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170. A. Skita und W. Berendt: a e r  die Urnwandlung der 
Aniline in Cyclohexylamine and die Isomerie dieeer Baaen'). 

[bus dem Chem. Inistitut der Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1919.) 

J. H o u b e n  und A. Pfaua) bemerken in ihrer Abhandlung iiber 
d ie  katalytische Wnsserstoff-AnlaRerung an oxy- und Amino-henzoe- 
sluren, daB diese Reduktionsmethode Weder beim Anilin, noch beim 
Phenol zufriedenstellende Resultate erglbe, da unter partieller Am- 
moniak- bezw. Wasser-Abspaltung neben dem Cyclohexylamiu und 
Cyclohexanol noch erhebliche Mengen Dicyclobexylamin und Cyclo- 
hexan gebildet werden. 

Diese Bemerkung ist insofern richtig, als P. S a b a t i e r und J. B. 
S e n d e r e n  6)) nach ihrem pyrogenen Reduktionsverfahren mit Nickel 
als Katalysator Anilin nur zu  einem Drittel in Cyclohexylamin um- 
wandeln konnten. Noch schlechtere Resultate ergab die S a b a t i e r -  
sche Reduktion des m-Toluidins "), bei der sowohl die primlre, wie auch 
die beiden sekundaren hydroaromatischen Rasen wegen Katalysator- 
Vergiftung nur mehr in geringer Ausbeute erhalten wurden; diese 
Methode wurde auch weder fur die isomeren, noch fur kernhomolge 
Aniline angewnndt. 

Auch R. W i l l s t l t t e r 5 )  konnte mit seinem, i n  vielen FHllen rnit 
Erfolg angewnndten Reduktionsverfahren rnit Platinmohr als Kataly- 
sator Anilin nur z u  10 O l 0  in Cyclohexylamin umwandeln. 

Da es  somit an einer Reaktion Sehlte, welche es ermoglichte, die 
A n h e  in glatter Weise in die korrespondierendeu Cyclohexylamine 
umzuwandeln, haben wir schon vor einigen Jahren damit begonnen, 
das Reduktionsverfahren uuter Verwendung von k o l l o i d e m  Plat in  
a19 Katalysator 3, mit dem bisher zahlreiche aromatische und hetero- 
cyclische StoFfe in ihre hydrocyclischen Derivate umgewandelt werden 
ktonnten, aiich auf die Aniline ') auszudehnen. 

I )  Diese dnrch den Krieg unterbrochene Arbeit konnte mit Hilfe eines 
mir von der Wissenschaftlichen Gesellschaft in Freiburg i. Br. zur Verfiigung 
gostellten Betrages wieder aufgenommen und rasch beendet werden; f i r  diese 
Porderuog spreche ich der genannten Gesellschaft auch an dieser Stekle 
meinen herzlichen Dank stus. A. Sk i ta .  

1) B. 49, 2294 [1916]. 
a) C.r. 338,437(C. 1904,1884h vergl.auchW.Ipatiew,B.41,991[1908]. 
4) C. r. 138, 1258 (C. 1904, 11 105). 
5) K. W i l l s t a t t e r  uud D. H a t t ,  B. 46, 1475 [1912]. 
6)  A. S k i t a  und,W. A. Meyer,  B. 46, 3589 [1912]. 
7) W. B e r e n d t ,  1naug.-Dissert., Freiburg i. Br.: Uber die Hydrierung 

aromatischer Mono- und Diamine mittels kolloidem Platiis [1916]. 
99' 
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Wie bei der Reduktion des Zimtaldehyds zu y-Hexahydrophenyl- 
propylalkohol oder des Chinins zu Dodekahydro-cinchonidin I), habeD 
wir uns bei diesen Versuchen des BImpfver!ahrensN bedient und uns 
eine gegen Essigsaure selbst beim Kochen hestandige kolloide Plstin- 
losung dadurch hergestellt, daW wir pine mit eiuigen Keimen kolloider 
Platinlosung geimpfte waBrige Losung von Platinchlorwasserstoffsiure, 
die als Schutzkolloid Gummi,arabicum enthielt, mit Wasserstoff ge- 
schiittclt baben. Die Ultramikroneu dieser LBsung, welche das  T y n -  
da l l -Phanomen deutlich zeigte, sind im Ultramikroskop sichtbar und 
zeigen lebhafte B r o w n s c h e  Bewegungen. 

Eineessigsaure Lasung von p - T o l u i d i n  (9.63 g = 0.09 Mol), die 
kolloides Platin (1.5 g) ueben der durch die Reduktion der  ent- 
sprechenden Menge Platinchlor wasserstoffsiiure entstehendeo Salzsiiure 
enthielt, nahrn unter einem Druck ron 3 Atm. bei 27' die fur 3 Mol er- 
forderliche Wasserstoffmenge von 6.78 l z )  in 5. Stdn. auF. Aus tler 
alkalisch gemachten Rea.ktionsflussigkeit wurde mit Wasserdampf pin. 
Basengemisch ubergetrieben und i n  Menge von :3 g isoliert; es erKies 
sich zu 65 O/O als 4 - M e t h y l - c y c l o h e x y l a m i n  vom Sdp. 15O--I5lo 
und zu 35 o/o als D i - ( 4 - m e t h y l - c y c l o h e x y l ) - a m i n  vom Sdp. 274O. 

Durch Zusatz von Chlorwasserstoff wnrde nicht nup die erwartete 
Rescbleunigung der Reaktion erzielt, sondern m c h  die Ammoniak- 
Abspaltung, die zur Bildung der  sekundiiren Rase fiihrte, stark zu- 
ruckgedrsngt, so daB der rorhin beschriebene Versuch bei eiuem Ge- 
halt von 5.1 g Chlorwasserstoff bereits in 4 Stdn. die theoretisch er- 
forderliche Menge Wasserstoff absorbiert hatte. D e r  Versuch wurde 
nach dieser Zeit abgebrochen und aus der alkalisch gemachten Reak- 
tionsflijssigkeit das  4 - M e t  h y 1 - c y c lo  h e x  y 1 a m  i n  vorn Sdp. 150-15 10. 
i n  einer Ausbeute von XG o/o der  Theorie als a l l e i n i g e s  R e a k -  
t i o o s p r o d u k t  erhalten. 

Eine Verminderung der Chlorwasserstoff-Merige des erstgenaunten 
Versuchcs hntte nicht nur eine Verlangerung der I3ydrierungszeit auF 
6 Stdn. zur Folge, sondern begunstigte auch die Ammoriiak-Abspaltung,. 
so daB hei volfstandiger ribwesenlieit von Chlorwasserstoff, der  aus  
der kolloiden Platinlosung durch Dialyse entferrlt wurde, der Vereiieh 
derartig verlief, daB die Menge der sekundaren Base (53 o/o) sogar 
etwvas iiherwog. 

Weitere Versuche haben uiis gezeigt, da13 die Neigung zur Bil- 
dung von sekundiiren Aminen bei den verschiedenen Anilinen rer- 
schieden groa ist; bei den Toluidinen ist sie bei der m e t a - V e r b i n -  

1) B. 48, 1692 [1915]; 40, 1609 [1916]. 
2) Bcrechnet fiir 400 und 738 mm, dem durchsclinittlicbcn Barometerstanch 

fhr  Preiburg i. Br. 
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d u n g  a m  g r o d t e a ,  bei der o r t h o - V e r b i n d u n g  a m  k l e i n s t e n ;  
5eim Anilin ist sie erheblicher als bei den Toluidinen. 

