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lieinen Schnielzpnnkt, sondern zersetzt sieh beiin Erhitzen im Capill* 
rohr gegen 1 .70° unter starkein Anfachiiunien. Beini langen -%uf- 
bewahren sclieint sie sich zu verinclern, denii sie wird in knltein 
Wasser schwerer 16slich. 

Cber die Striiktrir der Yerbinduiig hdben M-ir uus bereits in der 
Einleitung geiiuBert. Sie ist abgeleitet ails der Forrnel des Piperazin- 
kijrpers. Wir hnlten es aber fiir sehr afinschenswert: dafi sie d i w h  
cine grundlichere Untersuchung der SIiure gepriift wird. 

286. J. Gutt: Ein Beitrag rmr Kenntnie der hexahydrosroma- 
tischen Ambe. 

[Aus dem Lahoratoriuni fiir orgnnische ~ u t l  analytiaclie Chemie der Kaised. 
Universitit Moakau.] 

(Eingegangen am 25. April 1907.) 
Gelegentlich einiger Ton Hrn. Prof. N. Ze l insky ' )  iiber dss 

russische Erd6l mgestellten Untersuchungen, an denen unter anderen 
nnch ich das T-ergniigen hatte, teilnehmen zu diirfen, fehlte es tins an 
einem Anhaltyunkte, urn die Lnge verschiedener substitlierender 
Gruppen in dem aus Naphtha-Benzin isolierten vermutlichen )tIeth>-l- 
cyclohesan ermitteln zu konnen. Zu dieseni Zwecke unternahni ich 
das nilhere Studiuin der fiinf theoretisch moglichen isomeren dmine 
des Methylcyclohesans, die, v i e  bich spiiter eraiesen hat, durch die 
Schmelzpunkte ihrer Benzoylverbindongen sehr wohl charakterisiert 
werden konnen. Zur Darstellung der Bniine aus den entsprechenden 
um ein Kohlenstoffatorn reicheren Carbonsiiuren bediente ich mich der 
sehr brauch baren bIethode von E 1 i z. J e f f r e y s *). Im folgenden leg? 
ich die Resultate dieser kleinen syithetischen l rbe i t  nieder. 

JI e t h y 1 - 1 - c y cl o h ex  a n - 3 - cl e r i v  a t e (tit - 1- e r b i n d u n g e n) 
Als Ausgangsrnaterial diente sptisch-alitives ,3-Nethyl-cy clo- 

h e s a n o l  init folgenden Konstanteii: Sdp. 91.5-9.7.5O bei 35 mm Druck; 
U D =  -3.68' (1 = 1 dm); 

n3o = 1.4555 
d r  = 0.9144 I Ber. fiir C;H13. OH = 33.74. 

Daraus Idol.-Ref. = 33.S6. 

I) Journ. d. Ituss. Physdiem. Ges. 30, 3W; 31: -Ice; 34, 434, 523, 846, 
96s; 36, 399, 433, 1280; 36, 13, 767; 87, 961. 

2) Diese Berichte 30, 898 [l897]. Diese Yetliodc aurde von der Ver- 
fnsserin znr Geuinniing der hoheren aliphatkhen .%mine empfohlen uhct ha t  
in unsereni Laboratorium mit hestem Brfolge rielfavhp Anacndung in c?-r 
Polymethylenreihe gefonden. 
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400 g Alliohol lieferten bei der Hehandlung niit Phosphorpenta- 
&lorid ca. 200 g Chlorid corn Sdp. 92--9'2.j0 (100 niiii). 

UD = - 0.58'' (I  = 1 dm) ; d:' = 0.9784. 
n?l = 1.4.570 Ihraus Mo1.-Hcf. = 37.12. 

=0.92-4 t Ber. fiir C'7HI;('l = 37.17. 

Enter gewiihnlicheni Druck sieclet das Chlorid linter kaum merk- 
barer Zeraetzumg bei l59O (korr,); seine optiwhe Aktivitiit erleidet da- 
bei keine Yersnderung. Dies Chlorid i d  schon fruher yon Markow- 
nikof f I )  aus deniselben AlLohoI vetmitt& Sslzdure beim Erhitzen 
erhalten worden. Ein inaktiTe$ PAparat wurde \on P. S a b a t i e r  
und A. %ailhe2) dnrgestellt; sie geben fur dasselbe den Sdp. 157O 
imd d: = 1.011 an. 

