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139. A. Skita und H. Rolfes: nber Cyclohexylamine. (11.) 
[Bus dem Chem. Institut der Universitlt Freiburg i. Br.] 

(Eiogegangen am 3. Mai 1920.) 

A d o l f  v o n  B a e y e r  hatte im Jahre  1393 das C y c l o h e x y l a m i n  
durch Reduktion des ~Pimelinketon-Oximsc hergestellt I )  und diese Base 
durch das  salzsaure Salz, die Acetyl- und Benzoylverbindung, den 
Harnstoff und Thio-harnstoff charakterisiert; spater hat  noch N. K i s h -  
n e r  ’) das Cyclohexyl-hydrazin durch Einwirkung von Hydrazin auf 
Keto-hexamethylen hergestellt. Obwohl das Cyclohexylamin - d a s  
jnzwischen von M a r k o w n i k o f f  auch durch Reduktion des Nitro- 
hexamethylens aus dem.kaukasischen Erdiil erhalten wurde 9 - durch 
die katalytische Reduktion nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  direkt 
aus  dem Anilin 4, hergestellt werden konnte, blieb die Chemie des  
hexahydrierten Anilins doch irn wesentlichen a.uf die genannten Deri- 
vate beschrlnlit. 

D a  uns im .4nschluI3 an die allgemein anwendbare Urnwandlung 
der  Aniline in Cyclohesylamine diem Herstellung dieser cyclischen 
Basen leicht moglich war” ,  haben wir versucht, die Chemie der  hy- 
drierten Aniline durch die nachfolgend beschriebenen Versuche etwas 
zu erweitern. 

Es zeigte sich, daB be ider  Destillation des N , W - D i - c y c l o h e x y l -  
t h  i o h a r n s t o f f s  (I.), erhalten aus Schwefelkohlenstoff und Cyclo- 
hexylamin, mit glasiger Phosphorsaure eine stechend riechende Fliissig- 
keit vom Sdp. 219O das  C y c l o h e x y l - i s o t h i o c j a n a t  (11.) entstand:. 

,NH’CsHI1 (I.) -+ CgH11.N:C:S (11.) +- C6HII.h!&. N H . C ~ H I I  cs ., 
Dieser Korper wurde in besseren Ausbeuten nsch der  K o f m a n n -  

schen Senfol Synthese6) durch Einwirkung von HgCla auf d i - c y c l o -  
h e x  y 1 - d  i t h i o  c a r  b a m i n  s a u  r e s  A m  m o n i  u m (HI.), das erste Ein- 
wirkungsprodukt von CS:, auf Cyclohexylamin, erhalten: 

H N H ’ C 6 H 1 1  

“\S. NH3. Cc  HI^ 
Das Cyclohexyl-isothiocyanat, der  e rs  t e  V e r t  r e  t e r d e  r h y d r o -  

a r o m a t i s c h e n  S e n f o l e ,  ist so wie die aliphatischen und aromati- 
when Senfiile sehr realitionsfahig und bildet besonders glatt mit Alko- 
holen m d  Phenolen T h i o - u r e t h a n e  (IV.) und rnit Ammoniak und 

(111.) -> Cs&.N:C:S +H,S + C ~ H I ~ . N H ~ .  

I )  A .  2i8,  85 [1S93]. 
1) A. 302, 1 118911. 
5) A. S k i t a  uatl W. B e r e n d t ,  B. 62, 1519 [1919], 
E, B. 8, 105 [1575]; 23, 282 [1590]; B. 29, Ref. 651 [1896]. 

?) z.43, 57’i; C. 1911, I1 362. 
4,  C.r.  138, 457; C. 1904, I 854. 
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Aminen T h i o - h a y n s t o f f e  (V.). Durch Einwirkung von A d i n  auf 
das Cyclohesylsenfol bildete sich der von A. v o n  B a e y e r  auf ande- 
rem Wege erhaltene N-P h e  n y l-a'- c y  c l o  h e x  y 1- t h i  o h  a r n  s t off I), 
bei der  Einwirkung von Cyclohexylamin der  N , N ’ - D i - c y c l o h e x y l -  
t h i o  h a r n s  tof  f (I.). 

1V. v. VI. 
S u s  P h o s g e n  und Cyclohexylamin entstand der N, iV‘-Di-cyclo-  

h e x y l - h a r n s t o f f  (VI.), der, rnit Pa05 destilliert, unter Abspaltung 
von Cyclohexylamin das C y c l  o h e x  y l -  is o c y a n  a t ,  C6Hll. N: C: 0 
eine Flussigkeit vom Sdp. 176O von stechendem, die Augen zu TrBnen 
reizendem Geruch bildete. 

Dieser Korper, der e r s t e  ’ V e r t r e t e r  der Klasse der  h y d r o -  
c y c I i s c h e n  I s o c y a n a t e ,  ist von groaer  Reaktionsfiihigkeit, beson- 
ders rnit Alkoholen und Phenolen, rnit welchen er  U r e t h a n e  (W.) 
nnd rnit Aminen, Ammoniak und Anilinen, mit welchen er Harn-  
s t o f  f e (Vlli.) liefert. So entstand .durch Einwirkung von Anilin auf 
das Cyclohesyl-isocayanat der YOU A. v o n  B a e y e r  auf anderm Wege 
erhaltene N -  P h e n  y I-N’- cy c l o  h e x  y l  -h  arn s t of f (IX.), durch Einwir- 
Lung von Cyclohexylamin der N,N‘-Di-cyclohexyl-harnstoff (VI.). 

