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211. A. Skita: 
6ber die geometrische Isomerie der Polymethylene. 

[Aus dem Chem. lnstitut der Universitit Yreihurg i. Br.] 
(Eingegangen am 12. J u l i  1920.) 

A. v o n  B a e y e r  hatte im J a h r e  1868 a n  der H e x a h y d r o -  
m e l l i t s a u r e  das  A u f t r e t e n  d e r  g e o m e t r i s c h e n  I s o m e r i e  bei 
ringformigen Korpern entdeckt'), die e r  sowie v a n ' t  I-Ioff als gleich- 
artig mit der I s o m e r i e  d e r  F u m a r -  u n d  M a l e i n s a u r e  erkannten>). 

Diese lsomerie wurde spater besonders bei den D i c a r b o n -  
s i i u r e n  d e r  P o l y m e t h y l e n e  naher studiert, bei denen sich die 
a n h y d r i d - b i l d e n d e  c i s - F o r m  von der n i c h t  a n h y d r i d - b i l -  
d e n d e n  t r a n s - F o r m  leicht unterscheiden lieLlJ). Dagegen konnte 
man in den anderen Reihen der Polymethylene, in welchen eine 
solche c h e m i s c h e  U n t e r s c h e i d u n g  n i c h t  m o g l i c h  ist, z. B. bei 
den K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  u n d  d e n  A l k o h o l e n  - wenn man 
von einzelnen Fiillen, z. B. der  Festlegung der  cis- u n d  t r ans -Mo-  
d i f i k a t i o n  der o p t i s c h  a k t i v e n  M e n t h y l a m i n e  durch 0. W a l -  
l a c h 4 )  absieht - mit Sicherheit keine Scblusse auf die einzelnen 
Konfigurationen ziehen, oder traf solche nur  auf Grund unsicherer 
Analogien, z. B. einer groBeren Loslichkeit der cis- Form. 

Auf eine s c h a r f e r e  U n t e r s c h e i d u n g s m o g l i c h k e i t  hat auF 
Grund der  physikalischen Eigenschaften K. v o n  A u w e  r s  ') hinge- 
wiesen, der durch eine griiBere Untersuchuugsreihe, besonders bei 
5 p d r o c y c l i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  u n d  A l k o h o l e n  aus 
Analogiegriinden zu der Vermutung gelangte, da13 sich die c i s - F o r m .  
deren S u b s t i t u e n t e n  i m  M o l e k u l  d i c h t e r  g e s t e l l t  sind, durch 
grijaere D i c h t e ,  g r o S e r e n  B r e c h u n g s i n d e x  und k l e i n e r e  
M ol  ref r ak t i o n  von der  b a n s -  F o r m u n t e r s c  h e i d  e t. 

Es fehlte aber an allgemeinen c h e m i s c h e n  M e t h o d e n  iur  
Herstellung der verschiedenen S t e r e o i s o  m e r e n  d e s H e x a  m e t h y -  
l e n s ,  insbesondere aber an der  Moglichkeit, die t h e o r e t i s c h  d e n k -  
b a r e  n K o n f i  g u r a  t i  o n e n  willkiirlich aus einern A u s  g a n g s  p r  o -  
d u k t  zu e r z e u g e n .  Im Folgenden wird ein Beitrag zur Losung 
dieses Problems gegeben. Durch die  p h y s i k a l i s c h e n  B e s t i m -  
m u n g e n ,  die Hr. K. v o n  A u w e r s  an den  neu hergestellten Stoffen 
ausgefiihrt hat, konnte im Verein mit den c h e m i s c h e n  R e s u l t a t e n  

I) B. 1,  119 [1868]. 
8, A. v. Baeyer ,  A. 446, 128 [ISSS]. 
4, A. 276, 296, 324 [1893]; A. 300, 278 [1S98]; B. 34, 3992 [1891]; 

5, A. 420, 91 [1919]. 

a) La chimie dans I'espace, S. 40, 61 118751. 

26, 3312 [1892]. 
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,mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit die B e s t i m w u n g  e i n e r  R e i h e  
von c i x -  u n d  t r a n s - F o r m e n  durchgefiihrt werden, und ich miichte 
d a h e r  auch an dieser Stelle Hrn. K. v o n  A u w e r s  fur seine A n -  
t e i l n n h n i e  a n  d i e s e r  A r b e i t  meinen h e r z l i c h s t e n  D a n k  aus- 
sprechen. 

Bei der Reduktion von h y d r o  c y  c l i  s c h e  n Do p p  e l  b i  n d u n g e  n 
mit holloidem Palladium haben H. W i e n h a u s  u n d  F. W. v o n  O e t -  
t i n g e n  die Entstehung zweier isomerer Verbindungen aus derselben 
ungesattigten Snbstanz beobacbtet, indem sie das o p t i s c h  a k t i v e  
S a n t o n i n  in die beiden T e t r a h y d r o - s a n t o n i n e ,  das a- u n d  8-  
S a n t o n a n ,  uberfuhrten I).  Ebenso haben bei der Reduktion von 
a 1 i p h a t i s c h e n D o p p e l  b i n d  un g e n  B e  s c h k e ,  K 6 h r e s und S t o I1 
durch Umwandlung der 2.3-Diphenyl-muconsaure ’) zu Diphenyl-adipin- 
sauren ein ahnliches Beispiel kennen pelehrt. 

Bei der Reduktion yon a r o m a t i s c h e n  D o p p e l b i n  d u n g e n  
mit kolloidem Platin haben A. S k i t a  und W. B e r e n d t 3 )  im Fall 
der  Emwandlung des T o l u i d i n e  i n  H e x a h y d r o - t o l u i d i n  eben- 
falls 2 I s o m e r e  erhalten, die auch als s t e r e o i s o m e r  im Sinn der 
cis-tran.s -1  s o  m e  r i e  gedeutet wurden. 

I n  allen diesen Fallen war jedoch eine Entscheidung, w e l c h e  
%fodifikation der c i s -  und w e l c h e  d e r  t r a n s - F o r m  entspracb, 
n i c b t ’  m o g l i c h ,  und es  war daher im AnschluB an die genannten 
Arbeiten die F r a g e  zu erortern, w e l c h e  der im Shoe der ms trans- 
Isomerie moglicben Konfigurationen, aus d e r  s e l  b e n  un g e  s a t t i g  t e n  
S u  b s t a o  z nach den verschiedenen Reduktionsmethoden entstehen 
.kiinnen, und welche dabei q u a n t i t a t i v  d i e  b e v o r z u g t e n  sind. 