Dna Chlorid wrirde nacli den1 belinnuten Verbhren vermittels 
biagnebiuni und KohlensHure iii ahsolutem i t h e r  tbei Gegenwart einer 
Spur Jod in die entsprechende S 5 11 re  (He SD h y d r o - m - t o lu  y lsii 11 re) 
iibergefiihrt. Aus 100 g Chlorid entstanden 6 i  g SHure vom Sdp. 138.5O 
(15 mm), was 63 O I O  der theoretiden Ausbeute entspricht. 

UD = + 1/25'' (1 = 1 dm). 
r~?,, = 1.4551 , Darms Md-Ref. = 38.60. 
d y  = 0.9984 \ Ber. fiir CiHj:.COOH - 38.54. 

Diese Eigenschaften stimiiien init den Angaben von N. Ze 
l i n  s k y :) iibereiii. 

Das aus dieser SHure niit Phosphortrichlorid in fast theorrtiwher 
Ausbeute dargestellte SPurech lo r id  siedete bei 80-81O (15 mm). Letz- 
teres wurde tropfenweise unter starker Abkiihliing und fortwiihrendem 
Gmschiitteln in  bei Oo gesiittigtes, wiifhiges Animoniak gegossen. Das 
Produkt schmolz iiach einmkliger K;i'~stallisation n6s wiil3rigem Alko- 
hol nur wenige Grad niedriger, 019 das vollkornmen reine PrZiparat 
ron h-. Zelinsky'). Pie  Awbeute nu Amid betrug, auf die Siiure 
berechnet, 90O10 der Theorie. 1.342 g Amid in Methyhlkohol aufge- 
last (1 = 10 ccm) gaben 

aD = - 0.W (I = I dm): clarans [RID = - 3.220. 

Uiii die Einheitlichlieit des Priparates zu priifen, haben wir tlas in 
der Mutterluuge in geringer Henge befindliche Am id isoliert: dasselbe 
erwies sich als rnit der tibrigen Has% identisch. 

Eine Auflosung roil 33 g Bniid in 60 g Methylalkohol wurde zii 
der Aiiflosung von 11 g Natrium in tZ3? g Methylalkohol gegossen 

1) Joum. d. Russ. Phps.-chem. Ges. 1900, XM. 
1) Compt. rend. 1906, I, $40. 
3) Diese Berichte 35, 1689 [1901:. +) loc. cit. 
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rlnd albiiiililich :$7.5 g Brom zngegeben. N:icli kurzerri Kochrii iinrl 
Neutralisation init E.sigsiiure, viirile der Methylalkohol auf cleni 
Wasserbacle 1 erjagt, clas Produlit niit lialtern Wasser gen asclien und 
in  Ligroin aufgenommen. Der  Siedepunkt d e ~  U r e t h a n  s lie@ bei 12:; 
-12;3..jo (12 nini); eine Probe zeigte. da13 es such linter gei\iilinliclieirr 
Druck ohne Zersetznng destilliert \\erden kanu (Sdp. cii. '1-#0@)); die 
Ausbeute betrug 37.5 g, was, nut tlas angel\ anclte . h i i d  berechiiet, 
94 O:,, tler Tlirorie nusmacht. Der  Schnielzpunkt liegt bei 60--61°. 
D i e  Sub,t:tn,: ist in  den gewiihnlichen, organischen Tiisungsmittelu 
ieicbt lijslich. 0.745 g Urethm in Benzin geliist (T = 1 0  cciii) galieii 
4 t ~  = -1.(iO1l (1 = 1 clcui); daraus [u]D = -21.48". 