0. CzH5 * -NHz C O , - N H . C ~ H ~  
‘OLNH. c6 Hi1 

VII. VIII. IX. 
‘O-’XH. CsH, 1 ‘N H . C6 Hi1 

Die A l k y l i e r i i n g  d e s  C y c l o h e x y l a m i n s  rnit Dirnethylsulfat gab 
im wesentlichen N- 1\1 e t h y 1 - c y c l  o h e x  y l a m i  n ,  die mitt& Formalde- 
hyds und Ameisenslure 2, N - D i m  e t h  y l - c y c l o  h e x  y l a m i n  als Haupt- 
produkt. Die beiden N-alkylierten Basen sind iiber die Acetyl- oder 
Benzoylverbindung des N-Methyl-cyclohexylamins leicht zu trennen und 
in reinem Zustande zu erhalten; sie sind identisch mit den durch kata- 
lytische Hydrierung des N-Methyl- und N-Dimethyl-anilins erzeugten 
Basen 9, mit denen sie auBer durch ihren Siedepunkt noch durcb Salze 
und Nitrosoverbindung, sowie durch das Trimethj lammoniumjodid 
identifiziert wurdea. In gleicher Weise stimmen die durch Athylie- 
rung mit Jodathyl erhaltenen N -  A t h y l - c y c l o  h e x y l a m i n e  rnit den 
durch direkte Hjdrierung des N-Mono- und -Diathylanilins erhaltenen 
Rasena) iiberein. Das A’-Athyl-cyclohex ylarnin bildet sich BUS berechneten 
hfengen Cyclohesylamin und Jodathyl quantitativ in Form seines jod- 
wasserstoffsauren Salzes. Das N - D  i a t  h y 1-c y c l  o h e x  y 1 a m  i n  vom Sdp. 

~ 

1) loc. cit. 
3) C. r. 138, 1255 (C. 1904, I1 105); B. 62, 1527 [1919]. 

’3 K. He13. B.48,  1888 [1915]. 
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193O entsteht beim Kocheii des Cyclohesylamins mit berechneter RIengr 
Jodathyl und Alkali ; beides in quantitativer Ausbeute. 

Von den Deriraten der  N-alkylierten Cyclohexylamine ist die 
Nitroso-Verbindung bemerlienswert, welche durch Einwirkung von 
Nitrosylchlorid auf N-Dimethyl-cyclohexylamiii in iitherischer Liisung 
entsteht, ein gelbliches dl vom Sdp. 121O bei 12 mm. Bei der R e -  
d u k t i o n  dieser Nitroso-Verbindung mit Zinn und Salzsaure entstand 
eine Rase, die durch ihren Sdp. 145O und durch ihre Derivate, beson- 
ders durch ihre bei 760 schmelzende Benzoylverbindung sivh zweifel- 
10s als N - M e t h y l - c y c l o  h e x y l a m i n  erwies: 
CsHil.N(CHa)a + NOCI --t CcjHll.N(NO).CHa -+ CsIIli .NII.CH3. 

Es war also das  tertiiire Alkyl durch die NO-Gruppe verandrrt 
worden. ent- 
stand bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid auf N-Methyl-cyclo- 
hexylamin in Btherischer Liisung: 

Dasselbe N- N i t r o s o - N - m e  t h  J I - c y cl o h e x  y 1 a m i  n 

2CsH11.NII .CH3 + NOCI = CsHll.N(RTO).CH3 
+ CsHii . N H  . CHa, HCl. 

Wir  sind noch einem zweiten Fall des Ersatzes des tertiaren R1- 
kyls durch die Sitroso-Gruppe begegnet bei der Einwirkung von Ni- 
trosylchlorid s u f  N - M e t h y l - d i c y c l o h e x y l a m i n ,  eine Rase, deren 
Herstrllung kiirzlich beschrieben wurde I )  : 

CsHii .N(CITa).CsHIi t XOC1 --t CeHiI .X(NO).CsHii. 
Hierbei entstaud das N -  N i  t r o s o - d i  c y  c j  o h e x  y 1 a m  i n ,  das  aus 

Ather in Krystallen vom Schmp. 105O erhalten wurde. Bei der Re- 
duktion dieser Nitroso-Verbindung wurde das  D i c y  c l o  h e x y l a m i n  
erhalten, eine Base, die sowohl durch direkte Hydrierung dcs Diphe- 
nylamins, wie auch als Nebenprodukt bei der  katalytischen Aniliu- 
Hydrierung entsteht, nnd die mit Nitrosylchlorid behandelt, dasselbe 
N-Nitroso-dicyclohexylamin lieferte: 

2CsH11 .NH.CsHii  + NOCI = C,€Iii.N(NO).CcjHii 
+ C6Hll. N H  . c6 H113 HC1. 

Wlhrend die katalytische Wasserstoff-Anlagerung an den Benzol- 
ring bei den N-alkylierten Anilinen ebenso leicht wie bei den Anilinen 
selbst erfolgt, haben wir a n  dem Beispiel des A c e t a n i l i d s  festge- 
stellt, daI3 durch die Acetylierung der  Aminogruppe d ie  Hydrierung 
des  Benzolringes wesentlich erschwert wird und bei den geringen 
Platin-Konzentrationen, bei denen die Anilin-Hydrierungen ausgefuhrt 
wurden, iiberhaupt nicht durchgefiihrt werden konnte '). Dagegen ge- 

l) A. S k i t a  uud W. B e r e n d t ,  €3. 88, 1522 [1919]. 
2, Diplomarbeit V. H. K a h ,  Karlsruhe i. B. (1912). 
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lang die Umwandlung des Antifebrins zu den1 H e x a h y d r o - a n t i -  
f e b r i n  schlieljlich schon in 45 Minuten, als die Hydrierung in g r o -  
B e r e r  P l a t i n - K o n z e n t r a t i o n  bei ca. 80° vorgenommen wurde. 

Auch die a c e t y l i e r t e n  T o l u i d i n e  gaben auf diese Weise glatt 
die bisher nocli nicht bekannten acetylierten 2-, 3 -  und 4 - h f e t h y l -  
c y c l o  h e x  y l a m  i n  e. 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der Hydrierung der ace- 
tylierten und der  freien Aniline bestnnd auch darin, d a 6  sich im ersten 
Falle keine Spur  der D i c y cl o 11 e x  y 1 a m  i n e bildete, welche bei der 
katalytischen Anilin-Hydrierung o f t  in sehr wesentlicher hfenge auf- 
treten ’). 

