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Fiir eine geplante Untersuchung sollte N-Dimethylcyclo- 
hexylamin als Ausgangsmaterial dienen. Zur Charakterisierung 
dieser nach SABATIn~ und S~xm~mENs: dargestellten Verbindung 
war die Hers te lhng  des Sulfates der genannten Base beabsiehtigt. 

Bei der Bildung des Sulfates besteht die MSglichkeit der Entstehung des sauren 
Sulfates: C~HnN(CI-Ia) 2 . H2SO 4 und des neutralen Sulfates: (C~H/1N(CHa)~) ~ . H,~SO 4 
welche beide bisher in tier Li tera tur  nicht  beschrieben sin& 

Um die Entstehung yon Gemischen dieser beiden Verbindungen zu vet- 
hindern, wurde eine i~therische LSsung yon N-Dimethylcyclohexylamin einerseits 
mit  etwas weniger als einem MoL Schwefelsi~ure auf zwei Mol. N-Dimethylcyclo- 
hexylamin, andererseits mit  etwas lnehr als einem Mol. Shure auf ein Mol. Base 
versetzt. Im ersten Fall entstand ein weilles, kristallinisches Produkt,  welches 
in Aceton so gut  wie unlSslich war. Aus wi~sseriger L6sung schieden sich beim 
l)berschiehten mit  Aceton, yon tier Trennungsfli~che der beiden Schichten aus- 
gehend, durch die allmi~hlich vor sich gehende Vermischung der beiden Fliissig- 
keiten schSne weige Kristalle in guter Ausbeute aus. Nach mehrmaliger Wieder- 
holung der Operation zeigte die Substanz einen konstanten Schmp. yon 338 ~ 
Im zweiten Fall bildete sieh gleichfalls ein weil~es, kristallinisches Produkt ,  
welches jedoch in siedendem Aceton soweit 15slich war, dag es daraus umkristal-  
lisiert werden konnte. Hiebei wurde eine farblose, in langen, feinen Nadeln 
kristallisierende Substanz erhalten, die konstant bei 117--1180 schmolz. 

Im Widerspruch zu den Erwartungen ]eitete sich keines 
der beiden Salze x'om N-]Yimethyleyclohexylamin ab, die Sake 
erwiesen sich vielmehr als das neutrale bzw. saure Sulfur des 

Cyclohexylamins: (C6HnNH2)~ �9 H2SO~ beziehungsweise: CsHnNH2 . 
�9 H2SO,. 

Um nun festzulegen, dull urspriinglich das N-Dimethyleyelohexylamin 
vorhanden und dieses erst bei der Einwirkung der konzentrierten Sehwefel- 
siiure entmethyliert  worden war, wurde eine weitere Probe dieser Base in das 
Pikrat  umgewandelt. Der Schmp. des aus Alkohol umkristallisierten Pikrates yon 
177--1780 (DARzENS~: 176--1770; A. SKITA und H. R o ~ : s 3 : 1 8 1  ~ some die 
analytischen Werte erwiesen das u eines N-Dimethylcyelohexylamin- 

I SA~AWIER und S~SDE~E~S, C. R. Acad. Sei. Paris 138 (1903) 457. 
2 G. DARZE~S, C. R. Acad. Sci. Paris 149 (1909) 1001; 
3 A. SKrrA und H. Ro~Fl,:s, Ber. dtsch, chem. Ges. 53 (1920) 1242. 
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pikraCes : C6HI1N(CH3) 2 . HOC6H~(NO~) 3. Dadurch war erwiesen, dall die fiir die Sul- 
fate als Ausgangsmaterial dienende Base taisiichlich N-Dimethylcyelohexylamin war. 