Zrir Losung dieser Frage habe ich aus besonderen Grunden 
eioen komplixierten Fall gewiihlt? und das  a s . - P s e u d o c u m i d i n  ’) 
(I-Amino-2.4.5-trimethyl-benzol) der Hydriernng mit kolloidem Platin 
unterworfen, die in stark saurer Losung fast quantitativ verlief. Es 
wurde die noch unbekannte Base, das 1 - A m i n o - 2 . 4 . 5 - t r i r n e -  
t b y l - c y c l o h e x a n  erhalten, die sich iiber das schwer lBslicbe Pikrat 
leicht reinigen lie13. Es war nun die Prage zu entscheiden, w e l c h e  
aon den a c h t  theoretisch moglichen Konfigurationen irn Sinne der  
.eie-trans-Isomerie entstanden war ,  von denen (im Bezug der Amino- 
auf die Mehrzahl der vorhandenen Methylgruppen) v i e r  i s 0  m e r e  

I)  A. 397, 219 [1913]. 2, A. 391, 121 [1912]. 3, B. 64, 519 [1919]. 
4, Das Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit verdanke ich der Badischen 

A n i l i n -  und Sodafabr ik .  Hr. Geh.-Rat Prof. A. B e r n t h s e n  hatte die 
Giite, mir dasselbe noch am Tage vor der feindlichen Besetzung Ludwig- 
haiens a. Rh. nach Heidelberg zu bringen. A. Ski ta .  
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c i s - F o r m e n  (1 - 4 )  und v i e r  i s o m e r e  t r a n s - F o r m e n  (5- 8) 
vorauszusehen waren, wiihrend dem zugrunde liegenden Kohlenwasser- 
stoff dem 1.2.4-Tri m e t h yl - c y c l o  h e x  a n  vier isomere Moglichkeiten 
( 1  ’ - 4’) entsprachen. 

x x x y  1. ~ 

x x x  5.  - 
9 

x x x  1’ - 

s x  2’ ~ 

x x  
6. ~ 

X Y  Y 

x x  Y 4. - 
X 

4’ s x  x x  8. 
X Y  
s = CH,; y = OH oder NH,. 

Urn festzustellen, w e l c h e  der vorerwahnten acht isomeren Xog- 
lichkeiten dem 1 - A m i  n o -  2.4.5 - t r i m  e l  h y 1 -c . jc lo  h e x a n  zukamen, 
haben wir zunachst das  entsprechende H e x a h y d r o - p s e u d o c u -  
m e n o l  (1-Oxy-2.4.5-trimethyl-cyclohexan) durch katalytische Hydrie- 
rung des as.-Pseudocumenols (1-Oxy-2.4.5-trimethyl-benzol) rnit k 011 o i -  
d e m  P l a t i n  in s a u r e r  L o s u n g  hergestellt und das fur diese Reak- 
tion erforderliche a s . - P s e u d o c u m e n o l  durch Behandlung des P s e u d o -  
c u m i d i n s  mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  erhalten. 

Die katalytische IIydrierung des Pseudocumenols lieferte zu 6 0  
--8Ool0 den g e w i i n s c h t e n  A l k o h o l  und ergab aber nebenher noch 
zu 20-4O0/0 den entsprechenden K o h l e n w a s s e r s t o E f ,  das 1 . 3 . 4 -  
T r i m e t h y l - c y c l o h e x a n .  

Das 1 -Oxy-2 .4 .5 - t r imethyI -cyc lohexan  lieD sich mit B e c k -  
m a n  nschem C h r o m  s l u r  e- G e m  i s c  h leicht zu dem entsprechenden 
K e t o  n , d e m  2 .4 .5  - T r i m  e t h y  I - c y c l  o h e x a n  o n  - 1 oxydieren, das  
aus seiner Bisulfitverbindung rein abgeschieden, sich durch seinen 
Geruch als ein dem isomeren Dihydro-isophoron nahestehender 
Korper erwies. 

Die Derivate des A l k o h o l s  u n d  d e s  K e t o n s ,  rnit denen sich 
die mit k o l l o i d e m  P l a t i n  aus dem Pseudocumenol erhaltenen Korper 
von dern isomeren A l k o h o l  u n d  d e m  K e t o n  unterschieden, welche 
aus dem a s . - P s e u d o c u m e n o l  mittels der S a b a t i e r s c h e n  R e d u k t i o n  
nnter Verwendung von Nickel als Katalysator erhalten warenl), 
lieden sowohl an der Reinheit, wie an der  V e r s c h i e d e n h e i t  der  
Alkohole und Ketone keioen Zweifel. Besonders deutlich treten die 
Unterschiede bei den verschiedenen Schmelzpunkten der P h e n  J 1 - 
u r e t h a n e  und der S e m i c a r b a z o n e  in die Erscheinung, wodurch 
die physikalischen Bestimmungen ihren entscheidenden Wert er halten 

1) K. v. A u w e r s ,  A .  420, 94 [1919]. 
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Pliysikal ische Kons tan ten  nach K. v..Auwers'). 
l-Oxy-2.4.5- 

trimethyl-cyclohexan 
nach mit 

S a b a t i e r  koll. Pt 

D p  . . 0.898 0.912 
1.463 

Sdp. . . 196' 192-1930 

.20 
4 . . 1.458 

ELD. . +0.07 -0.11 
Pheny lurethan 

Schmp. 98-99 82.50 

2.4.5-Trimethyl- 
cyclohexanon-1 
nach mit 

S a b a t i e r  koll. Pt 
195O 1930 

0.896 0.905 
1.448 1.450 

+ 0.23 + 0.02 
Sohmp. des Semicarbazons 

1760 2040 

1.2.4-Trimethyl- 
cycloh exan 

nach mit 
S a b a t i e r  koll. Pt 

1400 145-1 460 
0.778 0.790 
1.429 1.434 

+ 0.21 +0.04 

Die physikalischen Konstanten zeigen bei dern A 1 k o h o 1, wie 
auch bei dem K e t o n  und dem zugrunde liegenden K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f ,  soweit dieselben mit Hilfe von k o l l o i d e m  P l a t i n  aus dern 
Pseudocumenol hergestellt waren, g r i i B e r e  D i c h t e n  und g r i i 8 e r e  
B r e c h u n g s i n d i c e s ,  sowie k l e i n e r e  M o l r e f r a k t i o n e n ,  ein Hin- 
we'is darauf, da8 in ihnen eine d i c h t e r e  L a g e . d e r  d u b s t i t u e n t e n  
anzunehmen ist, wie bei den Isomeren, welche nach der S a b a t i e r -  
s c h e n  R e d u k t i o n s m e t h o d e  erhalten wurden. Die beiden 1.2.4- 
Trimethyl-cyclohexane sind also stereoisomer, und zwar ist die aus  
dem Pseudocumol nach der pyrogenen S a b a t i e r s c h e n  Reduktion er- 
haltene Modifikation nach ihren physikalischen Konstanten als t r a n s -  
1 . 2 . 4 - T r i m e t h y l - c y c l o h e x a n  anzusehen im Gegensatz zu dem aus 
dem Pseudocumenol durch die katalytische Platinreduktion erhaltenen 
Kohlenwasserstoff, der als cis-1.2.4-Trimethyl-cyclohexan zu be- 
zeichnen ist. Letzterer Kohlenwasserstoff entspricht sowohl dem aus 
dem Pseudocumenol durch die katalytische Platinreduktion erhaltenen 
Alkohol vom Sdp. 192-1930, der demnach als 1 - 0 x y - e i s - 2 . 4 . 5 -  
t r i m e t h y l - c y c l o h e x a n  zu bezeichnen ist, wie auch dern Keton dieses 
Alkokols, den, cis- 2.4.5 -T r i  m e t h y 1 - c y  c l o  h e x  a n  o n-1 vom Sdp. 193O. 