Wahrend das A n i l i n  (8.37 g = 0.09 Mol), genau so wie das  p-  
Toluidin bei Gegen wart von 1.5 g Salzsaure bydrierb, im Verlauf von 
3 Stdn. die. theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff unter Bildung 
von 40 O l 0  C y c l o h e x p l a m i n  und 6O0lO D i c y c l o h e x y l a m i n  au€- 
nahm, verlief dieser V e r ~ u c h  bei einem Gehalt von 5.1 g Chlorwasser- 
stoff innerhalb 2 ] / 2  Stdn. derart, daS ausschliedlich C y c l o h e x p l -  
.am i n elrtstand, das  i n  einer Ausbeute von 8 g oder 97 O/O der Theorie 
isoliert wurde. Fuhrt man jedoch den erstgenannten Verauch nicht 
bei Laboratoriumsternperatur (193, sondern bei einer Temperatur von 
55-60° aus, so wird nicht nur die Hydrierungszeit verkiirzr, sondern 
e s  rerschiebt sicb auch die Menge der beiden Reduktionsprodukte 
s tark zu Gunsten der s e k u n d H r e n  B a s e ,  welche zu 78.4OlO gebil- 
det wurde. 

Durch eine Verringerung der Platin-Konzentration wurde die 
Hydrierungszeit des dnilins auf 12 Stdn. erhoht, das  Mengenverhllt- 
a ia  der Reduktionsprodukte aber nicht wesentlich verschieden erhalten. 
Dieses iiuderte sich jedoch, wenn das Anilin nicbt in der angegebenen 
Verdiinnung hydriert wurde; eine konzentrierte Auflosung von Anilin 
i n  50-prOZ. Essigsaure nahm schon bei gewohnlicher Ternperatur die 
.erforderliche Menge Wasserstoff auf unter Bildung von 5 O l 0  Cyclo- 
hexylamin nnd 95 O l 0  Dicyclohexylamin. 

Man bat also im Zusatz von C h l o r w a s s e r s t o f f  zu der kolloiden 
Platinlosung, wie auch im Einhalten b e s t i m m t e r  K o n z e n t r a t i o n e n  
und R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  Mittel an der Hand, die katalytische 
Hjdrierung der aromatischen Amine derartig zu regulieren, dad ent- 
weder das p r i m a r e  oder das s e k u n d a r e  a l i c y c l i s c h e  A m i n  als 
H a u p t p r o d u k t  entsteht, oder da13 das  p r i m a r e  A m i n  ausschl ie13-  
d ich  gebildet wird. 

Dn ter Verwendung gleicher Platinmengen ist die katalytische 
Anilin-Hydrierung mit kolloidem Platin m e h r  als d r e i a i g m a l  so rasch 
wie die mit Platinmohr verlaufen. Wehn wir auch von der An- 
wendung des kolloiden Platins eine bedeutende Verbesserung erwartet 
haben, schon der einfachen Uberlegung folgend, daf3 ein Katalysator 
unter sonst gleichen Bedingungen urn so wirksamer ist, je groder 
seine Oberfliicbe ist, erfordert diese auffiillige Differenz doch noch eine 
andere Erklamng.  

Ohne Zweifel sind die Aniline, wie unsere Versuche in Uber- 
&stimmung mit B r e d i g  gezeigt haben'),katalysatorgifte, die sowohlden 

I) B r e dig  , Anorgan. Fermente. 
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Nickel-Ketalysator, wie such das  Platinmohr dursh Vergiftung stark 
inaktiviert haben. Auch bei unsern Versuchen zur Reduktion der  
Aniline war  kolloides Platin in groBerer Konzentration erforderlicb, 
als bei den meisten andern arornatischen Stoffen, so daD wir schliefilich 
dieselbe Platinmenge (1.5 g) wie R. W i l l s t i l t t e r  und D. B a t t ' )  fu r  
die Reduktion des Anilins angewendet haben. Unter diesen Bedingungel* 
war aber das  a k t i v e r e  k o l l o i d e  P l a t i n  imstande, die Hydrierung 
der Aniline s o  r a s c h  z u  b e w i r k e n ,  daB die Aniline noch keine %eit 
batten, den Katalpsator wesentlich zu schwacben. Noch starker tritt 
die vergiftencle Wirkung bei den 1 ) i a m i n e n  hersor, bei drnen x I t r  
Erzielung einer glatten Wasserstoff-Aufoahme d i p  Piatinmenge nuf das 
Doppelte wie bei den Anilineu gestrigert werden mufite. Dann mar 
nber die Wasserstoff-Aufuahme, die sonst lasteckena blielt, schon i n  
1/4-3/d Stunde vollig beendet. 

Leichter als das Anilin und seine IIomologen lnssen sicb nach dem 
beechriebenen Verfahren die am Stickstoff alkjlierten Aniline, das  
Mono-  und D i m e t h y l -  bezw. i t h y l - a u i l i n ,  mit.kolloidem Platin i r r  
ihre alicyclischen Derivate umwa.ndeln. Offeobar ist. die antikatalytischr 
Wirkung dieser Stoffe geringer. als die der  nicht am Stiokstoff alky-  
lierten Basen. 

Die Bildung von bicyclischen tertiaren Cyclohexylamiiien nus diesets 
hekundaren Basen war bierbei vou uns nicht beobachtet worden. Aucli 
P. S a b a t i e r  und J. B. S e n d e r e n s  erwahuen s i e r ~ i c h t ~ ) ;  dieN-nlkylier- 
ten Dicycloherylamine, welche nach dieser Reaktion entsteben konnteti, 
waren bisherunbekannt: 3 c ~ H s .  N€I .CH3+9IT~ = CG HII.NH.CH3 + 
CsHI1 .N(CHa).C6H11 + NH(CH,),. V i e  Vermche gemeinvam mit 
Hrn. G. K i r c h h o f f  zeigten, konnte durch Ertiohung der K o n z e n -  
t r a t i o n  u n d  der R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  die Heduktion dcs Mono- 
methyl-anilins derartig geleitet werden, dali das N - M e t . h y l - d i c y c l o -  
h e x y l a m i n  i n  einer riusbeute von 55"/lo zum Hauptprodukt der Re- 
aktion wurde, wiihrend ein mit Monoathyl anilin i n  gleicher Weise 
durohgefihrter i'ersuch das N - A  t h  y l -  d i c y c l  o h  e x y l  a m i n  z-u 40"ia. 
der Theorie lieferte. Dagegpu fuhrte die Redoktion eines in diesern 
Sinne zusammengestellten Versuches beim Dimethyl-nnilin nur  zu 5 " / o  

zu der bicyclischen tertiiiren Base. Beim Diathyl.anilin konnte uriter 
den gleichen Verhaltnissen die Bildung des N - A t h y l - d i c y c l o h e x y l -  
a m i n s  uberhaupt nicht beobachtet werden, sondern die Reduktioa 
verlief vielmehr wie vorher unter ausschliefllicher Bildung des H e x  a- 
h y d r o -d ia t h y 1 a n  i l i  n s. 

Das wesentlichste Ergebnis dieser Beobaclitungen ist die glatte 
Herstellung alicyclischer Arniue am den leicht zugjlngliehen Anilinen, 

1) loc. cit. 2) C. r. 138, 1258 (C. 1904, I1 105). 



welche Basen bisher nur auf komplizierterem Wege erhalten werden 
konnten. 

So hat J. G u t t  I )  drei isomere Methyl-cyclohexylamine, das i n -  
aktive 2- und 4-Methyl-cyclohexylamin, sowie das 1-3-Methyl-cyclohexyl- 
amin ') erhalten, indem er die Chloride der korrespondierenden 
Cyclohexanoie durch Rehandlung mit Magnesium und Kohlensaure in 
die entsprechenden Carbonsguren und diese uber ihre Chloride, Amide 
und Urethane i n  die Amine umgewandelt hatte. Das  inaktive 3-Methyl- 
cycluhexylarnin hatte W a l l  a c h 3 )  schon friiher durch Reduktion des 
Cyclohexanon-oxims oder durch Behandeln von Pulegon mit Atnmonium- 
formiat') ertalten, wobei e r  als Nebenprodukt die b i m o l e k u l a r e  Base, 
das ~i-(3-meth~l-cyclohexyl)-rmin, erhielt. 

