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I'70. A. Skita und W. Berendt: Uber die Umwandlung der
Aniline in Cyclohexylamine und die Isomerie dieeer Basen?).
[Aus dem Chem. Inistitut der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 8. Juli 1919.)

J. Houben und A. Pfau?®) bemerken in ihrer Abhandiung iiber
die katalytische Wasserstoff-Aclagerung an Oxy- und Amino-benzoe-
siuren, dafl diese Reduktionsmethode weder beim Anilin, noch beim
Phenol zufriedenstellende Resultate ergibe, da unter partieller Am-
moniak- bezw. Wasser-Abspaltung neben dem Cyclohexylamin und
Cyclohexanol noch erhebliche Mengen Dicyclohexylamin und Cyeclo-
hexan gebildet werden. ]

Diese Bemerkung ist insofern richtig, als P. Sabatier und J. B.
Senderens?) nach ibrem pyrogenen Reduktionsverfahren mit Nickel
als Katalysator Anilin nur zu einem Drittel in Cyclohexylamin um-
wapodeln konnten. Noch schlechtere Resultate ergab die Sabatier-
sche Reduktion des m-Toluidins %), bei der sowohl die primére, wie auch
die beiden sekundiren hydroaromatischen Basen wegen Katalysator-
Vergiftung nur mehr in geringer Ausbeute erhalten wurden; diese
Methode wurde auch weder fiir die isomeren, noch fiir kernhomolge
Aniline angewandt.

Auch R. Willstitter?®) konpte mit seinem, in vielen Fillen mit
Erfolg angewandten Reduktionsverfahren mit Platinmohr als Kataly-
sator Anilin nur zu 109, in Cyclohexylamin umwandeln.

Da es somit an einer Reaktion fehlte, welche es ermoglichte, die
Apiline in glatter Weise in die korrespondierenden Cyclohexylamine
umzuwandeln, haben wir schon vor einigen Jahren damit begonnen,
das Reduktionsverfabren unter Verwendung von kolloidem Platin
als Katalysator5), mit dem bisher zahlreiche aromatische und hetero-
cyclische Stoffe in ihre hydrocyclischen Derivate umgewandelt werden
konnten, auch auf die Aniline”) auszudehnen.

1) Diese durch den Krieg unterbrochene Arbeit konnte mit Hilfe eines
mir von der Wissenschaitlichen Gesellschaft in Freiburgi. Br. zur Verfigung
gestellten Betrages wieder aufgenommen und rasch beendet werden; fir diese
Forderung spreche ich der genannten Gesellschait auch an dieser Stelle
meinen herzlichen Dank aus. A. Skita.

7 B. 49, 2294 [1916].

3 C.r. 188,457 (C. 1904, I 884); vergl. anch W.Ipatiew, B.41,991[1908).

4 C.r. 138, 1258 (C. 1904, 11 105).

5 R. Willstitter und D. Hatt, B. 45, 1475 {1912].

6 A. Skita and \W. A. Meyer, B. 45, 3589 {1912].

) W. Berendt, Inaug.-Dissert., Freiburg i. Br.: Uber die Hydrierung
aromatischer Mono- und Diamine mittels kolloidem Platins [1916].
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Wie bei der Reduktion des Zimtaldehyds zu y-Hexahydrophenyl-
propylalkohol oder des Chinins zu Dodekahydro-cinchonidin '), habem
wir uns bei diesen Versuchen des »Impiverfahrens« bedient und uns
eine gegen Essigsiure selbst beim Kochen bestindige kolloide Platin-
16sung dadurch hergestellt, daf wir eine mit einigen Keimen kolloider
Platinlosung geimpite wifirige Losung von Platinchlorwasserstoffsiiure,
die als Schutzkolloid Gummi arabicum enthielt, mit Wasserstoif ge-
schiittelt haben. Die Ultramikronen dieser Lésung, welche das Tyn-
dall-Phinomen deutlich zeigte, sind im Ultramikroskop sichtbar und
zeigen lebhafte Browunsche Bewegungen.

Eine essigsaure Losung von p-Toluidin (9.63 g = 0.09 Mol), die
kolloides Platin (1.5 g) uneben der durch die Reduktion der ent-
sprechenden Menge Platinchlor wasserstoffsiiure entstehenden Salzsiiure
enthielt, nahm unter einem Druck von 3 Atm. bei 27" die fiir 3 Mol er-
forderliche Wasserstoffmenge von 6.78 12) in & Stdo. auf. Aus der
alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit wurde mit Wasserdampf ein
Basengemisch iibergetrieben und in Menge von 3 g isoliert; es erwies
sich zu 659, als 4-Methyl-cyclohexylamin vom Sdp. 150—151°
und zu 35 %, als Di-(4-methyl-cyeclohexyl)-amin vom Sdp. 274°

Durch Zusatz von Chlorwasserstoff wurde nicht nur die erwartete
Beschleunigung der Reaktion erzielt, sondern auch die Ammoniak-
Abspaltung, die zur Bildung der sekundiren Base fiihrte, stark zu-
riickgedringt, so dafl der vorhin beschriebene Versuch bei einem Ge-
halt von 5.1 g Chlorwasserstoff bereits in 4 Stdn. die theoretisch er-
forderliche Menge Wasserstoff absorbiert hatte. Der Versuch wurde
nach dieser Zeit abgebrochen und aus der alkalisch gemachten Reak-
tionsfliissigkeit das 4-Methyl-cyclohexylamin vom Sdp. 150—151¢
in einer Ausbeute von B86°, der Theorie als alleiniges Reak-
tioonsprodukt erhalten.

Eine Verminderung der Chlorwasserstoff-Menge des erstgenannten
Versuches hatte nicht nur eine Verlingerung der Hydrierungszeit auf
6 Stdn. zur Folge, sondern begiinstigte auch die Ammoniak-Abspaltung,
so daB bei vollstindiger Abwesenheit von Chlorwasserstoff, der aus
der kolloiden Platinlésung durch Dialyse entfernt wurde, der Versuch
deérartig verlief, dal die Menge der sekundiren Base (53 9,) sogar
etwas iiberwog.

Weitere Versuche haben uns gezeigt, dafl die Neigung zur Bil-
dung vor sekuudiren Aminen bei den verschiedenen Anilinen ver-
schieden grof ist; bei den Toluidinen ist sie bei der meta-Verbin-

1y B. 48, 1692 [1915); 49, 1609 [1916].
7) Berechnet tir 20° und 738 mm, dew durchsehnittlichen Barometerstand:
fir Freiburg i. Br.
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dung am grofiten, bei der ortho-Verbindung am kleinsten;
beim Anilin ist sie erheblicher als bei den Toluidinen.