Es handelte sich nun in erster Linie urn die Moglichkeit, das so 
charakterisierte 1-Oxy-cix-2.4.5- trimethyl-cyclohexan in die entspre- 
chende Amino-Verbindung umzuwandeln, wobei ich auf die Erfah- 
rungen einer alteren Arbeit zuruckgreifen muate. 

Vor einiger Zeit hatte ich gezeigt, da13 das Oxim des Dihydro- 
isophoron-carbonsiiureesters (l), in essigsaurer Liisung mit Natrium- 
Amalgam reduziert, einen das Lactam (4) bildenden cis-Aminosaureester(2) 
liefert, wahrend dasselbe Oxim, mit Natri'nm und Alkohol behandelt, 
einen isomeren, nicht lactam-bildenden trans-Aminosaureester (3) er- 
gab a). 

I) K. v. Auwers ,  A. 420, 92 [1919]. 
2, B. 40, 4167 [1907]. 
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Als nun, analoger Weise, das  O x i m  d e s  c i s - 2 . 4 . 5 - T r i m e t h y l -  
c y c l o h e x a n o n s - 1  vom Schmp. 106O in s a u r e r  L o s u n g  reduziert 
wurde, bildete sich sowohl bei der kataly’tischen Reduktion in essig- 
saurer Losung, wie aucb in essigsaurer Losung mit Natrium-Amalgam 
eine Base, die durchaus i d e h t i s c h  mit derjenigen war, welche durch 
die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  P s e u d o c u m i d i n s  erbalten 
worden war. Die Gleichheit der beiden Praparate- ist durch eine 
Reihe VOD Derivaten des Amins, besonders durch sein cbarakteristi- 
sches Pikrat  vom Schmp. 212O, festgelegt worden, uod es ist daher 
kein Zweifel, da13 dadurch diese Base als 1 - A m i n o - c i s - 2 . 4 . 5 - t r i -  
rn e t h y I - c y  c lo h e x a n  anzusprecben ist. 

Durch die Reduktion d e s  O x i m s  des c i s - 2 . 4 . 5 - t r i m e t h y l -  
c y c l o h e x a n s  vom Schmp. 106O mit N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  
entstand ein i s o m e r e s  I -  A m i n o  - c i s  - 2 . 4 . 5  - t r i m e t h y l  - c y c l o -  
h e x a n ,  das sich durch seinen Siedepunkt, besonders scharf aber 
durch seine D e r i F a t e von der fruher erhalteneo unterschied. Die 
in alkalischer Losung erhaltene Substanz war eine c o n i i n a r t i g  
r i e c b e n d e  B a s e ,  welche bei Zimrnertemperatur zu s c h o n e n  K r y -  
s t a l l e n  vom Scbmp. 21° erstarrte. l la  diese Base aus d e m s e l b e n  
O x i m  w i e  d i e  i s o m e r e  R a s e  entstanden war, so konnte die Iso- 
rnerie der beiden Amine l e d i g l i c h  a u f  e i n e  V e r s c h i e d e n h e i t  
d e r  r e l a t i v e n  S t e l l u n g  d e r  A m i n o g r u p p e n  zu den M e t h y l -  
g r u p p e n  begrundet sein. Nach Analogie mit der Herstellung des 
lactam-bildenden cis-Aminoesters war  infolgedessen die in s a u r e r  
L i i s u n g  entstandene Rase als c i , s - l - A m i n o - c i . s - 2 . 4 . 5 - t r i m e t b y l -  
c y c l o h e x a n  und die i n  alkalischer Losung in Analogie mit dem 
uicht aobydrid-bildenden Aminoester gebildete als t r a n s -  1 - A m i n o -  
c i s -  2.4.5- t r i  m e t h  y I -c  y c l o  h e x  a n  anzusehen. Dieses auf chemiscbe 
Analogien geJtutzte Ergebnis erfahrt durch die Feststellung der phy- 
sikalischen Konstanten der beiden Amine eine weitere Stiitze. 

Die physikalischen Daten der  Amine zeigen in ahnlicher Weise 
deutliche Unterschiede, wie sie bei den A l k o b o l e n  u n d  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e n  beobacbtet wurdeu. Auch sind die Unterschiede in 
den Schmelzpunkten der Derivate sehr scbarf und lassen einen Zweifel 
an  der Isomerie ausgeschlossen erscheinen. 
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P h y s i k a l i s c h e  Kons tan ten  nach I<. v. Auwers. 

cis-I-Amino- trans-I- Amino- 
eis-2.4.5-trimethyl- cis-2.a.i5-trimethyl 

cyclohexan cyclohexan 
Sd . 190.5-1910 187-188' 
D? 0.864 0.857 

1.458 ,p 
EX, -0.13 -0.09 

D 1.462 

Pikrat, Schmp. 
2120 187.5O 
salzsaures Salz, Schmp. 
2280 2600 

bromcampher-sulfosaures Salz, Schmp. 