Wkhrend die Auknen, welche bisher die primaren cyclischen Basen 
hehandelt haben, nichts von einer Isomerie dieser Korperklasse erwiihnen, 
haben wir deutlich Aozeichen einer solchen wahrgenommen, welche 
i m  Sinne der c i s - t rans- Isomer ie  d e s  H e x a m e t l i y l e n s  zu deuten sind. 

h u s  den drei verschiedenen Methyl-cyloherylaminen wurde zu- 
ogchst je eine u n s c  harf  s c h m e l z  e n d e  Benzoylverbindung erhsilten, 
welche durch lkngere fraktionierte Krystallisationen aus verdiinntem 
idkohol in je 2 durch ihren scharfen Schmelzpunkt deutlich von ein- 
ander verschiedene Benzoylverbindungen zu trennen war. So gab die 
Henzoylverbindung des 4-Methyl-cyclohexylamins neben der von G u t t  
heschriebenen Modifikation vorn Schmp. 1 80° noch eine zweite vom 
Schmp. 116 O. Die Benzoylverbindung des 2-Methyl-cyclohexylamins 
neben der von Gutt beschriebenen Modifikation vom Schmp. 146-147 O 

noch eine zweite vorn Schuip. 107 O, und auch das 3-Methyl-ayclohexyl- 
amin konnte in  zwei d x c h  ihren scharfen Schmeizpunkt sich deutlich 
unterscheidende Benzoylverbindungen getrennt werden, die sich durch 
die Analyse als isomer erwiesen. 

Von den sekundaren Aminen w a r  nur das bereits erwghnte Di43- 
Xlrthyl-cyclohexy1)-arnin bekannt, welches W a l l  a c h  *) durch die ver- 
schiedene Loslichkeit seiner Formiate in zwei Modifikationen zerlegt. hat. 

Man konnte nach der cis-trans-Isomerie von diesen Korpern 
3 Isomere erwarten, und es war  daher interessant festzustellen, welche 
Isomerieverhaltnisse bei den beiden von uns neu hergestellten lsomeren, 
dein 3 i - ( 2 - m e t h y l - c y c l o h e x y l ) - a m i n  und dem D i - ( 4 k m e t h y l -  
c y cl o h e x  y 1 ) -  a m  in, vorliegen wurden. 

Fur die Zerlegung der erstgenannten Rase eignete sich, d a  deren 
Benzoyl- wie auch Nitrosoverbindung olig waren, am besten das 

') B. 40, 2066 [1907]. 
a) A. 289, 340 [1896]. 

2, vergl. anch Kishner.  K. 39, 1240 [1906]. 
') A. 272, 123 [1898]. 
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P i k r a t ,  das  durch sorgFiiltige fraktionierte Krystallisation ails ver- 
diinntem Alkohol i n  zwei Modifiliationen zerlegt werden konnte. Von 

dem Di-(4-methyl-cyclohexyl)-amin wurde eio i u  sclionan N:tdeln 
krystallisierendes Nitrosamin erbalteri. welches sich ehenfalls ditrch 
Krystallisation in zwei scharf von einander verschiedene isoniere hlodi-  
fikationen spalten lira. Es liegen hier, also dieselben 1~omerirvc.rhalt~iPse 
vor, welche W a l l a c h  bei der 3-Verbindung festgelegt hatte. 

Bei der  katalytischen WasserstofF-Aulagerung au m -  P h e n  y1 e u  d i -  
a m i n  fanden wir, daB fast keine Ammoniak-dbspaltuug eiutrat und 
das von G. M e r l i n g ' )  aus  dem Oxim des Dihydro-resorciiis t.rhaltene 
1 . 3 - I l i a m i n o - h e x a h y d r o b e n z o l  i n  sehr giiter Ainsbt..uk gewonuen 
wurde. Dagegen wurde unter gleichen Bedingungeu das o - P  h e u y l e n  - 
d i a m  i n  unter Ammoniak-Abspaltung fast d l i g  i n  Cycl~~hexylsmin 
und Dicyclohexylamin umgewaudelt, wihr rnd  aus dem p - P h e n y l e n -  
d i a m i n  neben den beiden Iteduktioosprodukten des Anilins noch zu  
45Ol0 d. 1%. d m  1 . 4 - D i a m i n o - h e x n h y d r o b e n z o l  elitstanden war, 
das zuerst A. v. B a e y e r  und N o y e s > )  durch Reduktion des Dioxinis 
des Cyclohexanons erhalten haben. Bei den D i -  und T r i n i e t h y l -  
c y c l o  h ex y l a m  i n  e n ,  die &b nus as-m-Xylidin und Pseudo-Cumidin 
glatt herstellen lassen, sind die Isomerie-Erscheinuiigen noch vie1 manig- 
faltiger uud sollen daher bei anderer Gelegeiiheit naher besprochen 
werden. 

Die 8 a  ha t i e  rsche P h e n o  1- R e d  u k t i o n  z u  Cyclohexanvlen liefert 
bessere Resultate wie die S a b a t i e r s c h e  Anilin-Redilktion, so daB 
ersteres Verfahien, objcliun es, wie d.  I i o u b e n  und A. P f a u 3 )  er- 
wahnen, nicht quantitativ verliiuft, zur Herstellung cyclischer Alko- 
hole selbst iodustriell, z. B. vou der Badischen Anilin- u. Sodafahrik, 
beuutzt wird. Wir haberr daher  nicht uur die Ausbeuten zii ver- 
bessern, sundern, uni die bei den Cyclohexylaminen aufgefundeneu 
Isomerien auch bei den Cyclohexanolen verfolgen zu kijiinen, auch 
die Pheuole der Hydrierung niit. knlloidem Platin unterworfen. Auf 
Veranlassung des Hrn. I(. v. A u w e r s  hatten wir z. R. das Pseudv- 
Cumenol auf diese Weise i n  dns 1.2 4-Trimetbvl-cyclohesnnol 5 umge- 
wandelt und so eine Substanz rrhalten, die sich von der durch d:Ls 
S a b a  t i e r s c h e  Verfaliren erlialtenen s c  h a r  f u n t e r s c  h ied. Wie 
K. v. A u i v e r s  aus den p11ysikalisc:hen Koustanten schlieflt und wie 
nuch aus dern unterschiedlichen chemischen Verhalten anzunehmen 
ist., handelt e3 sich im ersten Fall urn eine cis-Form (in Bezug auf 
die OH-Gruppe), im Fall der S a b a t i e r s c h e n  Reduktion urn eine 
twns-Form des gpnannteo Trimethyl-cyclohexanols. f iber  die weiteren 

I )  A. 278, 36 [1591]. 1, B. 22, 2171 [1859]. s, loc. cit. 
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.Ergaboisse dieser schon bei gewohnlicher Zimmertemperatur glatt ver- 
h f e n d e n  Phenol-Reduktionen sol1 demnachst ausfuhrlicher berichtet 
werdeo. 

Wir  danken noch Hm. Dr. P. S t u c k a r t  und Dr. W. B r u n n e r .  die 
uns bei der Fertigstellung dieser Arbeit wichtige Dienste geleistet haben. 

V e r s u c  he. 
Die Intensitlit der WasserstofE-cbertragung durch eiue kolloide 

Platinltisung auf ungesattigte Stoffe ist unter sonst gleichen Bedingun- 
grn direkt proportional der Platin-Konzentration, d. h. der Menge 
des kolloiden Platins i n  der Volum-Einheit. Man kann daher rnit 
grd3eren Platinmengen leicht ein schlechteres Ergebnis bei der Hy- 
drierling erzielen als rnit kleineren : Die Platin-Konzentraticm ist in 
diesen F i l l en  kleiner als bei Anwendung geringerer Platinmengen; 
dies geht schon aus dem Beispiel der Urnwandlung von Zimtaldehyd 
i n  Hydro-zimtaldehyd und Hexahydro-zimtalkohol hervor'). 