‘Wihrend das Anilin (8.37 g = 0.09 Mol), genau so wie das p-
Toluidin bei Gegenwart von 1.5 g Salzsiure hydriert, im Verlaut von
3 Stdn. die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff unter Bildung
von 40 %, Cyclohexylamin und 60, Dicyclohexylamin auf-
nahm, verlief dieser Versuch bei einem Gehalt von 5.1 g Chlorwasser-
stoff innerhalb 2Y; Stdn. derart, daB ausschlieBlic Cyeclohexyl-
amin eutstand, das in einer Ausbeute von 8 g oder 97 %/, der Theorie
isoliert wurde. Fiihrt man jedoch den erstgenannten Versuch nicht
bei Laboratoriumstemperatur (199, sondern bei einer Temperatur von
55—60° aus, so wird micht nur die Hydrierungszeit verkiirz:, sondern
€8 verschiebt sich auch die Menge der beiden Reduktionsprodukte
stark zu Gunsten der sekundiren Base, welche zu 78.4 %, gebil-
det wurde.

Durch eine Verringerung der Platin-Konzentration wurde die
Hydrierungszeit des Anilins auf 12 Stdn. erb&ht, das Mengenverhilt-
nis der Reduktionsprodukte aber nicht wesentlich verschieden erhalten.
Dieses énderte sich jedoch, wenn das Anilin nicht in der angegebenen
Verdiinnung hydriert wurde; eine konzentrierte Auflésung von Anilin
in 50-proz. Essigsiure nahm schon bei gewohnlicher Temperatur die
erforderliche Menge Wasserstoft auf unter Bildung von 5%, Cyclo-
hexylamin und 95 %, Dicyclohexylamin.

Man hat also im Zusatz von Chlorwasserstoff zu der kolloiden
Platinlosung, wie auch im Einbalten bestimmter Konzentrationen
und Reaktionstemperaturen Mittel an der Hand, die katalytische
Hydrierung der aromatischen Amine derartig zu regulieren, daf} ent-
weder das primére oder das sekundére alicyclische Amin als
Hauptprodukt entsteht, oder dafl das priméire Amin ausschlief3-
lich gebildet wird.

Upnter Verwendung gleicher Platinmengen ist die katalytische
Anilin-Hydrierung mit kolloidem Platin mehr als dreiigmal so rasch
wie die mit Platinmohr verlaufen. Weéhn wir auch von der An-
wendung des kolloiden Platins eine bedeutende Verbesserung erwartet
baben, schon der einfachen Uberlegung folgend, daB ein Katalysator
unter sonst gleichen Bedingungen um so wirksamer ist, je grofler
seine Oberfliche ist, erfordert diese auifillige Differenz doch noch eine
andere Erklirung.

Ohne Zweifel sind die Aniline, wie unsere Versuche in Uber-
einstimmung mit Bredig gezeigt haben!), Katalysatorgifte, die sowohlden

') Bredig, Anorgan. Fermente.
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Nickel-Katalysator, wie auch das Platiomohr dureh Vergiftung stark
inaktiviert haben. Auch bei unsern Versuchen zur Reduktion der
Aniline war kolloides Platin in gréferer Konzentration erforderlich,
als bei den meisten andern aromatischen Stoffen, so dal wir schlieBlick
dieselbe Platinmenge (1.5 g) wie R. Willstiitter und D. Hatt?) fir
die Reduktion des Anilins angewendet haben. Unter diesen Bedingungen
war aber das aktivere kolloide Platin imstande, die Hydrierung
der Aniline so rasch zu bewirken, daB die Aniline noch keine Zeit
batten, den Katalysator wesentlich zu schwichen. Noch stirker tritt
die vergiftende Wirkung bei den Diaminen hervor, bei deven zur
Frzielung einer glatten Wasserstoff- Aufnahme die Platinmenge aul das
Doppelte wie bei dev Anpilinen gesteigert werden muflte. Davn war
aber die Wasserstoff-Aufnahme, die sonst »stecken« blieh, schon in
1/4—3/4 Stunde véllig beendet.

Leichter als das Anilin und seine Homologen lassen sich pach dem
beschriebenen Verfahren die am Stickstoff alkylierten Aniline, das
Mono- und Dimethyl- bezw. Athyl-anilin, mit-kolloidem Platin in
ibre alicyclischen Derivate umwandeln. Offenbar ist die antikatalytische
Wirkung dieser Stoffe geringer, als die der nicht am Stickstoft alky-
lierten Basen.

Die Bildung von bicyclischen tertiiiren Cyclohexylamiuen aus diesen
sekundiren Basen war hierbei von uns nicht beobachtet worden. Auckh
P.Sabatier und J. B. Senderens erwiihnen sie nicht?); die N-alkylier-
ten Dicyclohexylamine, welche nach dieser Reaktion entsteben konnten,
waren bisher unbekannt: 3C¢H; . NH.CH; + 9Hy; = Cs H;,. NH. CH; +
CsHui .N(CH;).CsHyy +~ NH(CHi);. Wie Versuche gemeinsam mit
Hrn. G. Kirchhoff zeigten, konnte darch Erhéhung der Konzeu-
tration und der Reaktionstemperatur die Reduktion des Mono-
methy!-anilins derartig geleitet werden, daf} das N-Methyl-dicyelo-
hexylamin io einer Ausbeute von 55°, zum Hauptprodukt der Re-
aktion wurde, wihrend ein mit Mopoithyl anilin in gleicher Weise
durchgefiihrter Versuch das N-Athyl-dicyclohexylamin zu 409,
der Theorie lieferte. Dagegen fiibrte die Reduktion eines in diesem
Sinne zusammengestellten Versuches beim Dimethyl-anilin nur zu 5%
zu der bicyclischen tertiiren Base. Beim Didthyl-anilin konnte unter
den gleichen Verhiltnissen die Bildung des N-Athyl-dieyclohexyl-
amins iiberhaupt nicht beobachtet werden, sondern die Reduktion
verlief vielmehr wie vorher unter ausschliefilicher Bildung des Hexa-
hydro-didthylanilins.

Das wesentlichste Ergebnis dieser Beobachtungen ist die glatte
Herstellung alicyclischer Amine aws den leicht zuginglichen Anilinen,

1 loe. ecit. %) C.r. 138,1258 (C. 1904, Il 105).
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welche Basen bisher nur auf komplizierterem Wege erhalten werden
konnten.

So hat J. Gutt') drei isomere Methyl-cyclohexylamine, das in-
aktive 2- und 4-Methyl-cyclohexylamin, sowie das I-3-Methyl-cyclohexyl-
amin?) erhalten, indem er die Chloride der korrespondierenden
Cyclohexanole durch Behandlung mit Magnesium und Kohlensiure in
die entsprechenden Carbonsiuren und diese iiber ihre Chloride, Amide
und Urethane in die Amine umgewandelt hatte. Das inaktive 3-Methyl-
cyclohexylamin hatte Wallach3) schon friher durch Reduktion des
Cyclohexanon-oxims oder durch Behandeln von Pulegon mit Ammonium-
formiat*) erhalten, wobei er als Nebenprodukt die bimolekulare Base,
das Di-(3-methyl-cyclohexyl)-amin, erhielt.