Zur Identifizierung der aus N-Dimethylcyclohexylamin erhaltenen (ent- 
methylierten) Sulfate, wurden das saure und neutrale Sulfat des Cyclohexylamins 
hergestellt. Diese zeigten ebenfalls die Schmp. yon 3380 bzw. 117--118 ~ Misch- 
schmelzpunkte der beiden hoehschmelzenden und ebenso der beiden niedrig 
schmelzenden Substanzen zeigten keine Depression. Aus der alkoholisehen L5sung 
des Cyclohexylamins entstand beim Zusatz einer alkoholischen PikrinsiiurelSsung 
das Cyclohexylamin-pikrat : C~HttNH 2 . HOC6H2(N0~)8, welches den Sehmp. 157 bis 
1580 zeigte. Wi~hrend also durch Pikrins~ure jeweils die erwarteten Pikrate er- 
halien werden konnten, hatte die Einwirkung der konzentrierten Schwefelsi~ure 
auf die ~therische LSsung des Dimethylcyclohexylamins zur Abspaltung der 
Methylgruppen gefiihrt. 

Die H a f t f e s t i g k e i t  yon  A l k y l g r u p p e n  w u r d e  vor  k u r z e m  
yon J.  vo~ BI~AUN4 un te r such t ,  we lehe r  du rch  K o c h e n  yon  Di- 

m e t h y l a n i l i n  mi t  o rg~nisehen  S~uren,  u. a. mi t  H y d r o z i m t s ~ u r %  

Benzoes~ure  und  P a h n i t i n s ~ u r e  Ani l ide  erhal~en konnte ,  die beim 
Verse i fen  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Sa lzs~ure  bei 120 o s te ts  N-Mono- 

m e t h y l a n i l i n  in weehse lnder  A u s b e u t e  e rgaben.  
P a r a l l e l  mi t  den V e r s u c h e n  z u r  t t e r s t e l l u n g  des N - D i m e t h y l -  

c y c l o h e x y ] a m i n s  du rch  H y d r i e r u n g  yon  D i m e t h y l a n i l i n  soll~e 
aueh  v e r s u c h t  werden,  yon  C y e l o h e x y l a m i n  ausgehend,  du rch  
M e t h y l i e r u n g  zu der  obgenann ten  Base  zu ge langen .  

0. WALLAC~ ~ hat durch e r s c h S p f e n d e  M e t h y l i e r u n g v o n  Cyclohexyl- 
amin mit Jodmethyl das N-Trimethyleyclohexyl-ammoniumjodid: CsH~N(CHa)sJ 
Schmp. 2600 erhalten. 

h. Sgrrx and H. ROLFES 3 konnten bei der ~thylierung des Cyclohexylamins 
mit ~thyljodid je nach den Versuchsbedingungen das N-2ithylcyclohexylamin be- 
ziehungsweise das N-Diiithylcyclohexylamin fassen. Die Einwirkung yon Jodmethyl 
auf Cyclohexylamin studierten die genannten Autoren nicht, sie stellten vielmehr 
das Monomethylderivat mit Hilfe von Dimethylsulfat dar, das Dimethylderivat 
hingegen durch Wechselwirkung der Base mit Formaldehyd, Ameisensi~ure und 
Wasser. 

I n  vo r l i egender  A r b e i t  wurde  nun  die E i n w i r k u n g  y o n  e iner  
Mol. J o d m e t h y l  a u f  eine Mol. C y e l o h e x y l a m i n  in g the r i s ehe r  L i i sung  

un te r sueh t .  Die sieh hiebei abseheidenden K r i s t a l l e  ze ig ten  aus  
Benzol  u m k r i s t a l l i s i e r t  k o n s t a n t  den Schmp.  193- -1940  und  er- 

wiesen  sieh als C y e l o h e x y l - a m i n j o d h y d r a t :  CeH11NH~. g J .  

Diese Verbindung hatte sehon MARKOWNIKOW s aUS Cyelohexylamin und 
Jodwasserstoffsi~ure dargestellt, jedoch nicht nigher beschrieben. Das Nichtein- 

4 j. vos BRASH, Ber. dtsch, chem. Ges. 56 (1923) 2165 bzw. die weiteren 
Mitteilungen. 

50.  WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 343 (1905) 40. 
W. MA~KOW~IKOW, Liebigs Ann. Chem. 302 (1898) 22. 
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treten yon Alkylgruppen hatte auch seinerzeit A. I)INNEIr 7 bei der Alkylierung 
yon Piperidin mit Methylbromid in iitherischer LSsung beobachtet, indem er das 
Bromhydrat des Piperidins fassen konnte. 