Die Platio-Konzentration, welche wir fur die Anilin-Hydrierungen 
gewablt haben, ist wegen der antikatalgtischen Wirkung der Aus- 
gangs- und Endprodukt.e eiiie grijaere, als wir sie sonst bei den aro- 
mativchen Stoffen angewendet haben, und betrggt etwa 0.6 o/o oder 
3.5 g Platin in 240 ccm Flussigkeit. 

Der bei dem p-l'oluidin beschriebene Versuch wurde a19 N o r -  
mala tnsn tz  auch bei den ubrigen Anilinen zugrunde gelegt und je 
oach den zu erzielenden Reaktionvprodukten entsprechend modifiziert. 
1)ie Arbeitsweise war bei diesem Normalversuch die folgende: 30 ccm 
einer 10-proz. Liisung VOD HtPtCls  und 75 ccm einer 2-proz. LOsung 
yon Gummi arabicum wurden mit 15 ccm einer kolloiden Platinlosung 
geiinpft, die durch Reduktion F O D  kolloidem Platinhydroxydul herge- 
stellt T a r ;  diese Impflosung enthielt irn ccm 0.003 g Platin. Nach 
a/a-stiindigem Schutteln mit Rasserstoff unter 1 Atm. Druck hatte sich 
die kolloide Platinliisung gebildet, enthaltend 1.5 g Platin. Einstweilen 
wurde eine Losung bereitet, bestehend au3  0.09 Mol des Anilins und 
110 ccm Eisessig; diese wurde z u  der kolloiden Platinlosung hinzu- 
gefugt, die evnkuierte Absorptionsflasche auf dem Schuttelapparat mit 
dem Wasserstoff-Gasometer in Verbindung gebracht und darauf die 
Wasserstoff-Absorption bis zur  Volum-Konstanz abgelesen. 

1, D i e  U r n w a n d l u n g  v o n  A n i l i n  
Der  eben 

beschriebene Normalansatz, euthaltend 8.37 g Anilin a), absorbierte, 
a) i n  C y c l o h e x y l a m i n  u n d  D i c y c l o h e x y l a m i n .  

1) A. S k i t a ,  B. 48, 1489 [1915]. 
4 Anilin puriss., Merck-Darmstadt. 
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bei einer Temperatur von 21° unter 3 Atm. Uberdruck mit Wasser- 
stoff geschiittelt, die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff' 
i n n e r h a l b  3 S t d n .  (ber. 6.68 1, gef. 6.70 1). Der groBte Teil des 
Eisessigs wurde i m  Vakuum abdestilliert, der Ruckstand mit Natrou- 
lauge alkalisch gemacht, eine basisch riechende Fliissigkeit mit Was- 
serdampf Sbergetrieben, diese mit Ather aufgenoxnmen und nach dem 
Trocknen und Verdampfen dee Athers destilliert. Es wurden so 8 g 
einer stark basiach riechenden Flussigkeit erhalten , welche unter 
12 mm Druck zum Teil bei 32O, zum andern Teil bei 125' destilliertr. 
Bei gewiih~ilichem Druck siedet die 1. Fraktion bei 135O, die 2. bei 
250O. Das snlzsaiire Salz der 1. Fraktion, liergestellt durch Einleiten 
von trockneiii Chlorwasserstoff in die iitherische Liisung des Amins,. 
wurde in  kiirnigen Krystallen vorn Schmp. 20V erhalten. Das sale- 
saure Salz der 2. Fraktion. auf dieselbe Weise hergestellt, krystalli- 
sierte in feinen Nadeln vom Schmp. 344' (korr.). Durch die Siedr- 
punkte der  freien Basen iind die Schrnelzpunlite ihrer salzsauren Salze 
sind die beiden Basen als C y c l o h e x y l a n i i n ' )  und D i c y c l o h e x y l -  
a m  i n  ') festgelegt; das hlengenverhiiltnis, in welchem diese beiden 
Basen entstanden, waren 40.3 O l 0  priniiire und 59.7 o/o sekuridjire Base. 

b) i n  C y c l o h e r y l a m i u .  Ala wir z u  den) beschriebeuen Ansntx 
noch 10 ccni Salzsaure (36-proz.) hiozufiigten. verlief der Versucli 
unter sonst gleicht'r Arbeitsweise derartig, d;bB di?  theoretisch erfor- 
derliche Wasserstoffmenge s c l o n  i r i  2'/a S t d  u. aufgenommen war. Die 

Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, die in gleicher Weise, wie vor- 
her beschrieben, erfolgte, ergnb jedoch, daB n u r  e i n  A m i n  entstanden 
war, das  in  Menge von 8 g erhalten, sich durch aeineu Sdp. 135O a13 
C y c l o h e x y l a n i i n  erwies. 

Der einganga beschriebene Normal- 
versuch, nicht bei Zinimertemperatur, sondern bei 55-60' ausgefuhrt, 
hatte die theoretisch erforderliche CVa3serstoffmenge bereits i n  25 Mi-  
n u t e n  aufgenorumen. Nachdein die Reaktiou bei 50" eingesetzt hatte, 
war  eine weitere WHrrnezufuhr nicht mehr erforderlich, d a  diever Pro- 
zel3 unter Warmeabgabe derart veriief, daB die Temperatur von selbst 
auf 60° stieg. Erst als am Ende der Reaktion nur  mehr wenig Was- 
serstoff verschluckt wurde, wurde mittels der bereits beschriebenen 
elektrischen Warrnevorrichtung a) wieder Warme zugeliihrt. Da, 
Reaktionsprodukt, wie vorher verarbeitet, besta.nd nur Zuni kleineren 
Teil aus  Cyclohexylamin (21.6 @/'), wahrend das D i c y c l o h e x y l a m i n  
rom Sdp. 250O zu 78.4 O l 0  entstanden war. 

c) i n  D i c y c l o h e x y l a m i n .  

9 C. r. 138, 457 (C. 1904, I 884). 
a) A. Ski ta ,  B. 48, 1498 [1915]. 
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2. U m w a n d l u n g  v o n  M o n o -  u n d  D i m e t h y l -  bezw.. 
- 5 t h y l - a n i l i n  i n  N - a l k y l i e r t e  C y c l o h e x y l -  u n d  D i c y c l o -  

h e x  y l a m  i n  e. 
a) Zur Anwendung kamen je 0.09 Mol oder 10.2 g Monomethyl- 

anilin, 1 1 g Dimethyl-anilin oder Monoathyl-anilin bezw. 13.4 g Diiithyl- 
anilin. Der Normalausatz entbielt bIo13 0.75 g Platin, die Temperatur 
des Versuches betrug 40-50°. Die theoretisch erforderliche Wasser- 
stoffmenge wurde io 4-4'12 Stdn. aufgeuommen und die Reaktions- 
produkte aus der nlkalisch gemachten Reaktionsflussigkeit mit Wasser- 
dampf ubergetriebeo. 

Aiis N - M e t h y l - a n i l i n  wurde in Menge von 8 g eine Base er- 
halten. welche nach zweimaliger Destillation den Sdp. 145-147, 
zeigte. Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 85-860 krystalli- 
sierte aus Petrolather in Nadeln. 

0.1705 g Sbst.: 0.4858 g COz, 0.1298 g HaO. - 0.0942 g Sbst.: 5.60 ccm N 
(200. 738 mm). 

ClcH190N ('217). Ber. C 77.42, H 8.76, N 6.46. 
Gef. 77.71, B 8.52, B 6.57. 