C~H,~O?N. Ber. N 8.20. Gef. N 7.83. 
:i3 g Urethan, iirit tlem vierfnchen'Gewii~ht gelbschten Iialliz zcr- 

rieben nnd der trocknen Destillation iinternorfen, lieferteu eiii (k- 
misch r o n  Ani in  rind Methylalkohol, *elches irtit SalzstZiire neutrali- 
.siert Hurtle. Die LBsung \\urde rnit Ather gevaschen, xuf dem Was- 
serbade eingeengt und ini Scheidetrichter niit lionzentrie&er Kalilauge 
versetzt; das Ainin Hurde niit festein Kali entwassert uiid iiber Ka- 
triuiii clestilliert. K5 wiirden 18.5 g reines Aniin voni Sdp. 150-150.:)" 
(747 nini) erhalten, 

0.2214 g Sh-t. : 15.8 ccm X @I", 738 mm). 

[nID = -On.80 (1 = 0.5 dcm); [.ID = - 1.900; J$ -= 0.8456. 

nB = 1.4488 1 Uaraes MoL-Ref. = 3 5 . ~ .  

8: = 0.5141 \ Ber. fiir C ~ H ~  jx = X.Z. 

Die A--Ben z o p l v e r b i n d u n g  des Aniins, aus Alkohol umkrystalli- 
riert, stellt lange Nadeln vor und schinilzt bei 1G3-1Ci3.5° (korr.). 
AnalFsiert wurde das H y d r o c h l o r i d ,  das nian beim Versetzen seiller 
alkoholischen Lasung init i t h e r  in reineni Znstaucle haben kann. 

0.36Oi g Sbst.: 0.3449 g AgC1. 
CTH~GNCI.  Ber. CI 13.69. Gcf. C1 23.64. 

Ein Aniin von derselben Strnktiir ist von W a l l i t c h  I )  auf anderrll 
Wegen, niinilich durch Reduktion des 8-Meth:, Ic~clohesanonosinIs 1111~1 

Ztus Pulegon Iiei der 13inmirknng yon Aninioniumformiat, erllnltr,l 
-worden. 

Kin clie Konstitution des soeben beschriebenen Ainiub, als 1 -1ftle- 
thy 1- 2 - a in i n  o c y  c l o h e x  a n ,  iniiglichst sicher festzustellen, habe ich deli 
R i ~ c k ~  eg ziini ~irsprunglichen P-Methylcyclohexanol eingeschlagea. Eine 
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Losung von 18.5 g salzsaureni Aniin in dem doppelteu 1;ewicht Wasseer 
wurde mit einer konzentrierteii Liieuug yon 12 g Kdinmnitrit gemischt 
und auf dem Wasserbade unter RUckfld3 gelinde erwiirmt. D ur  ch 
einige Tropfen Salzsii i ire wird die  l teak t ion  bedentend be- 
schleunigt.  Dss Produkt \\urde dam rnit ’\l”serd:rnip€ destillirt 
und rnit gesehmolzenem Kaliunicsrbonat getrocknet. Die Hniiptmasse 
(12 g) siedete zwischen 169-171 O (unter ge\\iihnlichein Druck) oder 
‘il-72O (12 mm); nur wenige Tropfen bildeten den Vorlauf, der deu 
Gernch eines ungesiittigten Kohlenmsserstoffes besal3. 

d y  = 0.9186; rill E 1.4561 ; aD = - 1.07O (1 = 0.25 dcm). 

0.1556 g Sbst.: 0.4185 g CO1, 0.1695 g HzO. 
C?H,rO. Ber. C 73.60, H 18.28. 

Gef. 73.31, )) 12.20. 
Der Schmelzpiinkt des P h e n y l u r e t h a n s  liegt, nach einiiialiger 

Krystallisation ails einem Gemische ron Alkohol und Ligroin , bei 
118-1 18.5O. Zur Kontrolle wurde das Phenylurethan des $-Methyl- 
cycloheranols, welches als A4nsgangsmaterial gedient hat, dargest.ellt ; 
dasselbe schmola ebeufalls bei 118-1 18.5 O. Fiir das Phenylurethan 
des optisch-inaktiven P-Jlethylcyclohesanols hat K n o e Y en a g e 1 I) den 
Schmelzpunkt bei 9 l 0  gefunclen. Es sei noch erwiihnt, daS der aus 
clem Ariiin erhaltene Alkohol 1)ei dem Erhitzen rnit 4-5 Vol. Jod- 
wasserstoffsiiure (spez. Gewicht 1.96) ini EinschluBrohre bis 100° ein 
J o d i d  geliefert hat, das sich, rnit Zinkpulver und Essigsiiure redu- 
ziert, in reines Methyl-cyclohesan Yerwandelte. 