In vorliegender Arbeit wurde bei der Einwirkung yon Jod- 
methyl auf Cyelohexylamin neben dem Jodhydrat  des Cyelo- 
hexylamins eine zweite farblose Substanz isoliert, welehe in 
Benzol fast unlSslieh ist. Aus ihrer methylalkoholisehen LSsung 
dureh Ather wiederholt ausgefgllt, zeigte sie den konstanten 
Sehmp. 263 ~ wghrend O. WALLACH~, wie bereits erwghnt, den 
Sehmp. des N-Trimethyleyelohexyl-ammoniumjodids mit 2600 an- 
gibt. Diese ~3bereinstimmung des Sehmp. weist auf  das Vorliegen 
des N-Trimethyleyelohexyl-ammoniumjodids him Die Einwirkung 
des Jodmethyls auf  das Cyeiohexylamin diirfte also naeh folgen- 
der Reaktionsgleiehung verlaufen sein: 

3 C6HnNH~ + 3 JCH3 = 2 C6HllNH2 �9 H J  + C~HllN(CH~)3J. 

Dieses Verhalten des Cyelohexylamins bei der Methylierung, 
ebenso wie die Neigung, bereits am Stiekstoff gebundene Methyl- 
gruppen unter dem Einflul3 von konzentrierter Sehwefelsgure 
abzuspalten, war Anlal~ das Verhalten des Cyclohexylamins 
gegeniiber anderen Alkylhalogeniden zu untersuehen. 

Beim Zusammenbringen yon molaren Mengen Cyelohexylamin 
und Hexyljodid bei Zimmertemperatur werden naeh einiger Zeit 
farblose Kristalle ausgesehieden, welehe, aus Benzol umkristalli- 
siert, den konstanten Sehmp. von 192 o zeigten. Die Analyse be- 
st~itigte die Annahme, dal~ aueh bier das Cyclohexylamin-jod- 
hydrat  vorlag; in ~bereinstimmung hiemi't ergab der Mischsehmelz- 
punkt mit dem aus Cyclohexylamin and Nethyljodid erhaltenen 
Jodhydrat  keine Depression. 

Dasselbe bei 192 o schmelzende Produkt wurde erhalten, wenn die Ein- 
wirkung von Hexyljodid nieht auf die Base selbst, sondern auf ihre i~therisehe 
LSsung erfolgte, hueh dies konnte durch Mischschmelzpunkte naehgewiesen werden. 

Warden molare Mengen Cyclohexylamin und Hexyljodid 
auf  dem siedenden Wasserbad ohne Anwesenheit eines LSsungs- 
mittels zur Einwirkung gebraeht, so t ra t  eine lebhafte Reaktion 
ein. Aus der hiebei entstehenden weil~en Kristallmasse konnte 
dureh Umkristallisieren aus Benzol das N-Hexyl-eyclohexylamin- 
jodhydrat: C6H~INH(C6H~a). H J  yore konstanten Sehmp. 246 ~ er -  

h a l t e n  werden. 

7 A. PINNa:R, Ber. dtsch, chem. Ges. 38 (1905) 1539. 



304 G, Breuer und 3. Schnitzer 

Die aus demselben mit w~isseriger Kaiilauge und Kther 
auf iibliehe Weise freigemachte N-Hexyl-cyclohexylaminbase: 
C6HI~NHC6H1:~ zeigte den konstanten Sehmp. yon 243--3450 bei 
750ram. Die Base wurde iiberdies dutch die Darstellung des 
Pbenylharnstoffderivates: C~H.~NHCON(C6H1a)C6Hu (Sehmp. 109 
bis 110 ~ eharakterisiert. 

Wurde nun N-Hexyl-eyelohexylamin in ~theriseher LBsung 
mit konzentrierter Sehwefels~ure behandelt, so konnte ein weil~es 
kristallinisches Produkt (Sehmp. 340 ~ geraint werden, welches sieh 
durch Ana]yse und Misehsehmelzpunkt mit dem aus Cyclohexyl- 
amin bereiteten neutralen Cyelohexylaminsulfat identisch erwies. 
Dureh konzentrierte Schwefels~ure war also auch in diesem Fall 
unter Austritt des am Stickstoff befindliehen Alkyls ein SMz 
des Cyclohexylamins entstanden. 