Wihrend die Autoren, welche bisher die primiren cyclischen Basen
behandelt haben, nichts von einer Isomerie dieser Korperklasse erwihnen,
haben wir deutlich Anzeichen einer solchen wahrgepommen, welche
im Sinne der cis-trans-Isomeriedes Hexamethylens zu deuten sind.

Aus den drei verschiedenen Methyl-cylohexylaminen wurde zu-
pichst je eine unscharf schmelzende Benzoylverbindung erhalten,
welche durch lingere fraktionierte Krystallisationen aus verdiinntem
Alkohol in je 2 durch ihren scharfen Schmelzpunkt deutlich von ein-
ander verschiedene Benzoylverbindungen zu trennen war. So gab die
Benzoylverbindung des 4-Methyl-cyclohexylamins neben der von Gutt
beschriebenen Modifikation vom Schmp. 180° noch eine zweite vom
Schmp. 116° Die Benzoylverbindung des 2-Methyl-cyclohexylaming
ueben der von Gutt beschriebenen Modifikation vom Schmp. 146—147°
noch eine zweite vom Schmp. 107°, und auch das 3-Methyl-cyclohexyl-
amin konnte in zwei durch ihren scharfen Schmelzpunkt sich deutlich
unterscheidende Benzoylverbindungen getrennt werden, die sich durch
die Analyse als isomer erwiesen.

Von den sekundiren Aminen war nur das bereits erwihnte Di-(3-
Methyl-cyclohexyl)-amin bekannt, welches Wallach*) durch die ver-
schiedene Loslichkeit seiner Formiate in zwei Modifikationen zerlegt hat.

Man kénnte nach der cis-frans-lsomerie von diesen Korpern
3 Isomere erwarten, und es war daher interessant festzustellen, welche
Isomerieverhéltnisse bei den beiden von uns neu hergestellten Isomeren,
dem Di-(2-methyl-cyclohexyl)-amin und dem Di-(4-methyl-
cyclohexyl)-amin, vorliegen wiirden.

Fiir die Zerlegung der erstgenannten Base eignete sich, da deren
Benzoyl- wie auch Nitrosoverbindung b6lig waren, am besten das

) B. 40, 2066 [1907). ?) vergl. auch Kishner, K. 89, 1240 [1906].
%) A. 289, 340 [1896]. 49 A, 272, 123 {1893).
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Pikrat, das durch sorgfiltige fraktionierte Krystallisation aus ver-
diinntem Alkohol in zwei Modifikationen zerlegt werden konnte. Von
dem Di-(4-methyl-cyclohexyl)-amin wurde ein in schénen Nadeln
krystallisierendes Nitrosamin erbalten, welches sich ebenfalls durch
Krystallisation in zwei scharf von einander verschiedene isomere Modi-
fikationen spalten lie}. Es liegen hier also dieselben Isomerieverhaltuisse
vor, welche Wallach bei der 3-Verbindung festgelegt batte.

Bei der katalytischen Wasserstoff- Anlagerung av m-Phenylendi-
amip fanden wir, daB fast keine Ammoniak-Abspaltung eintrat und
das von G. Merling?') aus dem Oxim des Dihydro-resorcins erhaltene
1.3-Diamino-hexahydrobenzol in sehr guter Ausbeute gewonuen
wurde. Dagegen wurde unter gleichen Bedingungen das o-Phenylen-
diamin unter Ammoniak-Abspaltung fast véllig in Cyelohexylamin
und Dicyclobexylamin umgewaudelt, wihrend aus dem p-Pbenylen-
diamin neben den beiden Reduktionsprodukten des Anilins noch zu
45%, d. Th. das 1.4-Diamino-hexahydrobenzol entstanden war,
das zuerst A, v. Baeyer und Noyes*) durch Reduktion des Dioxims
des Cyclohexanons erhalten haben. Bei den Di- und Trimethyl-
cyclohexylaminen, die sich aus as-m-Xylidin und Pseudo-Cumidin
glatt herstellen lassen, sind die [somerie- Erscheinungen noch viel manig-

faltiger und sollen daher bei anderer Gelegenheit niber besprochen
werden,

Die Sabatiersche Phenol-Reduktion zu Cyclohexanolen liefert
bessere Resultate wie die Sabatiersche Anilin-Reduktion, so daf
ersteres Verfabien, obschun es, wie J. Houben und A.Pfau?) er-
wihnen, nicht quantitativ verliuft, zur Herstellung cyclischer Alko-
hole selbst industriell, z. B. von der Badischen Anilin- u. Sodafabrik,
benutzt wird. Wir haben daher npicht nur die Ausbeuten zu ver-
bessern, sondern, um die bei den Cyclohexylaminen aufgefundenen
Isomerien auch bei den Cyclohexanolen verifolgen zu konnen, auch
die Phenole der Hydrierung mit kolloidem Platin unterworfen. Auf
Veranlassung des Hrn. K. v. Auwers batten wir z. B. das Pseudo-
Cumenol anf diese Weise in das 1.2.4-Trimetbyl-cyclohexanol' 5 umge-
wandelt und so eine Substanz erhalten, die sich von der durch das
Sabatiersche Verfahren erhaltenen scharf unterschied. Wie
K.v. Auwers aus den physikalischen Koustanten schlieBt und wie
auch aus dem unterschiedlichen chemischen Verhalten anzunehmen
ist, handelt es sich im ersten Fall um eine cis-Form (in Bezug auf
die OH-Gruppe), im Fall der Sabatierschen Reduktion um eine
trans-Form des genannten Trimethyl-cyclohexanols. Uber die weiteren

1) A. 278, 36 [1894]. 1) B. 22, 2171 [1889]. %) loec. cit.
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Lrgebopisse dieser schon bei gewohnlicher Zimmertemperatur glatt ver-
faufenden Phenol Reduktionen soll demnichst austiihrlicher berichtet
werden.

‘Wir danken noch Hrn. Dr. P, Stuckart und Dr. W, Brunner, die
uns bei der Fertigstellung dieser Arbeit wichtige Dienste geleistet haben,

Versuche.