A h  naher Verwandter des Acetanilids wurde sodann das  P h e n -  
a c e t i n  (p-dthoxy-acetanilid) der katalytischen Platin IIydrierung unter- 
worfen. Unter besonders leichter Wasserstoff-hufnahme wurden hier- 
bei an Stelle der erwarteten 3 Mol. 4 Mol. Wasserstoff aufgenornmen, 
und das Reaktionsprodukt erwies sich dementsprechend als H e x a -  
h y d r o  - a c e t a n  i 1 i d  : 

CsH, (OCzH5) (NH . COCIIa) --t C6Hll. N H  . COCH,. 
Die Erschwerung der Wasserstoff-Aufnahme durch die Acetylie- 

rung der Aminogruppe bedeutet also noch keine Festigung einer gleich- 
zeitig anwesenden Hydroxylgruppe. h u c h  kann die Eigenschaft, leicht 
reduziert zu werden, tier eingefuhrten Alkoxygruppe als solcher nicht 
zukommen, d a  unter denselben Bedingungen sowohl das A n i s o l  a ls  
auch d a s  P h  e n e t o l  in den korrespondierenden hydrocyclischen 
Ather 2, umgewandelt werden konnte: 

C ~ H ~ . O . C H ~  3 %  C ~ I I ~ ~ . O . C H ~  
Anisol Cyclohexyl-methyl-iithtv 

C6115.0.C2H5 3H% C6Hll.O.C2H5 I Phenetol Cyclohex yl-athyl-5th. 

Die leichte Reduktion der OH-Gruppe, sowie der  Benzol-Doppel- 
bindungen bei den Amino-phenolen mu13 also in Z u s t a n d s a n d e -  
r u n g e n  d e s  B e n z o l k e r n s  zu suchen sein, welche durch den Ein- 
tritt der OH-Gruppe in das Molekul des Andins hervorgerufen wor- 
den ist, nnd die wir als A u f l o c k e r u n g  d e s  B e n z o l k e r n s  bezeich- 
nen, ein Zustand, in welchem der  Benzolkern den Wasserstoff leichter 
a ls  in nicht substituiertem Zustand aufnimmt, und in welchem die 
Bdnzol-Doppelbindungen einen mehr a l i  p h a tis c h e n  C h a r  a k t e r an- 
genommen haben. In Ubereinstimmung damit wurde sowohl das 

l) B. 64, 1522 [1919]. 
L. B r u r e l ,  B1. [3] 33, 272 (C. 1905, I 1014). 
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A n i s i d i n ,  wie aucii das P l i e n e t i d i n  glatt zu C y c l o h e x y l a m i n  re- 
duziert und dieselbe Erscheinung auch bai der katalytischen Hydrie- 
rung der d r e i  A m i n o - p h e n o  1 e beobachtet, womit auch bewiesen war, 
d a 8  die OH-Gruppe nicht nur in  der  p-Stelliing, sondern auch in der  
0- und m-Stellung des Anilins die Lockerung des Benzolkerns bewirkt 
hat. Auch in diesen Fillen verlief die katalytische Retluktion sehr 
glatt bis zu dem C y c l o h e x y l a m i n :  

C ~ H I ( O C ~ H ~ ) ( N ~ I ~ )  --f CsH11.NH2; 
Cs HI (OH) (NHa) -* Cs Hi1 . NH,. 

Etwas anders als p -  und m-Amino-phenol verhielt sich allerdings 
das  o-Amino- bezw. o - N i t r o - p h e n o l ,  welches nur zu etwa 85 O/O 

C y c l o h e x y l a m i n  lieferte, dagegen etwa 15 O / O  einer Verbindung er- 
gab, die aus der alkoholisch gemachten Reaktionsflussigkeit nach dern 
Cyclohexylamin mit Wasserdampfen destillierte und ans Petrolather 
in Nadeln vom Schmp. 103-104° erhalten wurde. Die Analyse zeigte, 
daB hier ein bimolekulares Kondensationsprodukt in Gestalt eines 
h y d r o a r  o m a t i s c h e n  O s a z i n s :  
CH C B  /CHz\ ,NH\-/CHa\ 

CH CH CHs 
I I *  

HC"C.NH2 + H O . C P \ , C H  H1 C 
' + 6 H z =  I 

RJ-JC.OH HIN.CL,CH Ha C CH CH CBa 
CH CH 'CLI,' ' 0 -'''CHa/- 
vorlag, das  unter Ammoniak- und Wasser-Abspaltung analog den 
aromatischen Oxazinen entstanden war. Die lmidogruppe wurde dnrch 
die Benzoylierung nachgewiesen und die B e n z o y l - V e r b i n d u n g  d e s  
D o d e  k a h p d  r o -  p h e n o  s a z  ins in Pyramiden vom Schmp. 160-161 
erhalten. 

Die B a d i s c h e  d n i l i n -  u n d  S o d a - P a b r i k  hatte uns  zur Aus- 
fiihrung dieser Versuche Cycloberylamin zur  Verfugung gestellt, wo- 
fur wir ihr unsern besten Dank aussprechen. Der W i s s e n s c h a f d -  
l i c h e n  G e s e l l s c h a f t  i n  F r e i b u r g  i. Br. sind wir fur eine Unter- 
stiitzung zu Dank verpflichtet, die es uns ermoglichte, trotz des teuren 
Platinpreises diese Arbeit durchzufthren. SchlieBlich dan ken wir 
noch dem Hrn. Dr. P. S t u k a r t ,  sowie Hrn. H. H L n b e r  fur ihre 
tatige Mitarbeit bei diesen Versuchen. 

V e r s u c h e ,  g e m e i n s a m  m i t  d e n  H I I r n .  c a n d .  chem.  K a r l  Hils 
u n d  G u s t a v  K i r c h h o f f .  

I. T h i o - h a r n s t o f f e  u n d  S e n f o l  d e s  C y c l o h e x y l a m i n s .  
1. D i c y c l  o h e x  y 1 - d i t h i oc a r  b a m i n s  a u r.e s A m m o  n i a k  (111.). 

In 5 g Cyclohexylamin wurden unter Eiskiihlung 2 g Schwefel- 
kohlenstoff eingetropft ; das unrnittelbar gebildete feste Keaktionspro- 
dukt  gab aus Alkohol Krystalle vom Schmp. 160°. 
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0.1623 g Sbst.: 0.2769 g BaSOd. 
C13H16Nas2 (274). Ber. S 23.36. Gef. s 33.44. 