Das sowohl bei tier Einwirkung yon Methyljodid als aueh 
yon Hexyljodid erhultene Jodhydrat des Cyclohexylamins konnte 
noch auf einem dritten Weg hergestellt werden. Beim Versetzen 
einer ~therisehen L[isung yon Cyelohexylamin mit einer LSsung 
yon :[od in Ather schieden sieh naeh einiger Zeit farblose, 
sehnppenfSrmige Krist~lle ab, die aus Benzol umkrista]lisiert den 
Sehmp. (193 ~ sowie die s C~clohexylaminjodhydrat berechneten 
Analysenwerte ergaben. Der 5~isehsehmelzpunkt dieser Substanz 
mit dem in vorliegender Arbeit auf anderem Wege gewonnenen 
Cydohexylamin-jodhydrat zeigte keine Depression. 

Die Feststellung tier Menge, in welcher alas Cyelohexylamin- 
jodhydrat beim ]etztgenannten Versueh sieh bildet, gestattet einen 
Einbliek in den Meehanismus des Vorganges. Aus der im Ver- 
suehsteil angefiihrten Tabelle ist zu ersehen, da6, sobald minde- 
stens zwei Mol. Cyclohexylamin mit einem Atom ,Jod reagieren, 
das gesamte Jod in Form yon einer Mol. Cyelohexylamin-jod- 
hydrat erhalten wird. Wird auf zwei Mol. Cyelohexylamin mehr 
als ein Atom Jod angewendet, so geht stets aueh nut die halbe 
Menge des vorhandenen Cyelohexylamins in das Cyelohexylamin- 
jodhydrat fiber. Die geaktion zwisehen Jod und Cyclohexylamin 
verl~uft also anscheinend so, dM~ eine Mol. Cyclohexylamin 
unter Freigabe eines Wasserstoffes ein Jodatom ionisiert. Der so 
gebildete Jodwasserstoff rea,giert hier~uf mit einer zweiten Molekel 
der in der LSsung befindtiehen Base unter Bildung yon Cyclo- 
hexylaminjodhydrat. Die Verbindung, welehe ~us dem Cyclohexy]- 
amin naeh dieser Hypothese unter Abgabe eines Wusser- 
stoffatoms entstanden sein mul3te, konnte nocb nieht gefal]t 
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werden. In tier i~therisehen LiSsung seheiden sieh jedenfalls mlger 
dem Cyclohexylamin-jodhydrat schwere dunkle Ole ab, aus wel- 
chert jedoeh kein definiertes Produkt isoliert wurde. 

Versuchste i i .  

1. U m s e t z u n g e n  mi~ k o n z e n t r i e r t e r  Sehwefe l s i~ure .  
Zur Darstelhmg des N-Dimethyleyelohexylamins aus Dimethylafiilin ,,Merek 

monofrei" diente das yon DA~ZE~S2 naeh der Methods yon SAJ~aTIEI~ und SEND~:- 
R~:NS ~ ausgearbeitets Verfahren. 

Die fiber gegltthtem Natriumsulfat  getroeknste ~therisehe LSsung des 
Hydrierungsproduktes gab naeh dem Abdestillieren des 24thers und wiederholter 
fraktionierter Destillation als Hauptprodukt  eine bei i 58 - - 162~  fiber- 
gehende, farblose, fisehartig rieehende Flfissigkeit. Der Sdp. stimmte mit  dem 
yen DARZENS 2 mi t  159 ~ und dem yon H.H~ERs und ROGER ADAMS 8 mit  159 
his 161~ ffir sine N - D i m s t h y l - e y e l o h e x y l a m i n b a s e  angegebenen 
tiberein. 