Die Intensitit der Wasserstoff-Ubertragung durch eine kolloide
Platinlosung auf ungesittigte Stoffe ist unter sonst gleichen Bedingun-
gen direkt proportional der Platin-Konzentration, d. h. der Menge
des kolloiden Platins in der Volum-Einkeit. Man kann daher mit
groferen Platinmengen leicht ein schlechteres Ergebnis bei der Hy-
drierung erzielen als mit kleineren: Die Platin-Konzentration ist in
diesen Fillen kleiner als bei Anwendung geringerer Platinmengen;
dies geht schon aus dem Beispiel der Umwandlung von Zimtaldehyd
in Hydro-zimtaldebyd und Hexahydro-zimtalkohol hervor?).

Die Platin-Konzentration, welche wir fiir die Anilin-Hydrierungen
gewihlt haben, ist wegen der antikatalytischen Wirkung der Aus-
gangs- und Endprodukte eine grdfere, als wir sie sonst bei den aro-
matischen Stoffen angewendet haben, und betriigt etwa 0.6 °/, oder
1.5 g Platin in 240 cem Flissigkeit,

Der bei dem p-Toluidin beschriebene Versuch wurde als Nor-
malansatz auch bei den iibrigen Anilinen zugrunde gelegt und je
nach den zu erzielenden Reaktionsprodukten entsprechend modifiziert.
Die Arbeitsweise war bei diesem Normalversuch die folgende: 30 cem
einer 10-proz. Lésung von HyPtCls und 75 cem einer 2-proz. Losung
von Gummi arabicum wurden mit 15 cem einer kolloiden Platinlésung
geimpft, die durch Reduktion von kolloidem Platinhydroxydul herge-
stellt war; diese Impflssung enthielt im cem 0.003 g Platin. Nach
3,-stiindigem Schiitteln mit Wasserstoff unter 1 Atm. Druck hatte sich
die kolloide Platinlisung gebildet, enthaltend 1.5 g Platin. Einstweilen
wurde eine Ldsung bereitet, bestehend aus 0.09 Mol des Anilins und
110 ccm Eisessig; diese wurde zu der kolloiden Platinlgsung hinzu-
gefugt, die evakuierte Absorptionsilasche anf dem Schiittelapparat mit
dem Wasserstofl-Gasometer in Verbindung gebracht und darauf die
Wasserstoff-Absorption bis zur Volum-Konstanz abgelesen.

1. Die Umwandlung von Anilin

a) in Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin. Der sben
beschriebene Normalansatz, enthaltend 8.37 g Anilin?), absorbierte,

5 A. Skita, B. 48, 1489 [1915].
%) 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
innerhalb 3 Stdn. (ber. 6.681, gef. 6.701). Der griBite Teil des
Eisessigs wurde im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Natrouo-
lauge alkalisch gemacht, eine basisch riechende Fliissigkeit mit Was-
serdampf iibergetrieben, diese mit Ather aufgenommen und pach dem
Trocknen und Verdampfen des Athers destilliert. Es wurden so 8 g
einer stark basisch riechenden Fliissigkeit erhalten, welche wunter
12 mm Druck zum Teil bei 32° zum andern Teil bei 125° destillierte.
Bei gewdhnlicbem Druck siedet die 1. Fraktion bei 135°% die 2. bei
250°. Das salzsanre Salz der 1. Fraktion, hergestellt durch Einleiten
von trocknem Chlorwasserstoff in die #therische Losung des Amins..
wurde in kérnigen Krystallen vom Schmp. 208° erhalten. Das salz-
saure Salz der 2. Fraktion. auf dieselbe Weise hergestellt, krystalli-
sierte in feinen Nadeln vom Schmp. 344° (korr.). Durch die Siede-
punkte der freien Basen und die Schmelzpunkte ibrer salzsauren Salze
sind die beiden Basen als Cyclobexylamin') und Dicyclohexyl-
amin') festgelegt; das Mengenverhiltnis, in welchem diese beiden
Basen entstanden, waren 40.3 %, primire und 59.7 ¢/, sekundire Base.

b) in Cyclohexylamin. Als wir zu dem beschriebenen Ansatz
noch 10 cem Salzsdure (36-proz.) hinzufiigten, verliet der Versuch
unter sonst gleicher Arbeitsweise derartig, dul die theoretisch erfor-
derliche Wasserstoffmenge schon in 2'/3 Stdn. aufgenommen war. Die
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes, die in gleicher Weise, wie vor-
her beschrieben, erfolgte, ergab jedoch, dafl nur ein Amip entstanden
war, das in Menge von 8 g erbalten, sich durch seinen Sdp. 135° als
Cyclohexylamin erwies.

¢) in Dicyclohexylamin. Der eingangs beschriebene Normal-
versuch, picht bei Zimmertemperatur, sondern bei H5—60° ausgeliibrt,
hatte die theoretisch erforderliche Wasserstolfmenge bereits in 25 Mi-
nuten aufgenommen. Nachdem die Reaktion bei 50¢ eingesetzt hatte,
war eine weitere Wirmezufuhr nicht mehr erforderlich, da dieser Pro-
zel unter Warmeabgabe derart verlief, dafl die Temperatur von selbst
auf 60° stieg. LErst als am Ende der Reakiion nur mehr wenig Was-
serstoffi verschluckt wurde, wurde mittels der bereits beschriebenen
elektrischen Wirmevorrichtung?) wieder Wirme zugefiihrt. Das
Reaktionsprodukt, wie vorher verarbeitet, bestand nur zum kleineren
Teil aus Cyclohexylamin (21.6 %/,), wihrend das Dieyclohexylamin
vom Sdp. 250° zu 78.4 %/, entstanden war.

1) C. r. 138, 457 (C. 1904, I 884).
%) A, Skita, B. 48, 1498 [1915].
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2. Umwandlung von Mono- und Dimethyl- bezw.,
-dthyl-anilin in N-alkylierte Cyclohexyl- und Dicyclo-
hexylamine.

a) Zur Anwendung kamen je 0.09 Mol oder 10.2 g Monomethyl-
anilin, 11 g Dimethyl-anilin oder Mono#thyl-anilin bezw. 13.4 g Didthyl-
anilin. Der Normalausatz enthielt bloB 0.75 g Platin, die Temperatur
des Versuches betrug 40—50°% Die theoretisch erforderliche Wasser-
stoffmenge wurde in 4—4'; Stdn. aufgenommen und die Reaktions-
produkte aus der alkalisch gemachten Reaktionsflissigkeit mit Wasser-
dampf iibergetrieben.

Aus N-Methyl-anilin wurde in Menge von 8 g eine Base er-
halten, welche nach zweimaliger Destillation den Sdp. 145—147%
zeigte. Die Benzoylverbindung vom Schmp. 85—86° krystalli-
sierte aus Petrolither in Nadeln.

0.1705 g Sbst.: 0.4858 g CO2, 0.1298 g H,0. — 0.0942 g Sbhst.: 5.60 ccm N
(200, 738 mm).