2. N, N'-  D i - c y c 1 o h e x y 1 - t h i o h a r n s t o f f (I.). 
10 g Cyclohexylamin, in  25 g Alkohol gelost, wurden rnit 10 g 

Schwefelkohlenstoff unter Zugabe eines Kiirnchens Hdiumhydroxyd 
bis zum Bufhoren der Schwefelwasserstoff-Entwicklung erwarmt; nach 
dem Abdestillieren des Alkohols wurde der Thioh'arnstoff in  Wurfeln 
vom Schmp. 180-181O (aus Weingeist) erhalten. 

0.1598 g Sbst.: 0.1564 g BaS04. 
ClaHa,N2S (240). Ber. S 13.36. Gef. S 13.45. 

3. C y c l o h e x y l s e n f o l  (11.). 
Bei der Destillation dea N,N'-Di-cyclohexyl-thioharnstoffes mit 

glasiger Phosphorsaure wurde eine HuBerst stechend nach Senfol 
riechende Fliissigkeit erhalten; in besseren Ausbeuten entstand diese 
Substanz, als zu 10 g Cyclohexylamin in  absolntem Ather geliist 3.8 g 
CS, zugefiigt und nach dem Abdampfen des Athers das  dithiocarb- 
aminsaure Ammonium rnit 13.5 g Sublimat und 200 ccm Wassex er- 
hitzt wurde. Das Seniol destillierte hierbei am absteigenden Kiihler 
ab, wurde ausgeathert nnd zeigte nach dern Trocknen den Sdp. 3190 
bei 746 mm. Ausbeute 9 g. 

0.1213 g Sbst.: 10.8ccm N (16O, 742mm). - 0.1537 g Sbst.: 0.2563 g BaSOd. 
C,HllNS (141). Ber. N 10.08, S 22.70. 

Gef. 9.93, 8 22.90. 

4. Cyclohexyl - th ioharnstof f  (V.). 
CyclohexylsenUl wurde unter Erwarmen mit trocknem Ammo- 

niak gesattigt; nach einigen Stunden krystallisierten SHulen vom 
Schmp. 161-162O (aus Alkohol). 

0.0990 g Sbst.: 15.5 ccm N (16O, 742 mm). 
CrH1dNIS (158). Ber. N 17.72. Gef. N 17.73. 

5. A'- P h e n  p 1 -N'- c y cl o h e x  y 1 - t h i o h ar n s t o f f , 
CS (NH. CsHu) (NH. CsH5). 

Aquimolekulare Mengen Cyclohexylsenfijl und Anilin erstarren 
beim Schiitteln rasch zu Rrystallen, die, aus Alkohol umgelSst, bei 
150-151* schmelzen. Derselbe Korper entsteht bei Einwirkung von 
2,7 g Phenylsenfol auf 1.8 g Cyclohexylamin unter lebhafter ErwHr- 
mung. 

0.1450 g Sbst.:*0.1470 g BaS04. 
ClaHlsNIS (234). Ber. S 13.70. Gef. S 13.92. 
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6. C y c l  o h e sy I -  t h i  o u r e t h  a n  (IV.) 
bildet sich bei dreistundigem Erhitzen von 2 g Cyclohexylsenftil und 
5 g absolutem Athylalkohol im Rohr auf 100--llOo. Derselbe Kiir- 
per bildet sich auch bei langerem Stehen einer Aufliisung von Cyclo- 
hexylsenfol in alkoholischer Kalilauge. Krystalle aus  absolutem 81- 
k o h l  vom Schmp. 45-460. 

0.2095 g Sbst.: 14.10 ccm N (16O, 743 min). 
CgH170NS (187). Ber. N 7.49. Gef. N 7.62. 

11. H a r n s t o f f e  u n d  I s o c y a n a t  d e s  C y c l o h e s y l a m i n t j .  
I. AT, N ’ -  D i- c y c l  o h  e x  y 1- h a r n  s t o f f (VI.) 

bildet sich leicht beim Eioleiten von Phosgen in Cyclohexylamin, 
wobei sich als Nebenprodukt salzsaures Cyclohexylamin abscheidet. 
Die Base wird mit Alkali abgetrennt und der IIarnstoff aus Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp: 2?9-230°. 

0.Oi’iS g Sbst.: 8.7 ccni N (H0, 741 mm). 
C1311Z40NZ (221). Ber. ii 12.50. Gef. N 12.63. 

2. C y c l o h e s y l - i s o c y a n a t ,  CGHII.N:C:O. 
2 0  g Cyclohexylamin flieBen unter Eiskiihlung in 100 g 30-proz. 

Phosgenlosung in Toluol ein. Das nicht umgesetzte Cyclohexyiarnin 
wird aus seinem salzsauren Salz durch schwaches Erwarmen mit 
Alkali freigemacht, vom Di-cyclohexyl-harnstoff abgetrennt , der mit 
PhosphorsBure-anhydrid gemischt und trocken destilliert wird. IIier- 
bei geht ein stark zu Tranen reizendes 0 1  uber vom Sdp. 175O 
bei 750 mm. 

0.1302 g Sbst.: 13.1 ccm N (19O, 750 mni). 
C,Hl1ON (125). Bey. K 11.20. Gef. N 11.35. 

3. C y c l o  h e x -y I - h a r  n s t o  f E (YIII.). 
Beim Einleiten von gasformigem Ammoniak in Cyclohexyl-iso- 

cyanat entsteht sofort ein weiBer Niederschlag, der aus Alkohol Kry- 
stalle vom Schmp. 184O ergab. 

0.0869 g Sbst.: 15.3 ccm N (lie, 741 mm). 
C7HI4ON2 (142). Ber. K 19.72. Gef. S 19.S5. 

4.  N -  P h e n  1- 1- N’ - c y c l o  h e x  J 1 - h a r n s t o f f (IX.) 
entsteht sofort in Form eines Krystallbreies beirn Mischen ilquimole- 
kularer Mengen Cyclohexyl-isocyanat mit Anilin. WeiBe Nadeln aus 
Aceton vom Schmp. 182O. 

0.1568 g Sbst.: 18.0 ccm Iu (16.5O, 742 mm). 
CI3Hl8ON2 (218). Ber. N 12.85. Gef. N 12.95. 
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Dieselbe Substanz bildet s ich beim Versetzen von Cyclohexyl- 
amin mit Phenyl-isocyanat. 