n e r  Kohlenwasserstoff siedete lionstant bei 1 0 1 O  (754 nun) : 
q9 = 1.450; 

CIH,~ .  Ber. C S5.60, H 14.40. 
Get B S5.46, 2 14.28. 

n,9.5 = 1.4247 und di0 = 0.7693. 

dy = 0.7693. 

U.1834 g Sbst.: 0.5747 g Cot, 0.2342 g H2O. 

Synthetisches Methplcyclohesan besitzt : 

11 e t h y 1- 1 - c y c lo h e s a n- 2 - d e r iv a te  (o- V e r b i n  d 11 n g e h). 

Das nach dem T’erfahren Ton S a b a t i e r  und Senderen$  aus 
o-Kresol dargestellte 31eth\-l-l-c~-clohe~anol-2 wivde mittels Yhosphor- 
pentachlorid in das entsprechende Chlo r id  3, verwandelt. Die Aus- 
heute betriigt ca. 13-50 der Theorie. Das Chlorid siedet bei 88 

‘1 Liebigs Ann. 29i, 1.33. 
?) N. Zelinsky, Journ. d. Ru-s. Phj-~.-cliem. Ges. 18M, 318. 
3, Vergl. P. Sabatier i d  A. Mai lhe ,  Compt. rend. 1905, I, h40. 
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-89O (100 mm); bei der Destillation unter gewiihnlichem Druck (156 
-158O, 745 mm) erleidet es eine geringe Zersetzung. 

n18.5= 1.4635; d y  = 0.9788; dp5 = 0.9800. 
Daraus Mo1.-Ref. = 37.27. Ber. fur CrHlaC1 37.17. 

Neben dem Chlorid entsteht eine geringe Menge ungesattigter 
Kollenwasserstoffe, die zwischen 102-106° sieden. 

Aus diesem Chlorid wurde die H e s a h y d r o - o - t o l u y l s a u r e  mittels 
Magnesium und Kohlensauregas in guter Ansbeute (62 O/O der theore- 
tischen) erhalten. Dieselbe siedete bei 125O (unter 12.5 mm Druck) 
oder 239-2400 (740 mm) und erstarrte in der Vorlage zii einer Masse. 
deren Schmelzpunkt I) um 50° liegt. Das betreffencle S a u r e c h l o r i d  
entsteht in fast theoretisclier Menge bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf die Losung der Saure in Benzin. Es siedet bei 
75-76O (15 mm). 

nao = 1.4653; d:4'5 = 1.0591; di0 = 1.0544. 
Daraus Mo1.-Ref. = 42.11. Ber. fiir GHIa.COC1 41.96. 

Das daraus dnrch Zusammenbringen mit h6chst konzentriertem 
wadrigem Ammohiak erhilltliche Amid  schmilzt bereits nach einmali- 
gem Tlmkrystallisieren aus verdiinntem Weingeist bei 180-181° (korr.) *). 

21 g Hesahydro-o-toluylsaureamid, mit Natriummethylat und Brom 
behandelt, lieferten 24.5 g U r e t h a n  (96 O/O der theoretischen Aus- 
beute), welches im Vakuum (14 mm) konstant bei 123O siedete und 
in der Vorlage sofort erstarrte. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
es bei 76-77O. Bei freiwilliger Verdunstung seiner waBrig-alkoholi- 
schen Liisung erhalt man es in Schuppen, deren Aussehen an Bor- 
saure erinnert. 

0.2028 g Sbst.: 14.8 ccm feuchten Stickatoff (200, 746 mm). 
CsHliOzN. Ber. N 8.20. Gef. N 8.19. 

1 -Methyl -  2 -am i n o  - c y c lo  h ex  a n entsteht aus dem Urethan bei 
der trocknen Destillation mit C'alciuinhydroxyd in einer Ausbeute von 
80 O/O der Theorie. Es siedet Iiei 149-150O (korr.). 

n15, = 1.4575; d:* = 0.9611; d:' = 0.8558. 
Daraus Mo1.-Ref. = 35.83: ber. f u r  ClHls.NH2 35.72. 