Thio-barnstoff, Schmp. 
164O 1550 

108O 174-1750 

cis- 1-01 J -cis- trans- 1 - 0 x y-carr- 
9.4.5-trimethyl- 3.4.5-trimethg.l- 

cyclohexan cpclohexan 
192-1933 1960 

0.912 0.906 
1.463 1.461 

-0.1 1 -0.03 
Phenyl-urethan, Schmp. 
88.50 930 

Schmp. des zugehorigen Keton- 
Semicarbazons 

204O 3040 

Immerhin schien ee nicht iiberfliissig, noch nach einem w e i t e r e n  
B e l e g  dafiir zu suchen, da13 bei der H y d r i e r u n g  v o n  D o p p e l -  
b i n d u n g e n  i n  . s a u r e r  L o s u n g  die B i l d u n g  d e r  c i s -Form und bei 
der Reduktion in a l k a l i s c h e r  L i i s u n g  das  E n t s t e h e n  d e r  t rans -  
F o r m  b e g i i n s t i g t  w i r d .  Um dies nachzuweisen, wurde das cis- 
2.4.5-T r i m  e t  b yl- c y cl o h e x  a n  o n -  1 einerseits der katalytischen Re- 
duktion in e s s i g s a u r e r  L o s u n g  unterworfen und auch andererseits 
mit N a t r i u m  u n d  A l k o h o l  reduziert. Es wurden so z w e i  i s o -  
m e r e  A l k o h o l e  erhdten, welche sich, besonders durch die verschie- 
denen Scbmelzpunkte ihrer P h e n  pl -u  re t h a n  e zweifellos v e r s e  h ie - 
d e n  z e i g t e n ,  und die sich als c i s - t r a n s - I s o m e r e  in bezug auf d i e  
H y d r o x y l g r u p p e n  I auch dadurcb zu erkennen gaben, da13 sie bei 
der O x y d a t i o n  rnit der B e c k m a n n s c h e n  Losung wieder d a s s e l b e  
k e t o n  lieferten, dessen Semicarbazon bei 2040 schmolz. Wie d i e  
physikalischen Konstanten zeigen, war bei, der sauren Reduktion des 
Ketons das  cis- 1 - 0 x y-cis- 2.4.5 - t r i  me  t h y  I -cy  c1 o h e x a n ,  und bei 
der alkalischen Reduktion das  t rans-  1 - 0 x y -  cis- 2.4.5 - t r i m  e t b y  1- 
c y cl o h ex a n  entetanden. 

Das c is - 1 - 0 x y -cia- 2.4.5 - t r i m e  t h 1-1 - c y cl  o h ex a n  erwies sich 
als i d e n t i s c h  .mit dem durcb die k a t a l y t i s c b e  H y d r i e r u n g  des 
P s e u d o c u m e n o l s  rnit kolloidem Platin in  e s s i g s a u r e r  L o s u n g  
erhaltenen A l k o h o l ,  dem somit dieselbe Ronfiguration zu er- 
teilen ist. 

Das trans- 1 - Ox y-cis-2.4.5-trimet h y l -cyc io  h e x  a n  ist n i c h t  
i d e n t i s c  h rnit dem 1 - 0 x y- 2.4.5- t r i rn e t h y1- c ycl o h e  x a n  , das durch 
d i e  R e d u k t i o n  n a c h  Sabat ie ! :  aus  dem Pseudocumenol darge- 

Beriahte d. D. Chem. Geaellsohaft. Jahrg. LIII. 118 



stellt worden ist’); dieser Alkohol besitzt nicht nur ein anderes P l i e -  
n y l - u r e t h a n  vom Schmp. 98--(39O, sondern entspricht, zum Keton 
oxydiert, auch einem anderen Semicarbazon vom Schmp. 176O. In- 
folgedessen kann die Isomerie der mit kolloidem Platin und Nickel 
erhaltenen Alkohole n i c h t  auf der v e r s c h i e d e n e n  L a g e  d e r  OH-  
G r u p p e n  beruhen, sondern mu13 durch eine ungleiche Lagerung der 
M e t h y l g r u p p e n  bedingt sein. Daher  mu13 - d a  die cis-Stellung 
der Methylgruppen bereits wahrscheinlich geriiacht wurde - dieser 
nach der S a b a t i  erschen Reduktion erhaltene isornere Alkohol als 
ein 1 - O x  y - t r a n s -  2.4 .5  - t r i  m e t h  y I - c y  c l  o h e  x a n  bezeichnet wer- 
den, aus dem durch Oxydation das  t r ans -2 .4 .5 -Tr ime thy l - cyc lo -  
h e x a u o n -  1 ,  das Keton, dessen Semicarbazon bei 1 i 6 O  schmilzt, 
entsteht. 

P h y s i k n l i s c l i e  Konstai i ten u n c h  K .  v. A u w e r s .  
Phenyl- 

Schmp. 
urethau, Sdp. D P  N? EL,, 

trans-l-Oxy-cis-~.4.;i-trimcth~I- 
eyclohexaii . . . . . . 93O I 1960 0.906 1.461 -0.03 

I -0ny-h.ans-2.4.5-trimethyl~~y~-~lo- 
hexan (nacb S a b a t i e r ) .  . 9Y-!i90 196O 0.898 1.458 -0.Oi 

&-2.4.5-’i’rirnethpl-cyclo- Semicarbazon 
hexanon-1 . . . . . Schmp. P04q I%? 0.905 1.450 -t- 0.02 
hans-2.4.5-Trimethyl-cyclo- 
hexanon-1 (nach Sabatier)  ‘176O 1950 0.896 1.448 + 0.23 

Durch Rehandlung des c i s - 1  - A m i n o - c i , s - 2 . 4 . 5 - t r i n l e t h y  - 
c y c l o h e x a n s  mit salpetriger Siiure wurde ein A l k o h o l  erhalten, 
dessen Konstanten keinen Zweifel an dem Vorhandensein des c i s -  1 - 
O ~ y - c i s - 2 . 4 . ~ 5 - t r i m e t h y l - c y c l o h e x a n s  lieflen, so daB - da  ein 
solcher Nachweis, infolge der bereits erfolgten Beweisfuhrung, nicht 
mehr erforderlich war  -, diese Tatsache zeigt, da13 in diesem Falle 
d i e  U r n l a g e r u n g  d e r  c i s -  i n  e ine  t s * a n s - l c o r m ,  a h n l i c h  d e r  
W a l d e n s c h e n  U r n k e h r u n g ,  h i e r  n i c h t  e r f o l g t  w a r .  

Die durch katalytische Hgdrierung des as -  P s e  u d o  c u m  i d  i n s, in 
Ausbeute von 95 O / o  d. Th., erhaltene R a s e ,  welche.iiber das Pikrat  
vom Schmp. 212O gereinigt worden war, i s t  n i c h t  d a s  e i n z i g e  Re- 
aktionsprodukt dieser Hydrierung. Aus den Mutterlaugen der’ Pi- 
h a t e  wurde noch ein z w e i t e s  l ’ i k r a t  v o m  S c h m p .  152O abge- 
schiedeu, das beim Umkrystallisieren seinen Schmelzpunkt nicht mehr 
veranderte. Die freie Ihse,  welche diesem Pikrat  entsprach, siedete 
bei 1 8 2 -  1 K 4 O  und erwies sich bei der Analyse als I s o m e r e s  des 

I )  loc. cit. 
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in  der Hauptmenge entstandenen cis- 1 - A m i n o  -cis - 2.4.5 - t  r i m e t  h y l -  
c y c l o h e x a n s  v o m  S d p .  190-1910. Obwohl diese Base nur in  
Menge von 5 gebildet worden war, konnte sie doch aus den ange- 
sammelten Mutterlaugen in  Mengen von 3 g isoliert werden, die zur  
Herstellung einiger Derivate, sowie zur Bestimmung der physikali- 
schen Konstanten dieser Rase furs erste genugten. 