Die Base, welche i n  einer Ausbeute von 80°/o der Theorie er- 
halten w urde, ist :&]so das Met  h y 1 a m i n  o - h e x  a h  y d r o b e n  z o 1, 

Aus N - D i m e t h y l - a n i l i n  wurde ein Reduktionsprodukt erhal- 
ten, das nach zweimaliger Destillation eine bei 160-161" siedende 
Base in Menge vou 10 g ergab, die sich durch die Analyse als D i m e -  
t h y  1 am i n 0- h e x  a h  y d r  o b e n z o I , (CH3)aN. CS H I I  '), erwies. 

N (20°, 740 mm). 

CHI. NH. Cs Rn. 

0.1888 g Sbst.: 0.5232 g Con, 0.2260 a 1410. - 0.2453 g Sbst.: 24.7 CCID 

GHlrN (147). Ber. C 75.60, H 13.40, N 11.0. 
Gef. 75.58, * 13.48, B 11.1. 

Aus N - D i a t h y l - a n  i l in  konnte auf diese Weise ebenso glatt das bei 
193O siedende D i a t  b y  1 a m  i n  0- h e x a  h y d r o  b e  n z o  1 I), (CpH,)aN.Cs&1, 
i n  einer Ausbeute von 8Ool0  der Theorie erhalten werden. 

0.2923 g Sbst.: 0.8293 g Cot. 0.3540 g HsO. - 0.1597 g Sbst: 13.6 ccm 
N (214 740 mm). 

CloHglN(155). Bcr. C 77.4, H 13.5, N 9.0. 
Gef. n 77.4, B 13.4, D 9.0. 

b) Urn aus den N-alkylierteu Anilinen die bisher noch unbe- 
kannten N- a1 k y l i  e r  t e n  D i c y  cl o h  e x  y l a m  i n  e herzustellen, haben 
wir sowohl die Konzentration des Reaktionsproduktes, wie auch die- 
Reaktionstemperatur erboht. 

35 g A ' - M e t h y l - a n i l i n ,  in 100 ccm Eisessig und 140 ccm Was-- 
ser  gelost, nahmen in Gegenwart YOU 1.5 g kolloidem Platin und 3 g. 

1) Vergl. C. r. 138, 1258 (C. 1904, I1 105). 
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Gummi arabicum bei einer Temperatur von 80' unter 3 Atm. Driick 
die theoretisch erforderliche Menpe Wasserstoff von 22 1 i n  4' Stdu. 
auf, hiervon 11 1 schon in der I .  Stuode. Aus der alkalisch gemach- 
ten Reaktionsflussigkeit destillierte mit Wasserdampf ein basisch rie- 
chendes 0 1  von starkem M e t h y l a m i n - G e r u c h  uber. Nach dem Aus- 
athern, Trocknen und Destillieren wurde die 1. Fraktion bpi 20 m m  
und 450 und die Hauptfraktion bei 20 mm und 136O rrhalten. Bei. 
gewohnlichem Druck destillierte die 1: Fraktion bei 145--147O, erwies 
sich also als N-Methyl-cyclohexylaniin; die 2. Fraktion zeigte bei 
der  nestillation unter gewiihnlichem Druck den Sdp. 26j0. Die Ana- 
lyse ergab Werte, nach deuen diese Substanz als N - M e t h y l - d i c y c l o -  
h e x y l a m i n ,  C & . N ( C ~ H , l ) ~ ,  anzusehen ist, welche tkei dieser Her- 
stelluugsweise i n  einer Menge von 55 O/O der Thcorie erhalten wurde. 

ccm N (W, 746 mrn). 
0.2390 g Sbst.: 0.6731 g COa, 0.2660 g Ha0. - 0.2670 g Sbst.: 18.3 

ClSHasN (195). Ber. C 80.0, H 12.8, N 7.2. 
Gef. * 80.1, 12.8, 7.Y. 

Das Pi k r a t  dieser Base krystallisiert in  feiuen citronengelben SBulbn 
voni Schmp. 1400. 

Aus D i m  e t  h y  I - a n i l i n  konnten unter denselben Redingungen nur 
5 O l 0  dieser bicyclischen, tertiaren Base erhalten wmden, wahrend tier 
Rest a13 Dimethyl-cyclohexylamin voni Srlp. 160-161O erhalten wurde. 

N - A t h y l - a n i l i n  ergab unter diesen Rediugiingen nur das N- 
A t h y l - d i c y c l o h e x y l a m i o  vnni Sdp. 2G8O in einer Ausbeute von 
40 O l 0  der Theorie, wahrend der Rest als A t b y l - c y c l o h e x y l a m i n  
erhalten -wurde. 

ceni N (%lo, 740 mm). 
0.2424 g Sbst.: 0.7150 g COa, 0.2816 Q HaO. - 0.2081 F; Sbst : 13.2 

C l + H ~ ~ N ( 2 0 9 ) .  Bcr. C 60.4, R 12.9, N 6.7. 
Gcl. D S0.4, D 12-9, n 6.5. 

Das in starken, citronengelben Siiulen aus Weingeist krystallisierte Pi k r a t  
zeigte den Schmp. 1350. 

Dagegen konnte aus N - D i i i t h j - I - a n i l i n  unter dieseri Bedingun- 
gen nur  das D i a t h y l - c y c l o h e x y l a n i i n  erhalten werden, und es 
wurde in diesem Falle weder die Bildung von Trilthylnmin, noch v o n  
tertiarer bicyclischer Ease beobachtet. 

3. U m w a n d l u n g  v o n  p - T o l u i d i n  
a) i n  4-Methyl-cyclohexylamin. Der  eingangs erwiihnte 

Normalansatz enthielt neben 9.63 g = 0.09 Mu1 p-Toluidin') noch 5 g 
Chlorwasserstoff. Die theoretisch erforderliche Wasserstoffmenge wurde 
bei einer Temperatur Ton  25O i n  4 Stdn. aufgenommen. Das Reak- 
tionsprodukt, in Menge von 9 g erhalten, zeigte, bei 10 mm destilliert, 

1) p-Toluidin puriss. Merck-Darmstadt und S c h u c h a r d t -  Gorlitz. 
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deh Sdp. 48O. Am SchluB stieg noch das  Thermometer, doch destil- 
lierten wlgbare Mengen nicht mehr uber. Bei gewohnlichem Druck 
destillierte das Amin von 150-1510 und gab ein salssaures Salz vom 
Schrnp. 261O. Durch diese beiden Daten ist die Base a19 4 - M e t h y l -  
c y c l o h e x y l a m i n  ') definiert. 

Z e r l e g u  
N - B e n z o y l -  
zoylieren in 

n g d e s N -  B e n  z o y 1-4 - ni e t h y 1- c y c l o  h e x  y 1 a m i  n S i n  
a- u n d  - p l - 4 - m e t h y l - c y c l o h e x y l a m i n .  Beim Ben- 
allialischer Losung nach S c h o t  t e n  - B a u m a n  n wurde 

eine unscharf bei I 40° schrnelzende Benzoylverbindung erhalten. Durch 
oftmaliges Krystallisieren aus verdunntem Alkohol wurde daraus eine 
bei I 80° (korr.) schmelzende Benzoylverbindung (a-Benzoylverbindung) 
gewonnen, die sich durch ihren Schmelzpunkt als identisch mit der  
von Gutt ') anfgehndenen Benzoylverbindung erweist. Durch frak-  
tionierte Krystallisation der in den Mutterlaugen befindlichen Benzoyl- 
verbindung wurde jedoch aus verdiinntem Alkohol noch eine zweite, 
scha.rf bei 1 16" schmelzende Benzoylverbindung (~-Benzoylverbinduna) 
erbalten, die bei weiterer Krystallisation ihren Schmelzpunkt nicht 
Ilnderte. 

Analyse des a-N-Benzoyl-4-mcthyl-cyclohexylamins vom Schmp. 180' 

5.732 mg Sbst.: 0.331 ccm N (220, 742 mm). 