Das salzsaure Amin wird durch Ausfdlen seiner alkoholischen LBsung 
mit dther gereinigt und stellt schneeaeifle Nadeln vor. Dns Go1 dchlorid- 
doppelsalz besteht BUS gelben Ndeln, >chmilzt bei 205-2070 zu einer blut- 
roten Flussigkeit und ist in Alkohol leicht lklich.  

0.2871 g Sbst.: 0.1267 g h. 
CiH,~NAnCl,. Ber. h u  43.52. Gef. Au 43.54. 

I) Zernoff, Journ. fur prakt. Chem. [2] 49, 70. a) ibidem. 
134 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 
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Das Platinchloriddoppelsalz bildet tiefgelbe Platten und zersetzt 

0.1453 g Sbst.: 0.0444 g Pt. 

Die N-Be n zoy l r e r  bind it D g, aus Alkohol krystallisiert, bildrt 
flache Nadeln und schmilzt bei 146-147O. 

sich bei ca. 2500. 1st in Alkohol ebenfalls 16slich. 

ClrHsZN2PtCLj. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.56. 

M e t h y 1 - 1 - c  y cl o h e xan -4  - de  r iva  t e (11 -Ver bin d u  n g en). 
107 g Methyl-(1)-cyclohexanol-(4), nach S a b a t i e r  ilus 

p-Kresol dargestellt, gaben mittels Phosphorpentachlorid 32 g Me thy  1 - 
(1)-cyclohexen-(3.4) vom Sdp. 102.5-103° (760 mm) und 45 g 
C h l o r i d ' )  mit der Siedetemperatur 92-92.5O bei 100 mm und 159" 
bei 755 mm. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck wurde 
nicht die geringste Zersetzung bemerkt. 

n18.5 = 1.4583; di5 = 0.9737: d:'.' = 0.9672. 
Gef. Mo1.-Ref. = 37.26; ber. fiir C7HI3C1 37.17. 

40 g Methyl-(l)-chlor-(4)-cyclohexan lieferten init Magnesium nnd 
Kohlensauregas in absolutem Ather 22.5 g Hexahydro -p - to luy l -  
s a u r e  (Ausbente 52.5 O/O der Theorie) vom Sdp. 135O bei 16 ninr. 
Die erhaltene S h r e  schmilzt, ohne umkrystallisiert worden zu sein, 
bei 107-108°; nach einmaliger Krystallisation aus 50-prozentigem 
Alkohol schmilzt sie genau der Angabe von E i n h o r n  und W i l l -  
s t a t t e r l )  gemjiB bei llO-lllo und erstarrt sofort bei derselben 
Temperatur. Das betreffende A mid wurde auf gewiihnliche Weise 
in guter Ausbeute erhalten; es schmilzt vor dem Umkrystallisieren bei 
2 15O und nach einmaliger Krystallisation aus waBrigem Weingeist bei 
220-221O (korr.). 

Das U r e t h a n  siedet zwischen 138-139O unter 21 nim u n d  
schmilzt bei 76-76.5O (aus waBrigem Methylalkohol). 

0.2428 g Sbst: 17.9 ccm feuchten Stickdoff (150, 750 iiini). 

Das aus dem Urethan in einer Ausbeute von 90 "lo ( i . 5  g ail> 

12.5 g) dargestellte 1 - hl e t h y 1-4- am i n  o - c  y clo h e s a n  besitzt c l n i  
Sdp. 150-150.5O (743 mm) iiber Natrium. 

Daraus d:'.5 = 0.8518 uiid Mo1.-Ref. = 35.90. Ber. fiir CT H l j  N 35.72. 

C9H1702N. Her. N 8.20. Gef. N 8.52. 

nI1.' = 1.1535: LI; = 0.8573; d p =  0.8452. 

0.2730 g Sbst.: 28.5 ccni feucliten Stickstoff (11.50, 750 nnu). 
CrHljR'. Ber. N 12.12. Gef. N 12.26. 