1"348 g N-Dimethyl-eyelohexylamin wurden in / i t he r  gelSst und mi t  0"28 cm "~ 

kenzentrierter  Sehwefels~ure tropfenweise versetzt, wobei heftiges Aufkoehen 
eintrat. Die sieh ausseheidende weil]e Salzmasse wurds in Wasser gelSst und mi t  
der doppelten Menge Aeetsn vorsiehtig tibersehiehtet. Naeh l~ngerem Stehen 
sehieden sieh Kristalle ab, welehe abgesangt und noehmals obiger Reinigung 
unterzogen, in sehSnen weil~en Sehuppen erhalten wurden. Die Substanz sehmolz 
kens tan t  bei 338 ~ Die Analysenzahlen der im Vakuum fiber Chlerealeium zur 
Gewiehtskenstanz gebraehten Substanz st immten nieht mi t  den ffir die Formel 
C~H~fN.~04S eines neutralen N-Dimethyl-eyelohexylamin-sulfates bereehneten 
Werten t~berein, sondern deuteten auf  das Vorliegen eines n e u t r a l e n  S u l f a t e s  
d e s  C y e l o h e x y l a m i n s  Cl~H28N~O4S hin. 

5"015 mg Sbst. : 8"843 mg C02, 4"038 mg H20. 
C~6I-I36N204S. Bet. C 54"49, It 10"30. 
C~2H2sN204S. Bet. ,, 48"60, ,, 9"52. 

Gef. ,, 48"08, ,, 9"01. 

Wurde die LSsung yon 1 g N-Dimethyl-eyelohexylamin in 40cm 3 / l ther 
mit  einem Ubersehug an konzentrierter  Sehwefels~ure versetzt, so t r a t  ebenfalls 
eine heftige Reaktion ein. Der ausfallende weille KSrper wurde seharf abgesaugt, 
konnte jedoeh nieht ganz troeken erhalten werden, sondern stellte sine weifle, 
etwas fettige Masse dar. Aus Aeeton wiederholt umkristallisiert ,  erhielt man 
lange, per lmutterar t ig  glitzernde Kristalle yore konstanten Sshmp. 117--118 ~ Aueh 
in diesem Fall standen die Analysenzahlen der im gakuum fiber Chlorealeium 
zur Gewiehtskonstanz getroekneten Substanz nieht  in l~bereinstimmung mit  den 
ft~r die Formel Cstt~N04S eines sauren N-Dimethyl-eyelohexylamin-sulfates be- 
reehneten Werten, sondern wiesen auf das u eines s a u r e n C y e I o h e x y l- 
a m i n - s u l f a t e s  CoH~N04S hin. 

4"096 mg Sbst.: 5"464 mg CO~, 2"696 mg H~O. 
CsHt0NO~S. Bet. C 42"62, H 8"50. 
C~Ht.~NO~S. Ber. ,, 36"51, ,, 7"67. 

fief. ,, 36"38, , 7"37. 

8 H. HIERS LI. ROGER AI)AMS, Ber. dtseh, chem. fies. 59 (1926) 162. 



306 G. Breuer und J. Schnitzer 

0"6 g N-Dimethyl-cyclohexylamin wurden in 25 c m  ~ absolutem Alkohol ge- 
15st and mit  einer absolut alkoholischen LSsung von 1 g Pikrinsi~ure vereinigt, 
dann eine Stunde ]ang gekocht. Naeh dem Einengen fiel das Reaktionsprodukt 
beim Erkalten in langen, gelben Spiel]en aus (1"300 g, entspr. 80% d. Th.); um- 
kristallisiert aus Alkohol schieden sich lange gelbe Nadeln yore konstanten Schmp. 
177--1780 ab. Dx~z~.~s ~ gibt den Schmp. des N-Dimethyl-cyelohexylamin-pikrates 
mit176--177 ~ an. Die Analyse der im Vakuum fiber Chlorcalcium zur Ge- 
wiehtskonstanz getrockneten Substanz ergab Werte, die mit den ftir die Formel 
C~4H2oN40 ~ eines N - D i m e t h y l - c y c l o h e x y l a m i n - p i k r a t e s  berechneten in 
Ubereinstimmung standen. 

3"492 m.q Sbst.: 5"998 m g  C02, 1.'858 m g  H~O. 
C14H20N407. Ber. C 47'17, H 5"66. 

Gef. ,, 46"85, ,, 5"95. 