Durch Bestirpmung der physikalischen Kcastanten durch I(. v o  n 
A u w e r s wurden Zahlen erhalten, welche innerhalb der Fehlergrenzen 
des cis-1 -bmino-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexans lagen, die also fur das  
Vorhandensein einer c i s -Form sprechen. Da auljer dem P ik ra t  
noch ein bei 1100 schmelzender T h i o - h a r n s t o f f  das  Vorhandensein 
des d r i t t  e n is o m  e r  e n A m i  n o - t r i m e  t h y 1- c y  c l o  h e x  a n  s bestiitigte, 
so  ist dessen Isomerie in einer a n d e r e n  S t e l l u n g  der  M e t h y l -  
g r u p p e n  zu suchen, wofiir auch der n i e d r i g e r e  Siedepunkt dieser 
Rase spricht. 

Trotz der Vorsicht, mit der man rnit Schluljfolgerungen in  einem 
meu betretenen Gebiete vorgehen mu& kann man nach diesen Ergeb- 
nissen doch sagen: die Tatsachen sprechen dafur, daf3 bei der Re- 
duktion von D o p p e l b i n d u n g e n  i n  s a u r e r  L o s u n g ,  z. B. bei der 
katalytischen Platinreduktion, das En t s t e h e n  d e r  cis-F o r  m e n  be- 
giinstigt ist, dud daB bei d e n  R e d u k t i o n e n  i n  a l k a l i s c h e n  u n d  
n e u h a l e n  M e d i e n  die Bildung der t r a n s - F o r m e n  leichter erfolgt. 
Diese Erkenntnis bezieht sich allerdings nur auf die bishen unter- 
suchten K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  A l k o h o l e  u n d  A m i n e  und mulj 
eowohl innerhalb dieser Gruppen, als auch noch in anderen Kiir- 
perklassen weiter iiberpruft werden. 

Versnche, 
K e a r b e i t e t  v o n  Hrn. c a n d .  c h e m .  W i l h e l m  H e n n e n b r u c h l ) .  
1. D i e H e  r s t e I l u  n g -v o n cis- 2.4 5 - T r i m  e t h y 1- cy_clo h e x  a n  o n - 1. 
a) D i e  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  a s . - P s e u d o c u m e n o l s  (1 - 
Oxy-2.4.5-t r i m e t h y l - b e n z o l )  rni t  k o l l o i d e m  P l a t i n  z u  cis-1 - 
Q x y -cis - 2.4.5 - t r i m  e t b y 1-c y c l o  h e x a n  u n d  cis- 1.2.4 - T r i m  e t  h y l -  

c y c l o h e x a n .  
Das fur diese Iteaktion erforderliche a s . - P s e u d o c u m e n o l  wurde 

durch Kinwirkung von s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf a s . - P s e u d o c u m i -  
d i n  dargestellt. Es lieB sich rnit groljer Leichtigkeit in kolloider 
PIatinlijsung von folgender Zusammensetzung hydrieren : 

l) 1naug.-Dissertation W i l h e l m  H e n n e n b r u c h ,  Freiburg i. B. 1920, 
bey die c-is-trans-Ifiomerie des Hexamethylens. 

118* 
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50 g Pseudocumenol (Schmp. 69O), 120 ccm Eisessig, 40 ccm kol- 
loide Piatinlosung (0.5 o/o Platin), 25 ccm 10-proz. Platinchlorwasser- 
stoffsaure; 40 ccm einer 10-proz. wadrigen Losung von Gummi ara-  
bicum und 20 ccm Wasser. Das Gemisch, ein dicker Brei, geht hei 
der Hydrierung bereits bei Zimmertemperatur und einem Uberdruck 
Ton 1-3 Atm. Wasserstoff geschuttelt in Losung, wobei statt der fur 
3 Mol. berechneten 2 5  1 bei der erschopfenden Hpdrierung ca. 30 1, 
also etwa 4 Mol., in 2 Stdn. aufgenommen werden. Hierbei entsteht 
der gewiinschte Alkohol und nebenbei zu 45OlO der Kohlenwasser- 
stoff, das  I.2.4-Trimethyl-cyclohexan. Bricht man aber die Absorptiop 
bei der theoretischen Menge ab, so erhalt man den Alkohol in Aus- 
beute von 75 O/O neben 2O0iO des Kohlenwasserstoffes. Zur  Gewinnung 
der genannten Reaktionsprodukte wurde das  Reaktionsgemisch mit 
Soda alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Der  iiber- 
gegangene Alkohol und KohlenwasserstofF konnen fast quantitativ vom 
Destillat abgehoben werden. Nach mehrmaliger Destillation im Va- 
kuum siedete der  abgetrennte Hohlenwasserstoff, das 1.2.4- T r i m e t h y  1- 
c y c l o h e x a n ,  bei I 1  mm und 330, bei 760 mm und 144.8-145.80(korr.). 

0.1995 g Sbst.: 0.6255 g COa, 0.2519 HaO. 
C9H18 (126). Ber. C 85.7, H 14.3. 

Gef. a 85.5, D 14.1. 

BromlBsung wird nicht entffrbt. 
Das cis- 1 - 0 x y - cis- 2.4.5 - t r i m  e t h y l -  c y  clo h e x  a n  siedet bei 

17 mm und 84O, bei 760 mm und 191-193O (korr.). 

Ber. C 76.00, H 12.70. 
Gef. D 75.84, m 13.56. 

0.2196 g Sbst.: 0.6107 g COz, 0.2465 g HzO. 
CgHlsO (142). 

Das P h e n y l - u r e t h a n  wurde aus Weingeist in Krystallen vom 
Schmp. 83.5O erhalten. 

0.2710 g Sbst.: 0.7'2985 g '202, 0.2102 g HaO. 
C ~ ~ H ~ ~ O Z N  (261). Ber. C 73.60, B S.8. 

Gef. D 73.45, 2 8.68. 

b) D i e 0 x y d a t  i o n  v o n cis - 1 - 0 x y - cis - 2.4.5 - t r i m e t h y 1 - c y c I o - 
h e x a n  m i t  B e c l r r n a n n s c h e m  C h r o m s a u r e - G e m i s c h  z u  

cis- 2.4.5-T r i m  e t h y I -c y c l  o h  e x  a n o n -  1. 