Analyse des r)-N-BenzoyI-4-methyl-cyclohexglamins vom Schmp. 116O 

5.284 mg Sbst.: 0.309 ccm N (23O, 742 mm). 
C~H19ON(217).  Ber. N 6.4. Gef. N 6.58. 

b) i n  4 - M e t h y l - c y c l o h e x y l a m i n  u n d  d i e  k o r r e s p o n -  
d i e r e n d e  b i c y c l i s c h e  B a s e .  Wurden 6.93 g p-Toluidin in dem 
eingnngs beschriebenen Normalansatz (also obne Chlorwasserstoff-Zu- 
gabe) der Hydrieruog uuterworfen, so war  die erforderliche Wasser- 
stoff-Aufnahme in 5 Stdn. beendet (ber. 6.68 1, gef. 6.78 1). 

Ein kleinerer Teil des Reaktionsproduktes destillierte bei 10 mm 
und 48O, wlihrend die Hauptmenge (65 O/,,) bei 1 3 5 O  uberging. Rei 
gewijhnlichem Dructk destillierte die 1. Fraktion bei 150° und erwies 
sich als 4-~Iethpl-cyclohexyiamin. Das Hauptprodukt siedete bei 274O 
(korr.), gab ein salzsaures Salz, aus Alkohol- Ather krystallisiert, vom 
Schrnp. 261' und eine ijlige Benzoylverbindung. 

PI' (?5O, 741 mm). 

(Mikro- D urn as). 

ClrH190N (217). Ber. N 6.4. GeF. N 6.52. 

(Mikro -D urn as). 

0.1468 g Ybst.: 0.374 g COa, 0.1469 g H20. - 0.1184 g Sbst.: 7.6 ecm. 

C i c H ~ N ( 2 0 9 ) .  Ber. C 80.4, H 12.9, N 6.7. 
Get 80.64, 12.96, D 6.9. 

1) B. 40, 4066 (C .  1907, I1 52). 
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Die erhaltene Base erwies sich also als D i - ( 4 - m e t b y l - c y c l o -  
b e x y l ) - a m i  n. 

C) i n  D i - ( 4 - m e t h y l - c y c l o h e x y l ) - a m i n .  Wurde der eben be- 
schriebene Versuch nicbt bei Laboratoriumstemperatur, sondern bei 
52' ausgefiihrt, so war die erforderliche Wassersroffmenge bereits i n  
'75 M i n u t e n  anfgenommen. ,Wie beirn Anilin, verlief auch hier der 
Versuch unter Warrneabgabe. so daB erst gegen Ende der Reaktion 
wieder Warrne zugefuhrt werden muate. Bei der Aufarbeitung der 
Reduktionsprodukte destillierte sabr wenig primares Arnin iiber, die 
Temperatur stieg vielniehr bei 10 mni Druck schnell auf 133O, bei 
welcher Temperatur 67.8 O l 0  des erhaltenen Redu ktionsproduktes 
destillierten. 

Z e r l e g u n g  d e s  N i t r o s a r n i n s  i n  a- u n d  , 9 - D i - ( 4 - m e t h y l -  
c y c l o h e x y 1 ) - n i t r o s a m i n .  3 g Amin, in 100 ccm verdiinnter Salz- 
siiure und 100 ccm Wasser geliist, wurden unter ErwHrmen auf  den] 
Wasserbade mit 15 ccm gessttigter Natriuninitritlijsung verxetzt. Nach 
&stundigem Stehen irn Eivvchrank hatte sich das Nitrosarnin als Kry-  
stallkruste abgeuchieden, die, aus 50-proz. Alkohol urnkryst:illisiert, i r i  

weiBen Nadeln erhalten wurde. Die Krystalle wurden i n  Alkohnl 
gellist, rnit warruem Wasser bis zur leichteo Triibung versetzt, die 
durch Erwarmen wieder ziim Verschwinden gebracbt wurde. Beiui 
Erkalten scliieden sich Krystalle ab, die abfiltriert wurden, das Filtrat 
wurde zii neuer Krystallisation wieder mit Wasser versetzt und die 
fraktioniwte Krystalliuatinn beider Anschusse bis z u r  Erzielung kon- 
stanter Schrnelzpunkte durcbgefuhrt. Auf diese Weise wurden 2 Ni- 
trosamine erhalten, das a-Xitrosamin vorn Schmp. 128-1290 und daq 
j3-Nitrosamin vom Schmp. 90-910. 

Analyse des a-Di-(4-rncthyl-cyclohexyl)-nitrosamins vorn Schmp. I?8 - 
129' (korr.) (Mikro-Dumas). 

5.566 mg Sbst.: 0.572 ccm ,Y (21°, 744 mm). 

Analyse des ,f?-Di-(4-mcth~l-cyeloheryl)-nitrosamins vom Schmp. 90--9 lo  

4,972 mg Sbst.: 0.524 ccm N (230, 745 mm). 

C I I H O ~ O N ~  (838). Ber. N 11.8. Gef. N 11.68. 

(korr.) (Mikro-Dumas). 

ClrH2sON.r (238). Ber. N 11.8. G G ~ .  3' 11.91. 

4. Die U m w a n d l u n g  v o n  m- ' I 'o luidin i n  3 - M e t h y l - c y c l o -  
h e x  y I am i n  u n d D i - (3 - m e t h y 1 - c y c 1 o h  e x  y 1) -a m i n. 

9.63 g m-Toluidin I )  nahmen, in dem eingangs angogebenan Nor- 
rmalansatze bei 23-26'' unter 3 Atm. Uberdruck mit Wasseretoff ge- 
xhut te l t ,  in 5 S tdn .  die theoretiscb berechnete WssserstoItmenge von 

1) m-Toluidin puriss., Schue  ha rd  t-Giirlitz. 



6.8 1 auf; die Hydrierungszeit ist also dieselbe wie beim p-Toluidin. 
Das Reduktionsprodukt, auf dieselbe Weise wie vorher beschrieben, 
aus alkalischer Losung durch Wasserdampf-Destillation erhalten, war 
.cine basisch riechende Fliissigkeit, welche, im Vakuum bei 12 mm 
destilliert, die 1. Frakticn bei 48O, die 2. bei 134.50 ergab. Fur die 
1. Fraktion wurde bei gewiihnlichem Druck der Sdp. 150--151° und 
fur die 2. Fraktion der Sdp. 172-1730 festgestellt, die durchaus mit 
den von G u t t ' )  fiir das Cyclotolylarnin und von W a l l a c h a )  f u r  das 
Bicyclotolylamin angegebenen Siedepunkten iibereinstirnmen. 

Par das Di-(3-methyl-ayclohexyl)-amin wurde noch eine Stickstoff-Bestim- 
mung ausgefiihrt: 

0.1492 g Sbst.: 9.55 ccm N (27O, 738 mm). 

Das Mengenverhaltnis der primaren zur sekuudiiren Base betrug 
C11H,iN(.209). Ber. N 6.7. Gef. N 6.82. 

35.6 ' 1 0  zu 44.4 ''lo. 

Z e r l e g u n g  d e r  B e n z o y l v e r b i n d u n g  i n  a-  u n d  /?- N - B e n z o y l -  
3 . r n e t h y l - c y c l o  b e x y l a m i n .  

Das 3-Methyl-cyclobexylamin (3 g) wurde mit Benzoylchlorid 
(6  ccm) in verdiinnter Eatroolauge (75 ccm) unter Schiitteln glatt in 
d i e  Benzoylverbindung urngewandelt, zur Entfernung der Benzoe- 
saure mit. Natronlauge verrieben, aufgekocht und aus 50-proz. AI- 
kohol umkrystallisiert. Durch fraktionierte Destillation aus verdiinn- 
tern Alkohol wurden, genau wie beim 4-Methyl-cyclohexylarnin be- 
schrieben, zwei Krystallisationen erhalten, die bis zur Konstanz der 
Schmelzpunlite aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert wurden. Fur 
d ie  hoher schmelzeude a-Modifikation wurde der Schmp. 127O (korr.), 
fiir die niedriger schmelzende i-  Verbindung der Schmp. 98.5O (korr.) 
gefunden. 