5. C y c l o h e x y l - u r e t h a n  (VII.) 
bildet sich bei 3-stundigem Erwarmen ron  2 g Cyclohexyl-isocyanat 
und 5 g absolutem Alkohol im Rohr auf l l O o .  Krystalle aus Wein- 
geist vom Schmp. 570. 

0.1689 g Sbet : 12.5 ccm N (180, 742 mm). 
C9HlrOsN (171). Ber. N 8.19. Gef. N 8.31. 

111. D i e  d l k y l i e r u n g  d e s  C y c l o h e x y l a m i n s .  
1 .  Mi t D i m e t h y 1 s u  If a t  z u N -  M e t h y 1 - c y c 1 o h  e x  y 1 a m  in .  
10 g Cyclohexylamin, rnit 6 g Dimethylsulfat in 50 ccm Ather 

versetzt, gaben beim Erwarmen einen Niederschlag von m e t h y l -  
s c  h w e f e l  saur  e m C y c l o  h e x  y 1 a m  in.  Nadeln vom Schmp. 103O 
(aus Eisessig + Ather). 

.0.1573 g Sbst.: 0.1750 g BaSOd. 
C7€llrOINS (211). Ber. S 15.1. Gef. S 15.2. 

Nach dem Abfiltrieren des Salzes wurde der Ather abgedampft 
und zur  Abtrennung von nebenbei entstandenem N-Dimethyl-cyclo- 
hexylamin rnit Essigshure-anhydrid adf dem Wasserbade erwarmt. 

Acetyl-N-Methyl-cyclohexylamin: 0 1  vom Sdp. 249O bei 
740 mm. 

03547 g Sbst.: 29.4 ccm N (21°, 742 mm). 

Das B e n  z o y I - N- m e  t h  y 1- c y  c l o  h e x  y l  a m  i n  krystallisiert aus 
Alkohol in Nadelo vom Schmp. 76O. 

Die aus der Acetyl- bezw. Benzoyl-Verbindung rnit alkoholischem 
Kali verseifte B a s e  siedete bei 147O und ist rnit dem durch die kata- 
lytische Platin-Hydrierung des N-Methyl-anilins erhaltenen N - M e t h y l -  
c y c l o h e x y l a b i n  l) identisch, was auBer durch den Siedepunkt noch 
durch die Identitat der nachfolgend beschriebenen Derivate hervorgeht. 

C ~ I I l ~ O N  (155). Ber. N 9.0. Gef. N 9.1. 

N i t  r o s o-N-BI e t h y 1-c y c l  o h e x y 1 am i n  
entsteht durch Behandlung von 5 g N-Methyl-cyclohexylamin in athe- 
rischer Lijsung rnit Nitrosylchlorid bis zur Neutralisation. Das s a l z -  
s a u r e  S a l z  d e s  N-Methyl-cyclohexylamins schied sich in Na- 
deln vom Schmp. 176O ~ b ,  l&ihrend nach dem Abdampfen des Athers 
eine gelbliche Flussigkeit vom Sdp. 1210 bei 12 mm hipterblieb. 

0.2433 g Sbat.: 43.8 ccm N C21°, 740 mm). 
C T H I I O N ~  (142). Ber. N 10.7. Gef. N 193. 

1) €3. 52, 1527 (19191. 



Das P i k r a t  eutstebt aus S-~ethpl-e?, . lohexplamin und alkoholischer 

0.2410 g Sbst.: 34.4 ccm N '(199 744 mm). 
Pikrinsaure; aus .4lkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 170°. 

C13H180~Nd (343). Ber. N 16.3. Gef. N 16.0. 

2. M i t  F o r m a l d e h y d  u n d  A m e i s e n s a u r e  z u  N - D i m e t h y l -  

10 g Cyclohexylamin, 20 ccm Wasser, 18 g 40-proz. Formaldehyd 
und 10 g Ameisensiiiire wurdeu im Rohr 4 Stdn. auf 1200 erhitzt. 
Neben wenig N-Methyl-cyclohexylimin, das durch seine bei 76O 
schmelzende Benzoyl-Verbindung abgeschieden wurde, bildet sicli zu 
80 O/O der Theorie das  bei 165O siedende N-Dimethyl-cyclohexylamin: 

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

C6H31.NHz + 2 H . ] C O a I :  + 2 H . C m ,  _ _  

= C,Ilii.N(CHa)a -+ 2COa + HaO', 
das  durch die nachfolgenden Derivate mit dem durch die katalytische 
Platin-Reduktion des N-Dimethyl-anilins erhaltenen Reduktionripro- 
dukte identifiziert wurde I). 

Dae 
T r i m  e t h y l  - c y  c I o h e x y I -  am m o n i u m j o d i d , (CH3)3N(CsHl1), J, 

schied sich beim Erkalten der erwarmten Liisung von 10 g Dime,thyl- 
cyclohexylamin und 10 g Methyljodid in alkoholischer Liisung a b  und 
krystallisierte aus  Alkohol in  weiBen Nadeln vom Schmp. 2770 

0.1054 g Sbst:: 4.9 ccrn K (200, 746 mm). 
CsHaoliJ (269). Rer. N 5.20, J 47.1. 

Gef. B 5.19, )t 46.9. 
10 g Trimethyl-cyclohexyl-ammoniumjodid schieden beim Schut- 

teln mit 20 g Silberoxyd eilren Niederschlag von Jodsilber unter Bil- 
dung der quateroiiren A m m o n i u m  b a s e  ab, die beim Eindampfen in 
der wiihigen Losung vollig in T e t r a h y d r o - b e n z o l ,  T r i m e t h y l -  

I a m i n  und W a s s w  zerfiel. Das iiberdedillierte Tetrahydro-benzol 
wurde isoliert und siedete bei YO-82O. 

C,Hii.N(CH3)3.OH = C6Hio + N(CHa)a + HsO. 
0.112 g Sbst.: 0.360 g CO2, 0.123 g H20. 

C6HlO (82). Ber. C 8i.80, H 12.19. 
Gef. 59.66, 12.29. 