68 g cis- 1 - 0 x y -cis-2.4.5 - t r i m e  th  y 1- c y c l  o h e x  a n  Tom Sdp. 
192-193O (korr.) wurden in 120 ccm Eisessig gelost und unter leb- 
haftem Umschwenken und Kiihlen mit 280 ccrn B e c k  m an nscher 
C h r o m s a u r e - L o s u n g ,  welche die t h e o r e t i s c h e  M e n g e  S a u e r -  
s t o f f  entwickelte, unter g u t e r  K i i h l u n g  derartig oxydiert, daB die  
Reaktion die T e m p e r a t u r  700 nicht uberschritt. Sie war in d e r  
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Hauptsache bereits in 10 M i n u t e n  erfolgt und wurde sodann auf 
dem Wasserbade hei 80° n o c h  e i n e  S t u n d e  bis zu ihrer volligen 
Beendigung fortgeftihrt. 

Zur G e w i n n u n g  d e s  K e t o n s  wurde das alkalisch gemachte 
Beaktionsgernisch mit Wasserdampf behandelt, das  Keton vom De- 
stillate abgehoben und rnit konzentrierter BisulfitlZsung geschuttelt, 
wobei a l e s  zu einer weiI3en Krystallmasse erstarrte. Diese wurde 
abgesaugt, nach dem Waschen rnit Ather rnit Sodalosung zerlegt und 
mit Wasserdampf destilliert. Nsch dieser Reinigung siedete das  Keton 
vom ersten bis zurn letzten Tropfen bei 193O (korr.). Ausbeute 60 g 
oder 8 9 0 1 0  d. Th. 

0.2983 g Sbst.: 0.84395 COs, 0.3015 g H10. 
C,H160 (141). Ber. C 77.10, H 11.40. 

Gef. 77.16, n 11.'31. 

Das  S e r n i c a r b a z o  n fallt quantitativ itus beim Versetzen einer 
alkoholischen Losung von 2 g Keton und 1.6 g Semicarbazid-Cblor- 
hydrat mit 2 g Kaliumacetat iind 6 ccm Wasser und krystallisiert aus  
Alkohol in schonen Nadeln vom Schmp. 204O. 

0.1897 g Sbst.: 37.3.ccm N (180, 728 mm). 
CloH190N3 (197). Ber. N 21.30. Gef. N 21.63. 

Das O x i m  wird leicht erhalten, wenn 26 g des Ketons, in  
100 ccrn Weingeist gelost, nacheinander mit einer 'beiBen Losung von 
25 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 35 g Wasser und rnit einer heiBen 
Auflosung von 25 g festern Kali in 25 g Wnsser versetzt werden. 

Ausbeute 76'10 d. Th. Krystalle aus  Weingeist vom Schmp. 105'. 
0.3104 g Sbst.: 0.7919 g COs, 0.31094 g HaO. 

C9Hl,0N (155). Ber. C 69.70, H 11.00, 
Gef. n 69.85. )P 11.21. 

2. H e r s t e l l u n g  v p n  cis- 1-0xy-c i s -2 .4 .5 - t r i re thy l -cyc lohexao  
a u s  cis-2.4.5 - T r i m  e t h y 1 - c y c l o  h e x a  n o n - 1. 

h: g c is -2 .4 .5-TrimethyIcyclohexanon vom Sdp. 1930 (korr.) 
wurden in 80 ccm Eisessig gelosh in eine Mischung von 10 ccm 
10-proz. P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ u r e ,  20 ccm k o l l o i d e r  P l a -  
t i n l o s u n g  (O.5Ol0 Pt), 20'ccm 10-proz. Losung von Gnmmi arabicum, 
$6 cem konz. S a l z s h r e  vom spez. Gew. 1.16 eingetragen und der Hy- 
drierung unterworfen. 

Nach Aufnahme der theoretisch erforderlichen Wasserstoffmenge, 
die bei einem Uberdruck von 1-2 Atm. in  10 Minuten erfolgt war, 
wurde der Vwsuch abgebrochen und der Alkohol aus  dem alkalisch 
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gemacbten Reaktionsgemisch mit Wasserdampfen iibergetrieben. 
der zweiten Destillation siedete e r  bei 192O (korr.) bei 760 mm. 

Naclr 

0.3210 g Sbst.: 0.8409 g COa, 0.3324 g H10. 
C9H180 (142). Ber. C 76.00, H 12.70. 

Gef. D 75.91, 12.61. 
Das P h e n y l - u r e t h a n  erwies sich durch seinen Schmp. 83.5O a ls  

identisch mit dem Phenyl-urethan des Alkohols, welcher durch die  
katalytische Reduktion des a s - P  s e u d  o c u  m e n  o Is mi  t k o 1 I oi  d e rn 
P 1 a t  i n hergestellt worden war. 

:3 .  Hers  t e 11 u n g trcrns - 1 - 0 x y -cis - 2.4.5 - t r i m  e t h g 1 - c y c 1 o - 
h e x a n .  

10 g cis-2.4.5-Trimethylcyclohexanon-1 vorn Sdp. 193' (korr.) 
wurden in  waBrigem i t h e r  geliist und unter Umschutteln die 8-fache 
theoretisch berechnete Menge Natrium = 25 g eingetragen, die 
vollige Losung wurde durch allrniihlichen Wasserzusatz herbei- 
gefuhrt. Die bei dieser Reaktion entstandene Natronlauge wurde ab- 
gelassen, die iitherische Losung mit gegluhter Pottasche getrocknet 
und der Alkohol , nach dem Verdampfen des Athers destilliert. Er 
zeigte bei 35 mm einen Siedepunkt von 112" untl bei 760 mrn den, 
Sdp. 1960 (korr.). 

v o n  

0.3102 g Sbst.i 0.56805 g COz, 0.3471 g HaO. 
CSHISO (142). Ber. C 76.00, €I 12.70. 

Gef. B 76.31, 8 12.52. 
Das P h e n y l - u r e t h a n  dieses Alkohols wurde aus Weiogeist in 

Krystallen vom Schmp. 95" erhalten. 
Der  s a u r e  P h t h a l s l u r e e s t e r :  2 g Alkohol, 2 g PhthalsHure- 

anhydrid, 0.7 g Pyridin wurden 3 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
warmt, das Reaktionsprodukt in  verdunnter Natronlauge gelijst und 
mit Salzsaure ausgeflllt. Es wurden so Krystalle aus  Ather-Ligroir, 
vom Schmp. 81-83.50 erhalten. 

0.2418 a Sbst.: 0.26505 Con,  0.1585 g H10. 
C ~ H a a 0 4  (290). Ber. C 70.30, H 7.54. 