Analyse des ~-N-Benzoy1-3-methpl-cyclohexylamins (Mikro-D umas): 
5.583 mg Sbst.: 0.330 ccm N (2P,  730 mm). 

ClrH19ON (217). Ber. N 6.4. Gef. N 6.43. 
Analyse des ~-N-Beozoyl-3-methyl-cyclohexylamins (Mtkro-Dumas): 
5.534 mg Sbst.: 0.3di ecm N (230, 739 mm). 

C1dHlsON (217). Ber. N 6.4. Gef. N 6.49. 
Urn die sekundare Base alu Hauptprodukt zu erhalten, wurde 

der obcn angefiihrte Verauch bei 55O awgefuhrt, wobei unter lebhafter 
Warmeabgabe eine sturmische Absorption stattfand. Hierbei wurde 
d i e  theoretiscbe Menge Wasserstoff schon i n  30 M i n u t e n  aufge- 
nommen. Die Reaktion verlieI also faclt so sturmisch wie beirn 
Anilin. Das  Mengenverhaltnis der so gewonnenen Basen betrug fur 
die primare 20.9'/0, fur die sekundiire 79.1 O/O. 

1) €3. 40, 2066 [1907]. a) A. 878, 123 [1893]. 
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5. D i e  U m w a n d l u n g  v o n  o - T o l u i d i n  i n  2 - M e t h y l - c y c i o -  
h e x y 1 a m i n u n d i n D i - (2 - m e t h y 1 - c y c 1 o h e x 7 I) - a m i n . 

9.63 g o-Toluidin') (0.09 Mol) wurden in  dem Normalansatz bei 
23O mit Wasserstoff bei 3 Atm. geschuttelt. In  5 Stunden war  die  
theoretisch erforderliche Menge Wasserstofl sufgenommen, das  Re- 
aktionsprodukt wurde wie vorher heschrieben aufgearbeitet. gab  bei 
der Destillation im Vakuum bei 11 mrn und 490 die erste bedeuteod 
groBere und bei 134O eine kleioere Fraktion. .Die niedriger siedeode 
Base destillierte bei gewohnlichem Druck von 150-1510 iiber, dem 
von J. G u t  t ') fiir das  2-Metbyl-cyclohexylamin augegebenen Siede- 
punkt. Das salzsnure Salz dieser Base, erhalteu durch Ausfallen nus 
der atherischen Losung mit trovknem Chlorwasserstoff, wurde a u s  
Alkohol-Atber krystallisiert in feir,en Nadeln vom Schrnp. 269O er- 
halten. Die hiihrr siedende Fraktion zeigte bei gewohnlichem Druck 
den Schnip. 273-2740 und gab bei der Analyse die Zahleu des Di- 
(2-methyl-cyclohesyl)~ aniins. 

0.1341 g Sbst.: 0.3945 g COa, 0.1574 Q HsO. - 0.1593 g Sbst.: 10.35ccmN 
(%6", 729 mm). 

C ~ ~ H ~ T N  ('209). Bcr. C 80.4, €I 12.9, N 6.7. 
Gcf. )) S0.29, 13.13, n 6.8. 

Das salzsaure Salz zeigte den Schmp. t'84O. Beozoylverbindung und 
Nitrosamin murden als Ole, das Pilirat in schonen Krystallcu erhalten. 

Das hleogenverhalttiis, in welchem die beiden Amine gewonnen 
wurden, betrug 83.8Ol0 fur die primare urid I G . % o / ~  fur die sekundare 
Base. Von den drei Toluidinen zeigt somit dns o-'l'oluidin die ge- 
ririgste Neigung zur Ahspaltuug von Ammouiak. 

Fuhrt  man den ebeu beschriebenen Tersuch bei 550 ans, so ist, 
die Absorption schon in 60 M i n u t e n  beendet, und das Yeogenver- 
hiiltuis der priniiireri und sekundaren Base ist rnit 5 S o l 0  zu Gunsteo 
der sekundiiren Rase rerschnben wordeu. 

Z e r 1 e g u n g d e r H P n z 6 )  y 1 v e  r bi 11 d u n g d e s 2 - Met h y 1 - c y  cl o - 

11 e x  y I a m i n. 
Der SCh~~IZpULikt der Hetizoylrerbindung lag unscharf bei 1100 

(korr.). Die Treonung der  Isomeren konnte in diesern Palle Bus  

verdiinutern Alkohol nicht sougefuhrt werden, da hieraus wieder bei 
1 loc sclinie1ze:ide Gemische erhalten wurden; dagegen wurde durch 
eine fraktiouierte Krystallisition aus Beozol-Ligroin eiue Trennung 
in zwei verschiedene Krystallitjatiouen voii konstantem Schmelzpunkt 
erreicht. Die eine schniols! bei 146O (korr.) (a-Benzoylverbindung) 

h e x  y 1 a m  i n s i II u- 11 n d p- N -  B e n  z o y  1 - 2 - m e t h p 1 - c p c l  o-  

1) o-Toluidin puriss., Sch  uchardt-GBrlitz. a)  loc. cit. 
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und war mit der von J. G u t t ' )  erhaltenen Benzoylverbindung iden- 
tisch; die niedriger schmelzende Benzoylverbioduog (B-Benzoylverbin- 
dung) schmolz bei 1070 (korr.). 

Analyse des n-1V-Benzoyl-%-methyl-cyclohexylamins (Mikro-Dum as). 
4.833 mg Sbst.: 0.275 ccm N (22O, 736 mm). 

Cl,H190N (217). BBr. N 6.4. Gef. N 6 '29. 
Analyse des ~-N-Beozoyl-3-m~tLyl~c~clohexylamios vom Schmp. 107O 

4.687 m g  Sbst.: 0.265 ccm N c210, 725 mm). 
(korr.) (Mikro-D urn as). 

C I ~ H M O N  (217). Bcr. N 6.4. Gef. N 6.26. 

Z e rl e g  u n g d e s  D i - (2-111 e t h y 1 - c y cl o h  e x  y 1)- a m i n - P i  k r a t  e s i n 

Wurden Cquimolekulare Mengcn der bimolekularen Rase und 
Pikrinsaure in Alkohol gelost, auf dem Wasserbade erwiirmt und nlit 
Wasser versetzt, so krystallisierte beim Erkalten der erwarmten Lo- 
sung das Pikrat in schonen tetraedrischen Krystallen aus. Nach Zn- 
fugen von Wasser ZII der erwlrmten Flussigkeit konnte noch eioe 
zweite Kryrtallisation erhalten werden. Durch Umlosen aua ver- 
diinntem Alkohol wurden aus beiden Krystallisationen Krgstalle von 
verschiedenem aber konbtantem Scbnielzpunkt erhalten. Das hober 
schmelzende Pikrat vom Schmp. 184" (korr.) bildete Tetraeder, das  
niedriger schmelzende zierliche Nadeln Torn Schmp. 1530. 

Analyse des a-Di-(2 methyl-cyclohexy1)-amin-Pikrates vom Schmp. 184O 
(korr.) (Mikro -Dumas). 

5.101 m g  Sbst.: 0.591 ccm N (21 0, 732 mm). 

Analyse des p-Di-(2 methyl, cyclohexy1)-amiu-Pikrates vom Schmp. 1530 

4.280 mg Sbst.: 0.495 ccm N (?P, 731 mm). 

a- u n d - D i - (2 - m e t h y 1 - c y c I o b e x  y I)-a m i n  - P i  k r a t .  

CYoHao07N4 (438). Ber. N 12.79. Gef. K 13.0. 

(korr.) (Mikro-Dumas). 

C~OH3007N4 (438). Ber. N 12.79. Gef. N 14.85. 