D as Pi k r  a t d c s  A'- D i m e t  h y 1. c y cl  o he x y 1 a m  i n s  krpstallisierte aus 

0.2418 g Sbst: 33.4 ccm N (199 754 mm). 

Alkohol in Stabchen vom Schmp. 181O. 

ClrHaoO?N,.(356). Ber. K 15.7. Gef. N 15.6. 

I )  B. 62 .  ! 5 2 i  (19191. 



1231 

N i t r o s o - V e r b i n d u n g .  Beim Versetzen der  iitherischen Losung 
von N-Dimethyl-cyclohexylamin mit Nitrosylchlorid unter Kuhlunp 
entstand w t e r  A bscheiduog des salzsauren Dimethyl-cyclohexylamins 
(das &us Wasser krystalliviert bei 224O schmolz) in glatter Reaktion 
das  friiher beschriebene N-N i t  r o  s o  - N -  m e t  h y I-c  y c l o  h e x  y 1 a m  i n ,  
ein 01 vom Sdp. 1210 bei 12 mm. 

0.1792 g Sbst.: 30.5 ccm N (140, 742 mtn). 

Das 
CrH140Na (142). Ber. N 19.72. Gef. N 19.45. 

N -  N i t  r o so  - 1v- m e t h y 1 - c y e l  o h e x  y I a m i  h , c6 HI 1. N (KO). CIIa, 
wurde in  salzsaurer Losung mit Zinn unter Erwarmen reduziert, das  
Zinn rnit Schwefelwasserstoff geffillt, das  Filtrat eingedampft, alkalisch 
gemacht und ausgeathert. Nach dem Verdampfen des getrockneten 
Athers wurde eine Base vom Sdp. 147O erbalten, die auch durch ihre 
Benzoyl-Verbindung vom Schmp. 7 6 O  a1.s N - M e t h y l - c y c l o h e x y l -  
a m  in ,  CsHll .NH.CHa, charakterisiert wurde. 

Bei Einwirkung von Nitrosylchlorid auf die trockne atherische 
Losung von N- Me t h y I - d i  c y c l o  h e x  y l a m  i n I ) ,  CS&~.N(CH~).C~H~~,  
die  unter starkem Geruch nach F o r m a l d e h y d  erfolgte, bildeten sich 
aus der ausgeatherten Losung des Reaktionsproduktes Krystalle vom 
Schmp. 1050, die N - N i t r o s o - V e r b i n d u n g  d e s  D i c y c l o h e x y l -  
a m  i n  8 ,  c6 HII. N (NO). c6 HI,. 

Diese Nitroso-Verbindung wurde der Reduktion mit Zink und 
Salzsaure unterworfen und die erhaltene Base aus dem alkalisch ge- 
machten Reaktionsprodukt mit WasserdHmpfen destilliert. Sie erwies 
sich durch ihren Sdp. 250° und den Schmp. 20° ais D i c y c l o h e x y l -  
a m i n ,  C6Hll .NH.C6Hll. Diese Base wurde noch. durch k a t a l y t i s c h e  
R e d u k t i o n  d e s  D i p h e n y l a m i n s  rnit kolloidem Platin hergestellt 
und durch ihre Kitroso-Verbindung vorn Schmp. 105O identifiziert. 

3. M i t  J o d a t h y l .  
a) Z u N- A t h y  1- c y c l o  h e x  y 1 a m i n .  Unter Eiskiihlung reagierten 

die beiden Komponenten glatt zu dem jodwasserstoffsauren salz. 
Beim Schutteln mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung ging alles 
in die B e n z o y l - V e r b i n d u n g  fiber, die bei 201O siedete. Diese 
Benzoylverbindung erstarrte nach langerem Stehen zu einem Kry- 
stallbrei. 

0.1634 g Sbst.: 8.5 ccm N (13O, 742 mm). 
Cl5Hsl ON (231). Ber. N 6.06. Gef. N 5.97. 

Die durch alkoholisches Kali verseifte Base erwies sich durch 
ihren Siedepuokt, sowie durch nachfolgend beschriebene Derivate als 

I )  A. S k i t a  und \V. B e r e n d t ,  B. 52, 1522 [1919]. 
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identisch rnit dem durch die katalytische Platin. Redukt,ion des  
N- Athyl-anilins erhaltenen ~T-Athyl-cyclohexylarnin '). 

Acety l -V~. rb indui ig :  01 vom Sdp. 2560 bri 740 mm. 
0.2R72 g Shst.: 18.2 ccrn N ( 1 l 0 ,  742 mm). 

CloH190N (169). Ber. N 8.3. Gef. N S.4. 
N i t r o s o - V e r b i n d u n g :  i j l  vorn Sdp. 130° bei 12 rnrn, erhalten 

durch Einwirkung von Xitrosylcblorid auf die Base in atheriscber 
Losung, wobei sich das  s a l z s a u r e  S a l z  d e s  N - ; i t b y l - c g c l o -  
h e x y l a m i n s  abschied, das in Krystallen aus Wasser vom Schmp. 
184O erhalten wurde. 

0.1745 p Shst.: 2 s  c~.rn N ( l V ,  i4U mrn). 
Ce€J160NZ (156j. Ber. N 17.9. Gef. N 17.8. 

Pikrat :  Gulbc Krystallc aus Alkohbl vcim Sclimp. 1330. 
0.24'20 p; Shst.: 3.6 cem N (190, 754 mm). 

C ~ ~ H ~ O O ~ N I  (356). Ber. N 15.7. Gef. N 15.S. 

b) Z u X -  D i I t h y 1 - c y c 1 o h  e x y 1 a m  i n. 
-iquimolekulare Mengen ,lodathgl und  Cyclohexylanlin, mit der  

berechneteo hlenge Knli am RiickfluSkiihler gekocht, gaben nach dem 
Alkalischmachen des Reaktionsproduktes eine Base vom einheitlichen 
Sdp. 1930, die sich mit dern durch die katalytische Platin-Reduktion 
des N-Dirnethyl-anilins erhaltenen N-Dilthyl-cyclohex~lamin?) durch 
gleichen Siedepunkt, sowie durch gleiche Derivate identifizieren IieS. 
Das  s a l z s a u r e  S a l z  schmolz oberhalb 230°, das P i k r a t  krystalli- 
sierte aus  Alkohol in gelben Platten vom Schmp. 98". 

