargestelltes Hexamethylen; daraus wurde
Chlor-cyclohexan mit dem Sdp. 143° bei 750 mm und &% = 0.9986,
njo=1.4625 dargestellt, welches mittels Magnesium und Trioxy-
methylen in absolutem Ather in den primiren Alkohol?) nach einer
Reaktion, die von N. Zelinsky zuerst ausgefithrt worden ist, ver-
wandelt wurde. Das entsprechende Chlorid?) siedet bei 98°—99°
unter 100 mm und bei 166°—167° (745 mm).

M, = 1.4565; d% = 0.9637; daraus Mol.-Ref. == 37.41,
Ber. CtH;3Cl. . » =37.117.

Da die Einwirkung von Phosphorpentachlorid nicht sehr be-
friedigende Ausbeuten (kaum 40°,) gibt, so ist es vorteilhafter, fiir
synthetische Zwecke das Jodid darzustellen; es entsteht leicht und
in guter Ausbeute (85%, der Theorie) beim Erhitzen mit Jod und
rotem Phosphor, deren anzuwendende Mengen gemill dem Schema
3R.0OH + PJ; zu berechnen sind. Die aus dem Chlorid oder Jodid
wittels Magnesium und trocknem Kohlensiuregas in absolutem Ather
in guten (bis zu 56%, der Theorie) Ausbeuten hergestellte Hex a-
hydrophenyl-essigsiiure?) besitzt folgende Eigenschaften : ihr Siede-
punkt liegt bei 134°—135° (18 mm) und 245°—246° (746 mm); ihr

") Zelinsky, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges., 1903. 434.

?) N. Zelinsky u. J. Gutt, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1905,
631; vergl. Sabatier u. Mailhe, loc. cit.

3) Zelinsky u. Gutt, loec. cit.; vergl. auch die spateren Angaben von
P. Freundler u. E. Damond, Compt. rend. 141, 593, welche diese
Saure aus Cyclohexylmalonsiure erhielten.

134*
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Schmelzpunkt liegt bei 32°—38° Im Zustande der Uberschmelzung
wurde ermittelt:
nge == 14573 ) Daraus Mol.-Refr. = 38.75.
a2 =0.985 } Ber. f. CyHii 02 = 38.53.
02566 g Sbst.: 0.6363 g CO,, 0.2346 g H, 0.
C;H,,0:. Ber. C 67.55, H 9.93.
Gef. » 67.63, » 10.23.
Das Amid?) dieser Séure schmilzt bei 171—172° (korr.).
0.1345 g Sbst.: 11.4 cem feuchten Stickstoff (13.59, 756 mm).
CsH;s NO. Ber. N 9.95. Gef. N 9.86.
18 g Amid lieferten 20 g Urethan vom Sdp. 140° bei 15 mm
Druck und dem Schmelzpunkt ca. 35°.
0.2892 g Sbst.: 20.7 ccm feuchten Stickstoft (17.5°, 770 mm).
CsH;sNO. Ber. N 8.20. Gel. N 8.40.
Hexahydro-benzylamin, aus dem Urethan durch Destillation
mit geloschtem Kalk erhalten, siedet konstant bei 163.5° (korr.); dzf
— 0.8702; 4% — 0.8746; n;s — 1.4646.
Daraus Mol.-Ref. = 35.84; ber. fir C;H,;sN: Mol.-Ref. = 35.72.
Das Goldchloriddoppelsalz schmilzt bei 183° ohne Zersetzung.

0.6204 g Sbst.: 0.2687 g Au.
CrH;NAuCl,. Ber. Aun 43.52. Gef. Au 43.31.

Das Platinchloriddoppelsalz zersetzt sich oberhalb 280°,
0.1360 g Sbst.: 0.0414 g Pt.
C1 H3sNoPtClg. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.44.

Beide Doppelsalze krystallisieren in Platten und sind in Wasser ziemlich
schwer léslich.

Die Benzoylverbindung schmilzt bei 107—108°,

Demjanoff?), der dasselbe Amin auf anderem Wege dargestellt
hat, hat bewiesen, daBl die Behandlung des salzsauren Amins mit
Silbernitrit infolge einer Isomerisation, anstatt des erwarteten Hexa-
hydrobenzylalkohols, Cycloheptanol (Suberol) liefert. Es zeigte sich,
daB auch unter Bedingungen, wie sie oben bei dem 1-Methyl-3-amino-
cyclohexan angegeben worden sind, diese, von Demjanoff ertdeckte,
Umwandlung des Kohlenstoffringes stattfindet. Die Wechselwirkung
zwischen 6 g Amin und 5 g Kaliumnitrit verlief in schwach saurer -
Losung bei gelindem Erwiirmen. Die Destillation mit Wasserdampf
lieferte ein Gemisch von ungesittigtem Kohlenwasserstoff und Alkohol.
‘Wegen Mangels an Substanz wurde auf die Reindarstellung des Alko-
hols verzichtet und die Oxydation mit Chromsiuregemisch unter-

1) vergl. Note 3 auf S. 2067.
2) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1904, 166.
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nommen (1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. Alkohol berechnet). Das Oxy-
dationsprodukt wurde mit Wasserdampf destilliert; es konnte mittels
Fuchsinschwefligsiure nicht die geringste Spur Aldehyd entdeckt wer-
den, dessen Bildung aus dem primiren Hexahydrobenzylalkohol zu
erwarten war. Dagegen besal das aus dem Destillat dargestellte
Semicarbazon nach der Krystallisation aus wiBrigem Alkohol den
Schmp. 163 —165.5° der der Angabe von N. Zelinsky?) zufolge
genau dem Suberon-semicarbazon entspricht.