1) Yergl. Sabatier unct M n i l h c ,  loc. cit. 
2, Ann. d. Cheni. 280, 160. 
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Das salzsaure Amin, am Alkohol mit h e r  gefiillt, besteht aus 

Das G ol dc hl oriddop pelsalz schniilzt ohne Zersetzung bei 189-1 900. 
0.1954 g Sbst.: 0.0620 g Au. 

Das Platinchloriddoppelsalz zersetzt sich bei ca. 2606 
0.2139 g Sbst.: 0.0656 g Pt. 

ClrH3zN~PtC4. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.67. 
Die aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisierte B e n  zoy lve r -  

b i n d u n g  schmilzt bei 180O--181 O und stellt glanzende: flache Nadeln 
oder Platten Tor. 

silbergliinzenden Schuppen und schmilzt bei ungefshr 2600. 

C~H16NAuCI,. Ber. AII 43.52. Gef. Au 43.41. 

D i e  i n  d e r  h fe thy lg ruppe  s u b s t i t u i e r t e n  D e r i v a t e  d e s  
hl e t h y 1 - c y cl  o h e x  a n  s (pr im a r e  V e r  b i  ndu  n g en). 

Als Ausgangsmaterial fiir diese Reihe Verbindungen diente aus 
Benzol nach S a b  a t i  e r dargestelltes Hexamethylen; daraus wurde 
Ch lo r -cyc lohexan  mit dem Sdp. 143O bei 750 mm und d2: =0.9986, 
n19 = 1.4625 dargestellt, welches mittels Magnesium und Trioxy- 
methylen in absolutem Ather in den primhen Alkohol') nach einer 
Reaktion, die von N. Z e l i n s k y  zuerst ausgefiihrt worden ist, ver- 
wandelt wurde. Das entsprechende Ch lo r idz )  siedet bei 98O-99O 
linter 100 mm und bei 166 O-167 O (745 mm). 

Mz = 1.4565; cly = 0.9637; daraus Mo1.-Ref. = 37.41, 
Ber. C7H13C1. )D =37.17. 

Da die Einwirkung von Phosphorpentachlorid nicht sehr be- 
friedigende Ausbeuten (kaum 40 " 0 )  gibt, so ist es vorteilhafter, fur 
synthetische Zwecke das J od id  darzustellen; es entsteht leicht und 
in guter Ausbeute (85Ol0 der Theorie) beim Erhitzen mit Jod und 
rotem Phosphor, deren anzuwendende JIengen gemaB dem Schema 
3R.OH + PJ3 zu berechnen sind. Die aus dem Chlorid oder Jodid 
mittels Magnesium und trocknem Kohlensauregas in absolutem Ather 
in guten (bis zu 5 6 O / 0  der Theorie) Ausbeuten hergestellte H e x a -  
h y d r o  p h e n y  1- e s s ig  s ii u r  e 3, besitzt folgende Eigenschaften : ihr Siede- 
piinkt liegt bei 134°-1350 (13 mm) und 215"-24G0 (746 mm); ihr 

') Zelinsky, Journ. d. Itnss. Phys.-chcni. Ges., 1902. 434. 
z, N. Zelinsky u. J. Gut t ,  Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1905, 

631; vergl. Sabatier u. Mailhe, loc. cit. 
3) Zelinsky u. Gutt, loc. cit.; vergl. auch die spateren Angaben Tun 

P. Frenndler  u. E. Damond, (-'ouipt. rend. 111, 593, melclie tlieae 
Saure aus Cyclohex?-lmalonsiure erliielteu. 

134* 
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Schmelzpunkt lie@ bei 32 O-33 O. 

aurde  ermittelt : 
Im Zustande der uberschmelzung 

n22 = 1.4573 Daraus NoLRefr. = 38.7.5. 
cl: = 0.9% I Ber. f. Cs HI, 02 = 35.53. 

0.2566 g Sbst.: 0.6363 g COz, 0.2346 g H20. 
C8Hl,0j.  Ber. C 67.55, H 9.93. 

Gef. D 67.63, )) 10.23. 
Das Amid') dieser S u r e  schmilzt bei 1i1-172" (korr.). 