CuaH;sON 217). Ber. C 77.42, H 8.76, N 6.46.
Gef, » 7771, » 8.52, » 6.51.

Die Base, welche in einer Ausbeute von 80 %, der Theorie er-
halten wurde, ist also das Methylamino-hexahydrobenzol,
CH: .NH.Cs Hu.

Augs N-Dimethyl-anilin wurde ein Reduktionsprodukt erhal-
ten, das nach zweimaliger Destillation eine bei 160—161° siedende
Base in Menge von 10 g ergab, die sich durch die Analyse als Dime-
thylamino-hexahydrobenzol, (CH3):N.CeHy, ), erwies.

0.1888 g Sbst.: 0.5232 g CO,, 0.2260 g Hs0. — 0.2458 g Sbst.: 24.7 cem
N (20° 740 mm).

Gy Hyy N (127). Ber. C 75.60, H 13.40, N 11.0.
Gel. » 75.58, » 13.48, » 1l1.1.

Aus N-Diidthyl-anilin konate auf diese Weise ebenso glatt das bei
193° siedende Didithylamino-hexahydrobenzol?), (CsH:)»N.CeHi,
in einer Ausbeute von 809, der Theorie erhalten werden.

0.2923 g Shst.: 0.8298 g CO,. 0.3540 g Hz0. — 0.1597 g Shst: 13.6 ccm
N (21° 740 mm).

CiHa N (155). Ber. C 77.4, H 135, N 9.0.
Gef. » 71.4, » 134, » 9.0.

b) Um aus den N-alkylierten Anilinen die bisher noch unbe-
kannten N-alkylierten Dicyclohexylamine herzustellen, haben
wir sowohl die Konzentration des Reaktionsproduktes, wie auch die-
Reaktionstemperatur erhéht.

35 g N-Methyl-anilin, in 100 ccm Eisessig und 140 ccm Was--
ser gelost, nahmen in Gegenwart von 1.5 g kolloidem Platin und 3 g.

1) Vergl. C.r. 138, 1258 (C. 1904, 11 105).
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Gummi arabicum bei einer Temperatur von S80° unter 3 Atm. Druck
die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff von 221 in 4 Stdo.
auf, hiervon 111 schon in der 1. Stunde. Aus der alkalisch gemach-
ten Reaktionsfliissigkeit destillierte mit Wasserdampi ein basisch rie-
chendes Ol von starkem Methylamin-Geruch iber. Nach dem Aus-
dthern, Trocknen und Destillieren wurde die 1. Fraktion bei 20 mm
und 45° und die Hauptfraktion bei 20 mm und 136° erhalten. Bei
gewdhnlichem Druck destillierte die 1. Fraktion bei 145—147°, erwies
sich also als ¥-Methyl-cyclohexylamin; die 2. Fraktion zeigte bei
der Destillation unter gewdhnlichem Druck den Sdp. 265°. Die Ana-
lyse ergab Werte, nach deven diese Substanz als N-Methyl-dieyelo-
hexylamin, CH;.N(CsHii):, anzusehen ist, welche hei dieser Her-
stellungsweise in einer Menge von 55 %a der Theorie erhalten wurde.

0.2290 g Shst.: 0.6731 g COs, 0.2660 g Hy0. — 0.2670 g Shst.: 18.3
eccm N (280 746 mm).

Ci12Has N (195). Ber. C 800, H 12.8, N 7.2.
Gef. » 80.1, » 12,8, » 7.3,

Das Pikrat dieser Base krystallisiert in feinen citronengelben Siuldn
vom Schmp. 1400,

Aus Dimethyl-anilin konnten unter denselben Bedingungen nur
59/, dieser bicyclischen, tertiiren Base erhalten werden, wiihrend der
Rest als Dimethyl-cyelohexylamin vom Sdp. 160—161° erhalten wurde.

N-Athyl-anilin ergab unter diesen Bedivgungen nur das N-
Athyl-dicyclobexylamin vom Sdp. 268° in einer Ausbeute von
40 %, der Theorie, wihrend der Rest als Athyl-cyclohexylamin
erhalten "wurde.

0.2424 g Sbst.: 0.7150 g COa, 02816 g Hy0. — 0.2081 g Sbst: 13.2
cem N (249 740 mm).

CisHer N(209).  Ber. C 80.4, H 12,9, N 6.7.
Gefo » 804, » 12,9, » 6.8,

Das in starken, citronengelben Siulen aus Weingeist krystallisierte Pikrat
zeigte den Schmp. 138°.

Dagegen konnte aus N-Didthyl-anilin unter diesen Bedingun-
gen nur das Didthyl-cyclohexylamin erhalten werden, und es
wurde in diesem Falle weder die Bildung von Triithylamin, noch von
tertidrer bicyclischer DBase beobachtet.

3, Umwandlung von p-Toluidin
a) in 4-Methyl-cyclohexylamin. Der eingangs erwihnte
Normnalansatz enthielt neben 9.63 g = 0.09 Mul p-Toluidin?) noch 5 g
Chlorwasserstoff. Die theoretisch erforderliche Wasserstoffmenge wurde
bei einer Temperatur von 25° in 4 Stdn. aufgenommen. Das Reak-
tionsprodukt, in Menge von 9 g erhalten, zeigte, bei 10 mm destilliert,

1) p-Toluidin puriss. Merck-Darmstadt und Schuchardt- Gorlita.
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den Sdp. 48°. Am SchiuB stieg noch das Thermometer, doch destil-
lierten wigbare Mengen nicht mehr iiber. Bei gewdhnlichem Druck
destillierte das Amin von 150—151° und gab ein salssaures Salz vom
Schmp. 261°. Durch diese beiden Daten ist die Base als 4-Methyl-
eyclobexylamin') definiert.

Zerlegung des N-Benzoyl-4-methyl-cyclohexylamins in
N-Benzoyl-¢- und -8-4-methyl-cyclobhexylamin. Beim Ben-
zoylieren in alkalischer Losung nach Schotten-Baumann wurde
eine unscharf bei 140° schmelzende Benzoylverbindung erhalten, Durch
oftmaliges Krystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde daraus eine
bei 180° (korr.) schmelzende Benzoylverbindung (a-Benzoylverbindung)
gewounen, die sich durch ihren Schmelzpunkt als identisch mit der
von Gutt!) auigefundenen Benzoylverbindung erweist. Durch frak-
tionierte Krystallisation der in den Mutterlaugen befindlichen Benzoyl-
verbindung wurde jedoch aus verdiinntem Alkohol noch eine zweite,
scharf bei 116 schmelzende Benzoylverbindung (8-Benzoylverbindung)
erhalten, die bei weiterer Krystallisation jhren Schmelzpunkt micht
dnderte.