( k f .  1) 70.50, * 7.35. 

4. H e r s  t e 11 u n g v o n cis - 1 - A  m i n o  - cis - 2.4.5 - t ri  m e t  h g 1 - c y c 1 o - 
h e x a n .  

a) A u s  a s .  -P s e u  d o c u m  i d i n  (1 - A m  i n  0- 2.4.5 - t r i m  e t h y 1 - b e n  z 01). 
Das verwendete as.-Pseudocumidin destillierte bei 232--235O, kry- 

stallisierte aus Alkohol mit dem Schmp. 68" und ergab eine B e n -  
z o y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 171°, der sich bei weiterem Krgstalli- 
sieren nicht Hnderte, so da13 dieses Praparat  als rein und einheit-. 
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lich snzusehen war. Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des as.-Pseudocumidins 
schmilzt, aus Alkohol krystallisiert, bei 161 - 162O. 

13.5 g a s . - P s e u d o c u m i d i n  ('/la Mol.) wurden in 100 g Eisessig 
und 20 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.16 gelost, auf 60e vorgewarmt 
rind zu einer gleichfalis auf 60° vorgewarmten LGsung hinzugefiigt, 
welche aus 30 ccm P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  Pt), 30 ccm 
k o l l o i d e r  P l a t i n l o s u n g  (0.5'/0 Pt), 30 ccm 10-proz. w a h i g e  Gummi- 
arabicum-Losung und 30 ccm Wasser bestand. Die platinhaltige 
Losung wurde vorher rnit Wasserstoff bei 1 Atm. oberdruck ge- 
schuttelt. Die Wasserstoff-Absorption des Pseudocumidins erfolgt bei 
55O unter 2 Atm. Uberdruck und verlauft exotherm, wodurch sich 
die Reaktionstemperatur leicht auf ca. 70" erhoht. Die rnit 6.72 1 be- 
rechnete Menge Wasserstoff wurde in 2 Stdn. aufgenommen, woranf 
ein Stillstand der Absorption eintrat. Zur Ausflockung des Platin- 
kolloids wurde die Temperatur auf 1OOo erhoht und noch 20-40 Mi- 
nuten fortgeschuttelt. Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde das 
Filtrat mit Kochsalz gesiittigt und mit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht. Die Rase wurde aus der alkalischen Fliissigkeit rnit Wasser- 
dampfen iibergetrieben, ausgeathert und nach dem Verdampfen des 
mit Pottasche getrockneten Athers uber Natrium destilliert. Der 
Siedepunkt betrug bei 17 mm 74O, bei 760 m m  1KS-190° (korr.). 

Die Ausbente betrug 85O/0 d. Th.  
0.2646 g Sbst.: 0.7449 g COa, 0.3168 g HpO. - 0.2914 g Sbst. : 26.5 ccrn N 

(190, 746 mm). 
CsH,gN (141). Ber. C 76.60, H 13.50, N 9.90. 

Gef. s 75.84: n 1'3.56, 10.14. 

Das Amin zieht an der Luft leicht Kohlensaure unter Biltlung 
eines festen Carbonates an. 

P i k r a t .  24 g Amin in  120 ccm Weingeist aufgelost, rnit 395 ccm 
beifier, 10-proz. alkoholischer Pikrinsaure-Losung versetzt, scheidet 
nach Zufiigen von 350 ccm heifiem Wasser beim Erkalten 50 g Pikrat 
nus, das nach Urnkrystallisieren aus Alkohol bei 308O sintert und bei 
212O schmilzt. 

0.1983 g Sbst.: 27.3 ccni N (15O, 730 mm). 

Die aus diesem Pikrat frei gemachte Base siedet bei 190.5-191O 
(korr.). Das  s a l z s a u r e  S a l z ,  erhalten durch Einleiten von trockner 
Salzsaure in die ganz t r o c h e  iitherische Losung der Base, liefert aus 
sehr wenig Alkohol und Ather Krystalle vom Schmp 227--22b0. Es 
ist hygroskopisch, aber nicht zerfliefilich. 

C l s B e ~ S ~ O r  (370.2). Ber. N 15.14. Gef. Ti 13.3s. 

0.2379 g Sbst.: 0.1522 g AgC1. 
CgH20NCI (177.6). Ber. C1 19.96. Gel. CI 19.78. 



Das d -  CL - br o in - c a  m p h e  r - n- s u l  to s a u r  e S a1 z krystallisiert au8 

0.2084 g Sbst.: 0.0848 g AgBr, 0.108 g BaSOI. 
Alkohol in schneeweil3en Nadeln vom Scbmp. 171.5O. 

C ~ H l ~ N , C l o H t ~ O 4 B r S  (452). Ber. Br 17.68, S 7.69. 
Gef. )) 17.32, )) 7.11. 

Die A c e t y l v e r b i n d  l ing  krystallisiert aus Essigather in Nadeln 

0.3103 g Sbst.: ?LO ccm N (150, 735 mm). 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  zeigt, aus Alkohol oder Eisessig kry-  

vorn Schmp. loo0. 

C ~ I H S ~ O K  (183). Ber. N 7.70. Gef. K 7.97. 

stallisiert, einen Schmp. 107.5-108'. 
0,27105 :: Sbst.: 0.7782 g COs, 0.2305 :: HsO. 

G G H ~ ~ O X  (245). Rer. C iS.4, H 9.40. 
Gef. 78.3, * 9.54. 

Der P h e n y l - h a r n s t o f f  wurde als 61 erhalten. 
Der  P h e n  y 1- t h i o  b a r  n s t o  f f ,  aus  aquimolekularen Mengen Base 

und Phenylsenfol in Htherischer Losung hergestellt, krystallisiert aus  
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 164'. 

0.2436 g Sbst.: 0.10i25 g Bariumbulfat. 
C16HakN-,S (276). Ber. S 11.60. Gef. S 11.42. 

b) Au Y c is -  2.4.5 - T r i  m e  t h y 1 - c y cl o h e x  a n o  n -1 -Ox i m. 
1. M i t  N a t r i u m a m a l g a m  u n d  E i s e s s i g  r e d u z i e r t .  

5 g O x i m  vorn Schmp. 105O wurden in 50 g absolutem Alkohol 
gelost, Zuni Sieden erhitzt und  in die Losung allmlblich 180 g 
2'/z-proz. Natriumamalgarn und 160 g Eisessig eingetragen. Das ab- 
geschiedene Quecksilber wurde abfiltriert, und aus dem Filtrate nach 
dem Abdestillieren des Alkohols wit Wasserdampf noch etwas un- 
verandertes Oxim durch Verdunnen rnit Wasser abgeschiedeo Aus 
dem Filtrat dieser Losung, welche alkalisch gemacht wurde, wurde 
die Base rnit Wasserdampf abgetrieben. Sie siedete bei 188-1900 
(korr.), lieferte ein Pikrat vorn Schmp. 20d0 und eine Benzoylverbin- 
dung vorn SchmR. loso, neben welcher jedoch noch in geringer Menge 
eioe zweite Benzoylverbindung vom Scbmp. 174O erhalten wurde, die 
diesen Schmelzpunkt bei weitereni Krystallisieren nicht mehr ver- 
anderte. 