0.1345 g Sbst.: 11.4 ccm feuchten Stickstoff (15.50, 756 mm). 

18 g Amid lieferten 20 g U r e t h a n  Tom Stlp. 140° bei 15 n111l 

CsH15NO. Ber. N 9.95. Gcf. N 9.86. 

nruck und dem Schmelzpunkt ca. 330. 
0.2892 g Sbst.: 20.7 ccm feuchten Stickstoft (17.50, 770 mm). 

CsH15NO. Ber. N 8.30. Gef. N 8.40. 
H e x  a h y  d r 0- b en  z y l a  m i n  , ails deni Urethan durch Destillation 

mit geloschtem Kalk erhalten, siedet konstant bei 163.5O (korr.); d l  
= 0.8702; d y  = 0.8746; n18 = 1.4646. 

Daraus Idol.-Ref. = 35.84; ber. f<\r C7H15N: 11Iol.-Ref. = 35.72. 
Das Goldchloriddoppelsalz schmilzt bei 183O ohne Zersetzung. 
0.6204 g Sbst.: 0.2687 g Au. 

CrH16NAuCl4. Ber. AU 43.32. Gcf. Bu 43.31. 
Das Platinchloriddoppelsalz zersetzt sich nberhalb '3500. 
0.1360 g Sbst.: 0.0414 g Pt. 

Beide Doppelsalze krystallisieren in Platten und sind in Wasser ziemlicli 

Die Benzoylverbindung schmilzt bei 107-1080. 
D em janof f 3, der dasselbe Amin auf anderem Wege dargestellt 

hat, hat bewiesen, daI3 die Behandlung des salzsauren Amins mit 
Silbernitrit infolge einer Isomerisation, anstatt des emnrteten Hesa- 
hydrobenzylalkohols, Cyc lohep tano l  (Suberol)  liefert. Es zeigte sich, 
daS auch unter Bedingungen, wie sie oben bei dem 1-Methyl-3-amino- 
cyclohexan angegeben worden sind, diese, von D em j an off en tdeckte, 
Umwandlung des Kohlenstoffringes stattfindet. Die Wechselwirkmig 
zwischen 6 g Amin und 5 g Kaliumnitrit verlief in schaach saurer 
Losung bei gelindem Erwarmen. Die Destillation mit Wasserdampf 
lieferte ein Gemisch von ungesattigtem Kohlenwasserstoff und Alkohol. 
Wegen Mangels an Substanz wurde auf die Reindsrstellung des Alko- 
hols verzicbtet und die 0s:-dation mit ChromsLnregemisch unter- 

C&,sN,PtC&. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt 30.44. 

sehwer 16slich. 

I) 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 niit Wasserdampf destilliert ; es konnte mittels 
Fuchsinschwefligsiiure nicht die geringste Spur Aldehpd entdeckt wer- 
den, dessen Bildung aus den] primaren Herahydrobenzylalkohol zu 
erwarten war. Dagegen besal3 das aus den1 Destillat dargestellte 
Semicarbazon nach der Krystallisation aus wafirigem Alkohol den 
Schmp. 163--165.5O, der der Angabe Ton N. Zel insky ' )  zufolge 
genau dem S u b e r on - s e m ic a r b  a. z o n  entspriclit. 

JI e t h y  1 - 1 - c y c 1 o h  e s !- 1 - 1 - d e r i 1 a t  e ( t e r t i a r e  Verb i n d u n g e n ). 
Cyclohexanon wurde niittels Jlagnesiumnietliyljodid in Me t h  y I- 

1 - cyc lohexano l -  1 s) iibergefiihrt. Die Ausbeuten variierten zwischen 
80-$10°/0 der Theorie; dab vollkonlnien reine Praparat schmilzt bei 96'. 

Y e t  h y l -  1 -c h l  or - 1 - cy clo hex  a n  $) entsteht daraus durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoffgas uiid Stehenlassen iiber Nacht. Der 
Siedepunkt dieses Chlorids, dessen Ausbeuten nahezu quantitativ sind, 
liegt bei 86O (100 mm) und 151° (760 mm). 

d;" 0.9684, di0 = 0.9772, n17 = 1.4584. 
Daraus Mo1.-Refr. = 3725. Ber. fiir C7H13 GI 37.17. 