Analyse des a-N-Benzoyl-4-methyl-cyclohexylaming vom Schmp. 180°
(Mikro-Dumas).

5.732 mg Sbst.: 0.331 ccm N (229, 742 mm).

C1uHisON (217). Ber. N 6.4. Gef. N 6.52.

Analyse des g-N-Benzoyl-4-methyl-cyclohexylamins vom Sehmp. 116°
(Mikro-Dumas).

5.284 mg Sbst.: 0.309 cem N (23°, 742 mm).

CiuHpON 217). Ber..N 6.4. Gef. N 6.58.

b) in 4-Methyl-cyclohexylamin und die korrespon-
dierende bicyclische Base. Wurden 6.93 g p-Toluidin in dem
eingangs beschriebenen Normalansatz (also ohne Chlorwasserstofi-Zu-
gabe) der Hydrierung unterworfen, so war die erforderliche Wasser-
stoff-Aufoabme in 5 Stdn. beendet (ber. 6.68 1, gef. 6.78 I).

Eiu kleiuerer Teil des Reaktionsproduktes destillierte bei 10 mm
und 48° wihrend die Hauptmenge (65 %,) bei 133° iiberging. Bei
gewohnlichem Druck destillierte die 1. Fraktion bei 150° und erwies
sich als 4-Methyl-cyclobexylamin. Das Hauptprodukt siedete bei 274¢
(korr.), gab ein salzsaures Salz, aus Alkohol-Ather krystallisiert, vom
Schmp. 261° und eine tlige Benzoylverbindung.

0.1268 g Sbst.: 0.374 g CO,, 0.1469 g H;O, — 0.1184 g Shst.: 7.6 cem.
N (259 741 mm).

CuHxN(209). Ber. C 804, H 12.9, N 6.7.
Gel. » 80.64, > 12.96, » 6.9.

1 B. 40, 2066 (C. 1907, 1I 52).
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Die erhaltene Base erwies sich also als Di-(4-methyl-cyclo-
bexyl)-amin.

¢) in Di-(4-methyl-cyclohexyl)-amin. Wurde der eben be-
schriebene Versuch nicht bei Laboratoriumstemperatur, sondern bei
52% ausgetiihrt, so war die erforderliche Wasserstoffmenge bereits in
75 Minuten aufgenommen. Wie beim Apilin, verlief auch hier der
Versuch unter Wirmeabgabe, so dafl erst gegen Ende der Reaktion
wieder Wirme zugefithrt werden muflte. Bei der Aufarbeitung der
Reduktionsprodukte destillierte sehr wenig primires Amin iiber, die
Temperatur stieg vielmehr bei 10 mm Druck schnell auf 133°, bei
welcher Temperatur 67.8°, des erhaltenen Reduktionsproduktes
destillierten.

Zerlegung des Nitrosamins in «- und #8-Di-(4-methyl-
cyclohexyl)-nitrosamin. 3 g Amin, in 100 ccm verdiinnter Salz-
siure und 100 ccm Wasser gelost, wurden unter Erwirmen auf dem
Wasserbade mit 15 ccm gesiittigter Natriumnpitritlssung versetzt. Nach
6-stiindigem Stehen im Eisschrank hatte sich das Nitrosamin als Kry-
stallkruste abgeschieden, die, aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert, in
weiBen Nadeln erbalten wurde. Die Krystalle wurden in Alkohnl
geldst, mit warmem Wasser bis zur leichten Triibung versetzt, die
durch Erwirmen wieder zum Verschwinden gebracht wurde. Beim
Erkalten schieden sich Krystalle ab, die abfiltriert wurden, das Filtrat
wurde zu peuer Krystallisation wieder mit Wasser versetzt und die
{raktionierte Krystallisation beider Anschiisse bis zur Erzielung kon-
stanter Schmelzpunkte durchgeliihrt. Auf diese Weise wurden 2 Ni-
trosamine erhalten, das a-Nitrosamin vom Schmp. 128—129° und das
B-Nitrosamin vom Schmp. 90—91°.

Analyse des o-Di-(4-methyl-cyclohexyl)-nitrosamins vom Schmp. 128 —
129* (korr.) (Mikro-Dumas).

5.566 mg Sbst.: 0.572 cem N (219, 744 mm).

Cu HgsONg (238). Ber. N 11.8, Gef. N 11.68.

Analyse des g-Di-{4-mcthyl-eyclohexyl)-nitrosamins vom Schmp. 90—91¢
{korr.) Mikro-Dumas).

4972 mg Sbst.: 0524 eccm N (23°, 745 mm).

Ci4Hy6ONj (238). Ber. N 11.8. Gof. N 11.91.

4. Die Umwandlung von m-Toluidin in 3-Methyl-eyclo-
hexylamin und Di-(3-methyi-cyclohexyD-amin.
9.63 g m-Toluidin') nabmen, in dem eingangs angegebenen Nor-
malansatze bei 23—26° unter 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstofl ge-
schuttelt, in 5 Stdn. die theoretisch berechnete Wasserstolfmenge von

1) m-Toluidin puriss., Schuchardt- Gorlitz.
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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 Wasserdampt-Destillation erhalten, war
eine basisch riechende Flissigkeit, welche, im Vakuum bei 12 mm
destilliert, die 1. Frakticn bei 48° die 2. bei 134.5° ergab. Fiir die
1. Fraktion wurde bei gewdhnlichem Druck der Sdp. 150-—151° und
fir die 2. Fraktion der Sdp. 172—173° festgestellt, die durchaus mit
den von Gutt!) fir das Cyclotolylamin und von Wallach?) fir das
Bicyclotolylamin angegebenen Siedepunkten iibereinstimmen.

Fir das Di-(3-methyl-cyclohexyl)-amin wurde noch eine Stickstoff-Bestim-
mung ausgefahrt:

0.1492 g Sbst.: 9.55 cem N (279, 738 mm).

Ci4Hyr N (209). Ber. N 6.7. Gef. N 6.82.

Das Mengenverhiltnis der priméren zur sekundaren Base betrug

35.6 %, zu 44.4 %/,.

Zerlegung der Benzoylverbindung in @- und #- N-Benzoyl-
3-methyl-cyclobexylamin.

Das 3-Methyl-eyclobexylamin (3 g) wurde mit Benzoylchlorid
{6 ccm) in verdiinnter Natronlauge (75 eccm) unter Schiitteln glatt in
die Benzoylverbindung umgewandelt, zur Entfernung der Benzoe-
séiure mit- Natronlauge verrieben, aufgekoecht und aus 50-proz. Al-
kohol umkrystallisiert. Durch fraktionierte Destillation aus verdiinn-
tem Alkohol wurden, genau wie beim 4-Methyl-cyclohexylamin be-
schrieben, zwei Krystallisationen erhalten, die bis zur Koastanz der
Schmelzpunkte aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert wurden. Fiir
die hoher schmelzende w-Modifikation wurde der Schmp. 127° (korr.),
flir die niedriger schmelzende f-Verbindung der Schmp. 98.5° (korr.)
gefunden.