Methyl-1-cyclohexyl-1-derivate (tertiire Verbindungen).
Cyclohexanon wurde mittels Magnesiummethyljodid in Methyl-
l-cyclohexanol-1?) iibergefiihrt. Die Ausbeuten variierten zwischen
80—90%, der Theorie; das vollkommen reine Priparat schmilzt bei 96°.
Methyl-1-chlor-1-cyclohexan®) entsteht daraus durch Ein-
leiten von Chlorwasserstofigas und Stehenlassen iiber Nacht. Der
Siedepunkt dieses Chlorids, dessen Ausbeuten nahezu quantitativ sind,
liegt bei 86° (100 mm) und 151° (760 mm).

d2° = 0.9684, d}° = 0.9772, n;r = 1.4582.
Daraus Mol.-Refr. = 37.25. Ber. tir C;H;3Cl 37.17.

1-Methyl-cyclohexan-carhbonsiure-1+*) wird aus diesem Chlo.
rid mittels Magnesium und Kohlensiure in nicht besonders guter
Ausbeute (nicht iber 25%, der Theorie) erhalten. Es erwies sich,
dal die Hauptmasse des Chlorids sich dalbei in ein Gemisch von
Methylcyclohexan und Methylevclohexen verwandelt. Die Siure geht
im Vakuum bei 24 mm Druck zwischen 137—138° iiber; bei 745 mm
siedet sie konstant bei 234°. Der Schmelzpunkt liegt bei 38—39°.

0.3386 g Shst.: 0.8400 g COs, 0.3006 g H0.

CsHi4O;. Ber. C 67.53, H 9.93.
Gef. » 67.67, » 9.93.

Das dieser Siure entsprechende Amid schmilzt nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester bei 68 —69° 7.5 g Amid lieferten 8 g
Urethan mit dem Sdp. 124—125° bei 23 mm und dem Schmp. ca. 33°.

Q.3358 g Sbst,: 24.0 cem feuchten Stickstoff (15°, 756 mm).

CoHi; O;N. Ber. N 8.20. Gef. N 8.33.

1) Diese Berichte 80, 1542 [1897].

B Zelinsky, diese Berichte 34, 2880 [1901]; Sabatier und Mailhe
Compt. rend. 188, 1326. Letztere geben dafiir den Schmp. 129 an.

9 Vergl. Sabatier und Mailhe, Compt. rend. 1905, I, 840.

9 N. Zelinsky und J. Gutt, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellsch.
1906, 477.
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Aus 7 g Urethan wurden 5.5 g reines 1-Methyl-1-amino-cyelo-
hexan mit dem Sdp. 142—142.5° (750 mm) erhalten.
d,” = 0.8565, d}° = 0.8652, ny = 1.4547.
Daraus Mol.-Refr. = 35.70. Ber. fir C;H;s N 35.72.
Das Platinchloriddoppelsalz ist in Wasser ziemlich leicht loslich;

es fallt bei dem Erkalten seiner konzentrierten heiflen Losung aus und stellt
tiefgelbe Nadeln vor, die sich um 2600 zersetzen.

0.1542 g Sbst.: 0.0475 g Pt.

C1Hz2N; PtCls. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.80.

Das Goldchloriddoppelsalz ist nicht so leicht Iislich. Es schmilzt
bei ca. 225° unter Zersetzung.

0.3526 g Shst.: 0.1532 g Au.

CiH;sNAuCly. Ber. Au 43.53. Gef. An 43.45.

Die Benzoylverbindung des Amins, anus schwachem Weingeist umkry-
stallsiert, bildet schneeweifle Nadeln und schmilzt bei 101—101.50.

Dasselbe tertiire Amin wurde aus der entsprechenden Nitrover-
bindung von W. Markownikoft?) erhalten; nach den Angaben dieses
Gelehrten siedet es bei 141° und sein Platindoppelsalz soll ein Mol.
Krystallwasser enthalten. Dagegen ist das von mir erhaltene Doppel-
salz wasserfrei.

Zur leichteren Ubersicht einiger erhaltener Zahlen moge folgende
tabellarische Zusammenstellung dienen.

Ortho Meta Para Primar | Tertiar

Siedepunkt des Amins . [149°(760)|150° (747)|150° (743)[163°5(760)|142¢ (750)

Spez.-Gew. bei f’ . . ] 08566 | 0.8456 | 0.8472 | 0.8702 | 0.8365
Schmelzpunkt der Ben-
zoylverbindung . . 146° 163° 180° 1070 [ 101°

Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. N. Zelinsky, in dessen
Laboratorium diese Versuche ausgefithrt worden sind, spreche ich fiir
manches kostbare synthetische Ausgangsmaterial und die vielen niitz-
lichen Ratschlige meinen lebhaftesten Dank aus.

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 32, 302.