1-Methyl-cyclohesan-carhonsaure-l ') wird aus diesem Chlo- 
rid niittels Magnesium und Kohlensaure in nicht besonders guter 
Ausbeute (uicht uber %O/O der Theorie) erhalten. Es erwies sich, 
dalJ die Hauptmasse des Chlorids sich dabei in ein Gemisch von 
Methylcycloheran und hfethylcyclohexen verwandelt. Die Saure geht 
im Vakuum hei 24 mm Druck zwischen 137-138O iiber; bei 745 mm 
siedet sie konstant bei 234O. Der Schmelzponkt liegt bei 38-39O. 

CSHMO,. Ber. C 67.55, H 9.93. 
Gef. D 67.67, D 9.93. 

0.3386 g Sbst.: 0.8100 g COJ, 0.3006 g HsO. 

Das dieser Saure entsprechende Amid  schmilzt nach dem Um- 
krystallisieren aus Essigester bei 68-69O. 7.5 g Amid lieferten 8 g 
U r e t h a n  mit dem Sdp. 124-125O bei 23 nini und dem Schmp. ca. 339  

4.3358 g Sbst.: 24.0 ccm feucliten Stickstoff (15O, 756 mm). 
CgHliOsN. Ber. K 8.20. Gef. N 8.33. 

1) Diese Berichte 30, 1542 [1897]. 
2) Zelinsky, diese Beiichte 34, 28SO [1901]; Sabatier und Mailhe 

Compt. rend. 188, 1 2 6 .  Letztere geben dafiir den Schmp. 12O an. 
3) Vergl. Sabatier und Mailhe, Compt. rend. 1905, I, 840. 
4) N. Zelinsky und J. G u t t ,  Jomn.  cl. Russ. p1iysik.-chem. Gesellsch. 

1906, 477. 
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Aus 7 g Urethan wurden 3.5 g reines l -Methy l - l -amino-c>-cIo -  
h e x a n  mit dem Sdp. 142-142.5O (750 nlm) erhalten. 

di0 = 0.8665, d:" = 0.8652, nls = 1.4547. 
Daraus Mol.-ReEr. = 35.70. Ber. f8r C; HI5 N 35.52. 

Das Platinchloriddappelsalz kt  in Wasser ziemlich leicht ldslich; 
es falt  bei Clem Erkalten seiner konzentrierten heiaen L66ung aus und stellt 
tiefgelbe Nadeln vor, die sich um 2600 zersetzeil. 

0.1542 g Sbst.: 0.0475 g Pt. 
ClrH~2NzPtCls. Ber. Pt 30.63. Gef. Pt YO.& 

Das Goldchloriddoppelsalz ist nicht so leicht lfislich. 

0.3526 g Sbst.: 0.1532 g Au. 

Die Benzoylverbindung des Amins, aus schwachem Weingeist unikry- 
stallsiert, bildet schneemeiBe Nadeln und schntilzt bei 101--101.50. 

Dasselbe tertiiire dmin wurde ails der entsprechenden Nitrover- 
bindung von W. Markownikoff  I) erhalten; nach den Angaben dieaes 
Gelehrten siedet es bei 141°, iind sein Platindoppelsalz SOU ein Mol. 
Krystallwasser enthalten. Dagegen ist das voii mir erhaltene Doppd- 
salz wasserfrei. 

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

Echmilzt 
bei ca. 2250 unter Zersetzung. 

C~€I,GNAUC~+ Ber. An 43.53. Gef. B u  43.45. 

Spez.-Gew. bei :' 
Schmelzpunkt der Ben- 

Meinern verehrten Lehrer, Hrn. Prof. N. Z e l i n s k y ,  in dessen 
Laboratorium diese Versuche aiisgefiihrt worden sind, spreche irh fur 
manches kostbare synthetische Ausgangsmaterial und die vielen niitz- 
lichen Ratschlage nieinen lebhattesten Dank aus. 

1) Journ. d. ltusa. Php.-chem. Ges. 32, 302. 