Apalyse des a-N-Benzoyl-8-methyl-cyclohexylamins (Mikro-Dumas):

5.583 mg Sbst.: 0.330 cem N (249, 730 mm).

CqugoN (217). Ber. N 6.4. Gef. N 6.42,
Analyse des §-N-Benzoyl-3-methyl-cyclohexylamins (Mikro-Dumas):
5.524 mg Sbst.: 0.832¢/ cem N (239 739 mm).

CisHi9sON (217). Ber. N 6.4, Gef. N 6.49.

Um die sekundire Base als Hauptprodukt zu erhalten, wurde
der oben angeliihrte Versuch bei 55° ausgefiibrt, wobei unter lebhafter
Wirmeabgabe eine stirmische Absorption stattfand. Hierbei wurde
die theoretische Menge Wasserstoff schon in 30 Minuten aufge-
wommen. Die Reaktion verlief also fast so stirmisch wie beim
Anilin. Das Mengenverhiltnis der so gewonnenen Basen betrug fiir
die primare 20.9%,, fir die sekundire 79.1%,.

1) B. 40, 2066 [1907]. %) A. 272, 123 [1893).
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5. Die Umwandlung von o-Toluidin in 2-Methyl-cyclo-
hexylamin und in Di-(2-methyl-eyclohexyl)-amin.

9.63 g 0-Toluidin') (0.09 Mol) wurden in dem Normalansatz bei
23° mit Wasserstoff bei 3 Atm. geschiittelt. In 5 Stuoden war die
theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff aufgenommen, das Re-
aktionsprodukt wurde wie vorher beschrieben aufgearbeitet. gab bei
der Destillation im Vakuum bei 11 mm und 49° die erste bedeutend
grofere und bei 134° eine kleinere Fraktion. Die piedriger siedende
Base destillierte bei gewdhnlichem Druck von 150—151° iiber, dem
von J. Gutt?®) fir das 2-Metbyl-cyclohexylamin aungegebenen Siede-
punkt. Das salzsaure Salz dieser Base, erhalten durch Ausfillen aus
der atherischen Losung mit trocknem Chlorwasserstoff, wurde aus
Alkohol-Ather krystallisiert in feinen Nadeln vom Schmp. 269° er-
halten. Die hoher siedende Fraktion zeigte bei gewhnlichem Druck
den Schmp. 273—274° und gab bei der Analyse die Zahlen des Di-
(2-methyl-cyclohexyl)-amins.

0.1341 g Sbst.: 0.3948 g COqg, 0.1574 g H30. — 0.1593 ¢ Sbst.: 10.25cem N
(269 729 mm).

CiuHyuN (209). Ber. C 804, H 128, N 6.7.
Gef, » 80.29, » 13.13, » 6.8.

Das salzsaure Salz zecigte den Schmp. 284°, Benzoylverbindung und
Nitrosamin wurden als Ole, das Pikrat in schénen Krystallen erbalten.

Das Mengenverhiltnis, in welchem die beiden Amine gewonnen
wurden, betrug 83.8%, fiir die primdre und 16.2%, fiir die sekundire
Base. Von den drei Toluidinen zeigt somit das o-Toluidin die ge-
ringste Neigung zur Abspaltung von Ammoniak.

Fithrt man den eben beschriebenen Versuch bei 55° aus, so ist
die Absorption schon in 60 Minuten beendet, und das Mengenver-
hiiltnis der primiren und sekundiren Base ist mit 558°% zu Gunsten
der sekundiren Base verschoben worden.

Zerlegung der Benzoylverbindung des 2-Methyl-cyclo-
hexylamins in «- und B-N-Benzoyl-2-methyl-cyclo-
bhexylamin.

Der Schmelzpunkt der Benzoylverbindung lag unscharf bei 110°
(korr.). Die Treonung der Isomeren konnte in diesem Falle aus
verdiinntem Alkohol nicht ausgefiibrt werden, da hieraus wieder bei
110° schmelzende Gemische erhaiten wurden; dagegen wurde durch
eine fraktionierte Krystallisation aus Benzol-Ligroin eine Trennung
in zwel verschiedene Krystallisationen vou konstantem Schmelzpunkt
erreicht. Die eine schmolz bei 146° (korr.) («-Benzoylverbindung)

1 ¢-Toluidin puriss., Schuchardt-Gorlitz. ) loc, cit.
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und war mit der von J. Gutt?!) erhaltenen Benzoylverbindung iden-
tisch; die niedriger schmelzende Benzoylverbindung (8-Benzoylverbin-
dung) schmolz bei 107° (korr.).
Apalyse des a-N-Benzoyl-2-methyl-cyclohexylamins (Mikro-Dumas).
4.833 mg Sbst.: 0.275 cem N (229 726 mm).
CuuHisON (217). Bér. N 6.4. Gel. N 629.
Analyse des A-N-Beozoyl-2-methyl-cyclohexylamins vom Schmp, 1079
(korr.) (Mikro-Dumas).
4.687 mg Sbst.: 0.265 cem N (219, 725 mm).
CuH]gON (217). BCI‘. N 6.4. Gef. N 6.26.

Zerlegung des Di-(2-methyl-cyclohexyl)-amin-Pikrates in
- und B-Di-(2-methyl-cyclohexyl)-amin-Pikrat.

Wurden #quimolekulare Mengen der bimolekularen Base und
Pikrinsdure in Alkohol gelost, auf dem Wasserbade erwirmt und mit
Wasser versetzt, so krystallisierte beim Erkalten der erwirmten Lo-
sung das Pikrat in schonen tetraedrischen Krystallen aus. Nach Zu-
fiigen von Wasser zu der erwirmten Fliissigkeit konnte noch eine
zweite Kryrtallisation erhalten werden. Durch Umlésen aus ver-
diinntem Alkohol wurden aus beiden Krystallisationen Krystalle von
verschiedenem aber konstantem Schmelzpunkt erbalten. Das héber
schmelzende Pikrat vom Schmp. 1849 (korr.) bildete Tetraeder, das
niedriger schmelzende zierliche Nadeln vom Schmp. 153°.

Analyse des @-Di-(2 methyl-cyclohexyl)-amin-Pikrates vom Schmp. 184°
(korr.) (Mikro-Dumas).

5.101 mg Sbst.: 0.591 cem N (2i9, 732 mm).

Cm H3001N4 (438) Ber. N 12.79. Gef. N 13.0.

Analyse des g-Di-(2-methyl cyclohexyl)-amin-Pikrates vom Schmp. 153°
(korr.) (Mikro-Dumas).