3. D u r c L  k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  m i t  k o l l o i d e m  P l a t i n  i n  
s a u r e r  L o s u n g .  

3 g Oxirn vom Schmp. 105O, gelost in 100 ccm. Eisessig und 
1 0 c c m  konz. S a l z a h r e  vorn spez. Gew. 1.16, wurden zu einer mit 
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Wasserstoff geschiittelten Losung von 15 ccm Platinchlorwasserstoff- 
skure (10-proz.), 30 ccm kolloider Platinlosung (0.5-prpz.) und 30 ccm 
Gummi-arabicum-Lbsung (10-proz.) hinzugefugt. Die Hjdrierung er- 
folgte bei Zimmertemperatur bei 1.5 Atm. Uberdruck sehr rasch und 
wurde nach Aufnahme der theoretikchen Menge Wasserstoff abge- 
brochen. Aus der alkalisch gemachten Losung wurde die Rase mit 
Wasserdampfen destilliert. Die bei 188- 1900 (korr.) siedende Base 
lieferte ein Pikrat  \ om Schmp. 2080 und eine Benzoylverbindung, die 
bei 1080 schmolz. 

0.2739 e; Sbst.: 25.3 ccm N (180, 734 mm). 

Das s a l z s a u r e  S a l z  liefert Krystalle aus Wasser oder Alkohol- 

0.2543 g Sbst.: 0.2034 g AgCI, 
CsHaoNCl (177.6). Ber. Cl 19.96. Gef. Cl 19.84. 

Das d - e - b r o m - c a m p h e r - n - s u l f o s a u r e  S a l z ,  zunachst 01s ziih- 
flussiges 0 1  erhalten, ergab daraus Krystalle, die aus Benzol-Ather- 
Ligroin oder besser noch auB 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan krystallisieren, 
einen Zersetzungspunkt von 2030 zeigen und bei 210° v6llig ver- 
kohlen. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  wurde aus verdiinntem Alkohol oder 
50-proz. Essigsaure in Nadeln vom Schmp. 174.5O erhalten. 

O.?S14 g Sbst.: 14.2 ccm N (190, 742 mm). 

Der P h e n y l - b a r n s t o f f  krystallisiert in  Nadeln aus i t h e r  vom 

0.?213 g Sbst.: 21.6 ccm N (140, 740 mm:. 

Der P h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  wird in Krystallen aus Alkohol 
a d e r  Ather vom Schmp. 155" erhalten. 

0.2137 g Sbst.: 0.1787 g BaSOh. 

C9HlsN (135). Ber. N 9.9. Gef. N 10.07. 

Ather, die bei 2600 verkohlen. 

C16R53ON (245). Ber. N 5.7. Gef. N 5.64. 

Schmp. 169". 

C16HadONa (260). Bw. N 10.80. Gef. N 11.14. 

C16H2(N~S (176). Ber. S 11.60. Gef. S 11.49. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S L u r e  a u f  t r a n s - l - A m i n o - c i s -  
2.4.5 - t r i m  e t h j 1- c y c l o  he x an.  

9 g s a l z s a u r e a A m i n ,  mit 4.5 g Natriumnitrit in  18 ccm Wasser 
Tersetzt, wurden 12 Stdn. im RuckfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Das abgeschiedene 61 ergab nach dem Trockuen mit entwasserter 
Pottasche, neben geringen Mengen 1.2.5 - T r i m  e t h j  1 - c  y c l  o h e x  e n  vom 
Sdp.  1490 (korr.), den bei 1960 (korr.) s i e d e n d e n  Alkohol. 

0.3103 g Sbst.: 0.86805 g Cog, 0.3871 g HaO. 
CsHlaO (142). Ber. C 76.00, H 12.70. 

Gef. B 76.31, 12.51. 
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Das P h e n y l - u r e t h a n  zeigte den Schmp. ! ) S O .  

D e r  s a u r e  P h t h a l s a u r e e s t e r  -e rgab  Krystalle n u s  i t h e r -  
Ligroin vom Schmp. 81-W'. 

0.2418 g Sbst.: 0.26505 g COs, 0.1385 g HzO. 
G:Hz~Or  (290.2). Ber. C 70.30, H 7.54. 

Gel. )) 70.50, 7.35. 

6 .  H e r s  t e l l u n  g F o n c i s -  1 - A m i n  o-cis-tmn.s- 2.4.5 - t r  i m e  t h y I -  
c y  c l o h e x a n .  

D u r c h k a t  a17 t i  sc  h e  B e d  u k t i o n d e s us. -1'se u d o c  u In i d i n s 
rni t  k o l l o i d e m  P l a t i n .  

Aus den Mutterlaugen des Pikrates des c is -1  -Amino-c is -2 .4 .5-  
t r i m e t h y l - c y c l o h e x a n s  vom Schmp. ?Ono konnte noch ein z w e i t e s  
P i k r a t  krystallisiert werden, das  nach Vereinigung mehrerer gleich- 
artiger Mutterlaugen in einer Menge erhalten wurde, welche die Dxr- 
stellung des reioen I'ikrates ermoglichte. Dieses zeigte einen Schmp. 
153O, den es bei weiterem Krystallisieren aus Aceton nicht mehr 
5nd.erte. Ein Gemisch dieses I'ikrates mit dem friiher erwahnten 
vom Schmp. 20So gab eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Aus  
alkalischer Losung rnit Wasserdampf destilliert, wurde aus diesem 
Pikrat eine Base in Gesamtmenge von 3 g erhalten, die sich durch 
ihre Analyse ils isomeres Amino-trimethyl-cyclohexan zu erkennen gab  
und einen Sdp. 181-18?0 (korr.) zeigte. 

0.2417 g Sbst.: 0.6779 g COa, 0.2912 g HzO. 
C9H19N (141). Ber. C 76.60, H 13.50. 

Gof. * 7ti.49, P 13.62. 

Der P h e n  y 1 - t h i o  h a.r n s t o f f ,  aus Aceton und WWasser krystalli- 
siert, zeigte einen Schmelzpunkt von 1 loo. 

0.2614 g Sbst.: 0.2251 g BaS04. 
C I ~ H Z ~ N Z S  (276). Ber. S 11.60. Grf. S 11.84. 