6. D i e  U m w a n d l u n g  v o u  r n - N i t r a n i l i n  i n  1 . 3 - D i a m i n o -  
h e x a h y d r o b e n z o l .  

Nachdem bei Anwendung von 2 g kolloidem Platin keine ge- 
niigende Wasserstoff-Aufnahme zu verzeichnen gewesen war, wurde 
ein neuer Ansatz, enthaltend 6.9 g m-Nitranilin') in einer Liisnog 
von 4 g kolloidem Platin in 150 ccm Eisessig, 130 ccm Wasser, 4 g 
Cblorwasseratoff und 3 g Gummi arabicum bei 55O unter einem Uber- 
druck von 3 Atm. geschiittelt. Nach der Reduktion der Nitrogruppeo 
crfolgte die Kernhydrierung, eine Reaktion, die unter lebhafter Warme- 

9 m-Nitranilin pur., Merck-Darrnstadt. 1) loc. cit. 
Bcrlchte d. D. Chem. aesdlschafl Jahrg. LI1. 100 
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entwicklung stattfand, so daB die  Temperatur der  Reaktionsflussigkeit 
rasch auf 70° stieg. Die theoretisch erforderliche Wasserstoffmenge 
wurde bereits in 1 5  Min u t e n  aufgenommen. Die Reaktionsfliissigkeit 
wurde im Vakuum eingedampft und mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht. Mit Wasserdiimpten destillierten Spuren eines Amins (etwa 
0.1 g)  vom Geruch des C y c l o h e i y l a m i n s  uber. Der Ruckstand 
wurde vom Platin abfiltriert uud im Vakuum destilliert, schlieBlich 
im Olbad bei einer Temperatur von 200O. Das Destillat wurde mit 
Salzsaure eingedampft, wobei sich groBe Mengen eines weiBen Salzea 
abschieden, das in  Wasser leicht loslich, in  Alkohol unloslich war. 
Aus der waBrigen Losung wurde das  Amin in einem langen Scheide- 
trichter von der alkalisch gemachten Losung abgeuchieden, abgehoben 
und durch Schutteln mit Kal i  und sodann rnit etwas Natrium ge- 
trocknet. Das  Amin zeigte bei der  Destillation unter normalem 
Druck den von G. M e r l i n g ' )  fur das  m - D i a m i n o - h e x a h y d r o -  
be iazol  angegebenen Sdp. 193-194". Das Platinsalz wurde durch 
Umsetzen des salzsauren Salzes mit Platinchlorwavserstoffsaure dar- 
gestellt und in gelben Nadeln erhalten. 

C ~ H 1 6 N ~ P t C l ~  (524). Ber. Pt 37.2. Gef. Pt 37.16. 
0.00747 g Sbst.: 0.002779 g Pt .  

Erhalten wurdeu 4.5 g oder 62OlO der Theorie an 1.3-Diamino- 
hexahydrobenzol. 

Der  eingangs erwahnte Ansatz, enthaltend 2 g kolloides Platin, 
ergab nach der Aufarbeitung als Hauptprodukt m - P h e n y l e n d i a r n i n ,  
als Nebenprodukt 1.3-Disrnino -hexahydrobenzol. 

7. D i e  U m w a u d l u n g  Y O U  p - N i t r a n i l i n  i n  1 . 4 - D i a m i n o -  
h e x  a h  y d r o b e n  z 01. 

Wurden 6.9 g m-Nitraniline) in  einer Lijsung, enthaltend 4 g kol- 
loides Platin, 300 ccm 50-proz. Eisessig, 4. g Chlorwasserstoff und 3 g 
Gummi arabicum, bei 650 unter 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstotf 
geschittelt, so stieg die Tem peratur  ohne auBere Warmezufuhr rasch 
auf 700, und die Absorption von 6 Mol. Wasserstoff war  innerhalb 
45 M i n u t e n  beendet (ber. 7.3 I, gef. 7.38 1). Die Aufarbeitung 
der Reaktionsprodukte erfolgte, wie vorher beschrieben: C y c l o -  
h e x y l a m i n  und D i c y c l o ' h e x y l a m i n  wurden aus dem im Vakuum 
eiogedampften Ruckstande nach dem Alkalischmachen mit Wasser- 
dampf abdestilliert. Der  Ruckstand wurde im Vakuurn destilliert, bis das  
Olbad ZOOo zeigte, das  Destillat mit Salzsaure eingedampft, das  leicht 
wasserliisliche salzsaure Amin abgeschieden. Die Lijsung des salz- 

I )  9. 278, 36 [1894]. 2, p-Nitranilin pur., Merck-Darmstadt. 
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sauren Salzes wurde in einem langen Scheidetrichter rnit konzentrierter 
Lauge versetzt, abgehoben, mit Alkali und Natrium getrocknet und 
destilliert. Unter normalem Druck zeigte die Base den Sdp. 181°, 
den A, v. B a e y e r ' )  fur das p - D i a m i n o - h e x a h y d r o b e n z o l  fand, 
d a s  e r  durch Reduktioq des Diox.ims des Diketo-hexamethylens er- 
balten hatte. Die Identitat mit dieser Substanz wurde noch durch 
die  Analyse des Platinsalzes bestatigt, das, aus dem ealzsauren salz  
mit der aquimoleltularen Menge ChlLlrwasserstoffsaure hergestellt, in 
scbonen gelben Krystallen erbalten wurde. 

0.02303 g Sbst.: 0.008517 g Pt. 

Das 1.4-Diamino-cyclohexan war i n  Menge von 3.2 g oder 450/,, 
d e r  Theorie erhalten worden. Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin 
wurden in Mengen voo je 0.75 g isoliert. 

CsH16NlPtCls (524). Ber. Pt 37.20. GeF. Pt 36.98. 

171. A. Hantzsch:  Optisch-chemisches tiber 
&us Pyronen und Thio-pyronen. 

(Eingegangen am 25. Juni 1919.) 

Oxoniumsalse 

I n  dieser rnit Hrn. lh. W a l t e r  S c h u l z e  ausgefiihrten Arbeit 
werden vermittels der optischen Methode der Lichtabsorption eipige 
Beitrage zur Konstitution der Pgroxoniumsalze im speziellen und der 
Oxoniumsalze irn allgemeinen geliefert. 

Der  einfachste bierher geborige und optisch gut zu verfolgende 
Vorgang ist die V e r a n d e r u n g  d e r  A b s o r p t i o n  d e s  D i m e t h y l -  
2.6-'(pyrons-1.4] b e i  d e r  S a l z b i l d u n g .  N a c h  Tale1 1 zeigt die 
Kurve des freien Dimetbyl-pyrons nicht nur, wie in Erganzung der 
von Ba ly ,  C o l l i e  und W a t s o n ' )  angefiihrten Kurve bemerkt wurde, 
im auBersten Ultraviolett, etwa bei '/L = 4050, in sehr verdunnter 
Liivung ein flaches, tiefliegendes Bnnd, sondern auch in  koozentrierter 
Liisung, nach dem Rot zu, bei etwa 'h  = 3600 einen deutlichen 
Sprung, d. i. das  Rudiment eines Bandes in derselben Region, in  der 
d a s  deutlicbe Band des A c e t o n s  liegt. Dieses Aceton-Band ist also 
beim Dimethyl-pyron noch angedeutet, aber durch die fast im gleicben 
Spektralgebiete liegende Allgerneinabsorption groBtenteils verdeckt : es 
es  ist also das optische Zeichen fur das Vorhandensein des Ketoo- 
Carbonyls im Dimethyl-pyron; die fast gleichliegende allgemeine Ab- 
sorption kommt den mit der Ketongruppe verbundenen ungesiittigten 
Gruppen zu (Formel 1). 

I )  B. 24, 2171 [l8S9]. 
- - 

a) SOC. 98, 146 [1909]. 
100 * 