4.280 mg Sbst.: 0.495 cem N (220, 731 mm).

CyoH30 07N, (488). Ber. N 12.79. Gel. N 12.85.

6. Die Umwandlung von m-Nitranilin in 1.3-Diamino-
hexahydrobenzol.

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 Ldsung
von 4 g kolloidem Platin in 150 ccm Eisessig, 130 cem Wasser, 4 g
Chlorwasserstoff und 3 g Gummi arabicum bei 55° unter einem Uber-
druck von 3 Atm. geschiittelt. Nach der Reduktion der Nitrogruppen
erfolgte die Kernhydrierung, eine Reaktion, die unter lebhafter Wirme-

N loc. cit. % m-Nitranilin pur., Merck-Darmstadt.
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entwicklung stattfand, so daB die Temperatur der Reaktionsflissigkeit
rasch auf 70° stieg. Die theoretisch erforderliche Wasserstofimenge
wurde bereits in 15 Minuten aufgenommen. Die Reaktionsflissigkeit
wurde im Vakuum eingedampft und mit Natronlauge alkalisch ge-
macht. Mit Wasserdimpfen destillierten Spuren eines Amins (etwa
0.1 g) vom Geruch des Cyclohexylamins iiber. Der Riickstand
wurde vom Platin abfiltriert und im Vakuum destilliert, schlieBlich
im Olbad bei einer Temperatur von 200° Das Destillat wurde mit
Salzsiure eingedampft, wobei sich groBle Mengen eines weiBlen Salzes
abschieden, das in Wasser leicht loslich, in Alkohol unldslich war.
Aus der willrigen Losung wurde das Amin in einem langen Scheide-
trichter von der alkalisch gemachten Losung abgeschieden, abgehoben
und durch Schiitteln mit Kali und sodann mit etwas Natrium ge-
trocknet. Das Amin zeigte bei der Destillation unter normalem
Druck den von G. Merling?) fiir das m-Diamino-hexahydro-
bemnzol angegebenen Sdp. 193—194°. Das Platinsalz wurde durch
Umsetzen des salzsauren Salzes mit Platinchlorwasserstofisiaure dar-
gestellt und in gelben Nadeln erhalten.

0.00747 g Sbst.: 0.002779 g Pt.

CeH,s Ny PtClg (524). Ber. Pt 37.2. Gef. Pt 87.16.

Erhalten wurden 4.5 g oder 62°%, der Theorie an 1.3-Diamino-

hexahydrobenzol.

Der eingangs erwihnte Ansatz, enthaltend 2 g kolloides Platin,
ergab nach der Aufarbeitung als Hauptprodukt m-Phenylendiamin,
als Nebenprodukt 1.3-Diamino -hexahydrobenzol.

7. Die Umwandlung von p-Nitrauwilin in 1.4-Diamino-
hexahydrobenzol.

Wurden 6.9 g m-Nitranilin?) in einer Ldsung, enthaltend 4 g kol-
loides Platin, 300 cem 50-proz. Eisessig, 4 g Chlorwasserstoif und 3 g
Gummi arabicum, bei 65° unter 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstoff
geschiittelt, so stieg die Temperatur ohne duflere Wiarmezufuhr rasch
auf 70° und die Absorption von 6 Mol. Wasserstoff war innerhalb
45 Minuten beendet (ber. 7.31, gef. 7.381). Die Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte erfolgte, wie vorher beschrieben: Cyclo-
hexylamin und Dicyclohexylamin wurden aus dem im Vakuum
eingedampiten Riickstande nach dem Alkalischmachen mit Wasser-
dampf abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert, bis das
Olbad 200° zeigte, das Destillat mit Salzsiure eingedampit, das leicht
wasserlosliche salzsaure Amin abgeschieden. Die Losung des salz-

1y A, 278, 36 (1894]. ?) p-Nitranilin pur., Merck-Darmstadt.
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sauren Salzes wurde in einem langen Scheidetrichter mit konzentrierter
Lauge versetzt, abgeboben, mit Alkali und Natrium getrocknet und
destilliert. Unter normalem Druck zeigte die Base den Sdp. 131°,
den A.v.Baeyer!) fiir das p-Diamino-hexahydrobenzol fand,
das er durch Reduktion des Dioxims des Diketo-hexamethylens er-
halten batte. Die Identitit mit dieser Substanz wurde noch durch
die Analyse des Platinsalzes bestitigt, das, aus dem salzsauren Salz
mit der dquimolekularen Menge Chlorwasserstoffsiure hergestellt, in
schonen gelben Krystallen erhalten wurde.

0.02303 g Sbst.: 0.008517 g Pt.

Cs Hys N3Pt Cls (524). Ber. Pt 37.20. Gef. Pt 36.98.

Das 1.4-Diamino-cyclohexan war in Menge von 3.2 g oder 45,
der Theorie erhalten worden. Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin
wurden in Mengen von je 0.75 g isoliert.

171. A. Hantzsch: Optisch-chemisches iiber Oxoniumsalze
aus Pyronen und Thio-pyronen.

(Eingegangen am 25. Juni 1919.)

In dieser mit Hro. Dr. Walter Schulze ausgefilhrten Arbeit
werden vermittels der optischen Methode der Lichtabsorption einige
Beitrige zur Konstitution der Pyroxoniumsalze im speziellen und der
Oxonjumsalze imn allgemeinen geliefert.

Der einfachste hierher gehorige und optisch gut zu verfolgende
Vorgang ist die Verinderung der Absorption des Dimethyl-
2.6-[pyrons-1.4] bei der Salzbildung. Nach. Tafel 1 zeigt die
Kurve des freien Dimethyl-pyrons nicht nur, wie in Erganzung der
von Baly, Collie und Watson?) angefihrten Kurve bemerkt wurde,
im Huflersten Ultraviolett, etwa bei !/x = 4050, in sehr verdiinnter
Losung ein flaches, tiefliegendes Band, sondern auch in koozentrierter
Ldsung, nach dem Rot zu, bei etwa !/x = 3600 einen deutlichen
Sprung, d.i. das Rudiment eines Bandes in derselben Region, in der
das deutliche Band des Acetons liegt, Dieses Aceton-Band ist also
beim Dimethyl-pyron noch angedeutet, aber durch die fast im gleichen
Spektralgebiete liegende Allgemeinabsorption groBtenteils verdeckt: es
es ist also das optische Zeichen fiir das Vorhandensein des Keton-
Carbonyls im Dimethyl-pyron; die fast gleichliegende allgemeine Ab-
sorption kommt den mit der Ketongruppe verbundenen ungesittigten
Gruppen zu (Formel 1).

1) B. 22, 2171 [1889]. %) Soc. 95, 146 [1909).
100*