0.3000 g Sbst.: 39.0 i w n  N (?Oo, 752 mm). 
C16Hpr07Np (284). Ber. N 14.5. Gcf. N 14.6. 

IV. D i e  P l a t i n - K a t a l y s e  d e s  B n t i f e b r i n s  
u n d  s e i n e r  H o m o l o g e n .  

Wihrend das A c e t a n i l i d  in denselben Mengenverhaltnissen, in 
denen die Crnwandlung des Ani lbs  in Cyclohexylamin vorgenommen 
wurde, der Aufnahnie von Wasserstofi Widerstaud eutgegensetzte, 
konnte es bei groljerer Platin-Iiouzentration urid einer Temperatur 
von iO--80° i n  12-16 Stdn vijllig i n  dns A c e t p l - c y c l o h e x y l -  
a m i n  voni Schmp. 107O umgewandelt werdeo. 

Bei weiterer Iionzehtration gelang es schliel3lich - oboe die 
P l a t i ~ j m e ~ g e  zu erhohea3) --, sowoh1 das Acetanilid, als auch die  
homologen Acetyl-o-, -m- u. -ptoluidine i n n e r h a l b  45 M i n u t e n  
glatt in die korrespoodierenden acetylierteo Cgcloher~larnine urnzu- 
wandeln. 
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9.1 g Acetanilid bezw. 10 g 0-, 7n- oder p - A c e t t o l u i d  wurden 
i n  einer Lijsung von 15 ccm einer 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure 
(enthaltend 0.7 g Pt), 50 ccm kolloider Platinliisung (enthaltend 0.15 g 
Platin), 20 ccrn 10-proz. Gummi-arabicum-Lijwng und 27 ccm Wasser 
suspendiert und bei 70-85O mit Wasserstolf unter 3 Atm. Uberdruck 
geschuttelt. Nachdem die , theoretische Menge in 45 Minuten aufge- 
nommen und eine weitere Absorption nicht mehr erfolgt war, wurden 
die Acetylverbindungen nach dem Eindampfen des Reaktionsproduktes 
zur Trockne durch Schiitteln mit Ather aufgenommen, im Vakuum 
destilliert und aus Alkohol krystallisiert. 

Ace t y I - 2-me t h y 1  - c  y c l  o he x y1 a m  i n ,  Sdp.20 l5Po, Schmp. 500. 
0.2345 g Sbst.: 18.2 ccm N (13O, 740 mm). 

Ace t y  1-3- mc th y 1 - cy  c 1 o h  e x y 1 ami n, Sdp.,S 152O, Schmp. 74-75? 
0.2678 g Sbst.: 20.75 ccm N (130, 740 mm). 

Act. tFI  - 4  - m e t  h y 1 - c y  cl o he x y lam i n ,  Sdp.12 1520, Schmp. 77-780. 
0.2745 g Sbst.: 21.1 ccm N (13O, 740 mm). 

An freien Cyclohexylaminen waren keine wagbaren Mengen ent- 
stadden, und die Acetyl-Verbindungen wurden in SO gut wie quanti- 
tativen Ausbeuten erhalten. 

CgHlr ON (155). Ber. N 9.03. Gef. N 9.01. 

C 9 H I ~ O N  (155). Ber. N 9.03. Gef. N 9.00. 

CgHliON (155). Ber. N 9.03. Gef. N 8.93. 

Y. U b e r  d i e  k a t a l y t i s c h e  R e d n k t i o n  v o n  A m i n o - p h e n o l e n :  
1. D e s  P h e n a c e t i n s  z u  H e x a h y d r o - a n t i f e b r i n .  

17.9 g Phenacetin, geltist in 100 ccm Eisessig, wurden mit 21 ccm 
einer 1 0-proz. Platinchlorwasserstoffsaure (enthaltend 1 g Platin), 
15 ccm kolloider Platinlosung (enthaltend 0.045 g Pt), 2 g Gummi 
arabicum und 65 ccm Wasser versetzt und bei 75O unter 3 Atm. dber -  
druck geschiittelt. Die Wasserstoff-Aufnahme war bereits in 1 'I2 Stdn. 
beendet und betrug 9.0 1, entsprechend 4 Mol. Das  Reaktionsprodukt 
wurde i m  Vakuum zur Trockne gedampft und in absolutem Alkohol 
.aufgenommen ; es krystallisierte iu schijnen weiBen Nadeln vom Schmp. 
106-10;0, erwies sich also als A c e t y l - c y c l o h e x y l a m i n .  

N (17O, 742 mm). 
0.1005 g Sbst.: 0.2516 g COa, 0.0955 g HaO. - 0.0772 g Sbst.: 7.0 ccm 

CsHI5ON (141). Ber. C 68.10, H 10.64, N 9.94. 
Gef. 68.28, 10.67, 10.12. 

A n i s o l  und P h e n e t o l  gaben unter diesen Bedingungen bei der 
Reduktion mit kolloidem Platin quantitativ den C y c l  o h e x  y l - m e  t h y 1  - 
bezw. - a t h y l - i i t h e r ,  wobei die Reduktionsprodukte aus der alkali'sch 
gehiwchten Losung mit Wasserdampf entfernt wurden. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIII. 83 
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H e x a h y d r o - a n i s o l ,  Sdp. 1400 bei 740 mm. 
0.1986 g Sbst.: 0.5376 g Cog, 0.2128 g HaO. 

C.rH140 (114). Ber. C 73.68, H 12.28. 
Gef. 73.82, D 12.00. 

H c x a h y d r o - p h e n e t o l ,  Sdp. 144-1450 bei 738 mm. 
0.1347 g Sbst.: 0.3710 g COs, 0.1521 g HaO. 

CsII16O (128). Ber. C 75.00, H 12.50. 
Gef. )) 75.11, x 12.63. 

2. D e s  A n i s i d i n s  u n d  P h e n e t i d i n s  z u  C y c l o h e x y l a ~ n i n .  
12 .3  g A n i s i d i n  bezw. 13.7 g P h e n e t i d i n  wurden in eine 

Mischung von 50 ccm Eisessig und 5 ccm Salzsaure (spez. Gem. 1.19) 
eingetragen, rnit einer Losung von 21 ccm 10-proz. Platinchlorwasser- 
stoffslure (enthaltend 1 Q Platin), 3 0  ccm kolloider Platinliisung (ent- 
haltend 0.09 g Pt), 2 g Gummi arabicum in 75 ccm Wasser versetzt 
und bei 40-50° mit Wasserstoff unter 3 Atm. uberdruck gescbuttelt. 
Die Absorption von 4 Mol. war in beiden Fallen in 3 Stdn. beendet. 
Aus der alkalisch gemachten Reaktionsflussigkeit destillierte in beiden 
Fallen ein Basengemisch uber, das sich in eine Base vorn Sdp. 134 
-135O und eine vom Sdp.30 145O zerlegen lie& Erstere wurde durch 
ihre Acetylverbindung vom Schmp. 107O als C y c l o h e x y l a m i n  er- 
kannt; letztere erwies sich auch durch den Schmelzpunkt (330O) ihres 
salzsauren Salzes als D i c y  c l o  h e x  y la  min .  

Zur  raschen Identifizierung besonders kleiner Mengen Cyclohexyl- 
amins ist das To1 u 01 - p  - s ulf o n s  Bur e -  D e r i v a t  , CH3. C6H4. So,. 
NH.C6HI1, besonders geeignet. 2 g Cyclohexylamin wurden rnit 
17 ccm 10-proz. Natronlauge und 4 g Toluol-p-sulfousaurechlorjd ver- 
setzt und erwiirmt, wobei sich ein beim Erkalten erstarrendes 0 1  ab- 
schied. Krystalle aus Weingeist vom Schmp. 86". 

0.4469 g Sbst.: 0.4004 g BaSOa. 
C I ~ H L ~ O ~ N S  (253). Ber. S 12.6. Gef. S 12.3. 

3. D e s  p- u n d  m - A m i n o - p h e n o l s  z u  C y c l o h e x y l a m i n .  
12 g 11- b e z w .  m - A m i n o - p h e n o l ,  gelost in 50 ccrn Wasser 

und 8 g Salzsaure (spez. Gew. 1.19), wurden mit einer Losurig von 
21 ccm 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure (enthaltend I g Pt), 30 ccrn 
kolloider Platinlosung (enthaltend 0.09 g Pt), 2 g Gummi arabicum, 
50 ccrn Eisessig, 90 ccm Wasser versetzt und bei GO-70° mit Wasser- 
stoff unter 3 Atm. Uberdruck geschtttelf wobei in  4 Stdn. die fur 
4 Mol. berechnete Menge Wasserstoff absorbiert mar. Auch hier w a r  
ein Gemisch von 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 m  ent- 
standen, wobei letzteres sich in groberer Menge gebildet hatte und 
noch durch die Analpse seines salzsauren Salzes vom Schmp. P $ @  
bestimmt wurde. 
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0.1337 g Sbst.: 8.0 ccm N (17O, i 3 2  mm). - 0.1697 g Sbst.: 6.03 ccm 

Ber. K 6.43, C1 16.32. 
Gef. D 6.65, 16.48. 

"/lo-AgNOa. 
CiaHp4FiCl (217). 

4. Von o - A m i n o - p h e n o l  z u  D o d e k a h y d r o - p h e n o x a z i n  (S.1246). 
Ein Gemisch von 15 g o - N i t r o - p h e n o l ,  50 ccm Eisessig, 50ccm 

Wasser, Y g Sslzsaure (spez. Gew. 1.19), 21 ccm 10-proz. Platinchlor- 
wasserstoffsaure (enthaltend 1 g Pt), 20 ccm kolloider Platinlosung 
(enthaltend 0.06 g Pt) und 2 g Gummi arabicum wurden mit Wasser- 
stoff uoter 3 Atm. Uberdruck geschuttelt, worauf unter rapider Ab- 
sorption und Erwiirmung zunachst die Redhktion der Nitrogruppe 
erfolgte und sich eine klare kolloide Liisung bildete. Die Hydrierung 
des  Benzolkerns wurde bei 70° durchgefuhrt nod war  in 2 Stdn. be- 
eodet. Aus der alkalisch gemachten Reaktionsflussigkeit destillierte 
zunachst C y c l o h e x y l a m i n  und sodann ein Im D e s t i l l a t  e r s t a r -  
r e n d e r  K i i r p e r  uber, der aus Petrolather Krystalle vom Schmp. 
103- 104" lieferte. 

N (200. 732 mm). 
0.0736 g Sbst.: 0.1985 g COs, 0.0700 g HaO. - 0.0910 g Sbst.: 62 ccm 

CuHaION (195). Ber. C 73.85, H 10.77, N 7.19. 
Gef. * 73.06, J 10.65, * 7.46. 

Die oach S c h  o t t e n  - B a u  m a n n  hergestellte B e n z  o yl-Ve r b i n  - 
d u n g krystallisierte aus Alkohol in Pgramiden vom Schmp. 160-1 61 O. 

0.1041 g Sbst.: 4.1 ccm N (18O, 742 mm). 
C,sH,,OzN (299). Ber. N 4.65. Gef. N 4.42. 

140. Karl  Fleischer und Fritz Siefert: 
Ober Abkammlinge des ac.-Tetrahydro-naphthalins 

und Tetrahydro-acenaphthene. 
[Aus dem Chemischen %Mitat der Universitat Frankfort a. M.] 

(Eingegmgen am 12. Mai 1920.) 
Cber die E i n  w i r k u n  g s u b s  t i t u i e r  t e  r M a l o n  sa u r e c h l o  r i d e  

a u f  p a r t i e l l  h y d r i e r t e  a r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  wie 
Tetrahydro-naphthalin, Tetrahydro-acenaphthen und Tetrahydro-diphe- 
nyl, hat der eine von uns (F.) bereits am 24. Ju l i  1919 und am 24. 
Februar 1920 in der Frankfurter Chemischen Gesellschaft berichtet '). 
VeranlaBt durch das zweite, unten genaonte Referat hatte Hr. Prof. 

') Z. Ang. 32, 11 396 [1919]; 33, I1 160 [1920]. Ch. Z. 44, 464 (19201. 
83. 