Das yon der I. G. Farbenindastrie in liebenswfirdiger Weise zur Verffigung 
gestellte rStlich-braun gefiirbte Cyclohexylamin wurde unter Ausschlufl der Luft- 
kohlens~ure filtriert und 5fters redestilliert, wobei ein farbloses Destillat yore 
Sdp. 132--134~ m m  erhalten wurde~ dies steht mit dem yon HIERS and 
ROGER ADAMS s bet 132--133~ mm gefundenen Siedepunkt des Cyclohexylamins 
n t3bereinstimmung. 

20 g Cyelohexylamin wurden in 100 c m  a hther gelSst und hierauf unter 
Riickflaiikiihlung allmi~hlich mit  9 g konzentrierter Sehwefelsiiure tropfenweise 
versetzt (etwas weniger als 1/2 Mol. Schwefelsikure auf ein Mol. Cyclohexylamin), 
wobei Sieden des Athers auftrat  und sich ein dicker, weii~er Brei bildete, der 
abgesaugt und mit  Ather gewaschen wurde. Dann wurde die weft]e, nicht vSllig 
trockene Masse in mSglichst wenig Wasser kalt gelSst und mit der doppelten 
Menge Aceton vorsichtig iiberschichtet. Nach liingerem Stehen schied sich das 
Produkt in Form yon wohlausgebildeten, schuppenfSrmigen Kristallen ab. Wieder- 
holte Ausffihrung dieser Operation ffihrte zu einem Produkt, das bet 338 o 
Schmelzpunktskonstanz zeigte. Die Analysenzahl der im Vakuum fiber Chlor- 
calcium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz stand mit dem ftir die 
Formel CI~H~sN.,04S eines n e u t r a l e n  S u l f a t e s  des  C y c l o h e x y l a m i n s  be- 
rechneten Werte in 13bereinstimmung. 

4"617 m g  Sbst.: 3"463 m g  BaSO 4. 
CI~H2sN204S. Ber. S 10"80. 

Gel. , 10"30. 

Der Mischschmelzpunkt des vorliegenden Salzes (Sehmp. 3380 u.k.)  mit 
dem aus N-Dimethyl-cyclohexylamin erhaltenen (Schmp. 338 ~ u. k.) lag bet 
337--3380 (u. k.). 

I g Cyelohexylamin wurde in 30 c m  3 : 4 t h e r  gelSst und tropfenweise mit 
2 g konzentrierter Schwefels~ure (groi]er l~berschul]) versetzt, wobei sieh eine 
wei~le breiige Masse aussehied, die nut  schlecht dureh Filtration yon der an- 
haftenden 51igen Verunreinigung getrennt werden konnte. Die Substanz wurde 
mit Ather gewasehen und aus siedendem Aceton bis zur Schmelzpunktskonstanz 
umkristallisiert, die bet 117--1180 beobachtet werden konnte. Die Analysenzahlen 
des in sch6nen weii]en Kristallnadeln vorliegenden und im Vakuum fiber Chlor- 
calcium zur Gewiehtskonstanz getrockneten Produktes, standen mit  den fiir die 
Formel C6H~,~N04S eines s a u r e n  C y c l o h e x y l a m i n - s u l f a t e s  berechneten 
Werten in Ubereinstimmung. 
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4"903 m g  Sbst.: 6"506 ~ng C02, 3"151 m g  H.~O. 
CCH15N04S. Ber. C 36"51, H 7"67. 

Gel. ,, 36"19, ,, 7"19. 

Der mit dem analogen, aus N-Dymethyl-cyelohexylamin erhalfenen Produkt 
(Schmp. 117--118 ~ ausgefiihrte Misehsehmelzpunkt lag bei 116--117 ~ 

Die LSsung von 0"5 g Cyclohexylamin in 2 0  cm 3 absolutem Alkohol wurde 
mit einer LSsung yon 1 g Pikrinsaure in 30 cm 3 Alkohol versefzt und auf dem 
Wasserbade 3 Stunden im Sieden erhalten. Beim Erkalten der eingeengfen LSsung 
sehied sieh das Reaktionsprodukt in Form yon gelbgefi~rbten, derben, fast wiirfel- 
fSrmigen Prismen aus. (1"160 g, entsprechend 77% d. Th.) Die aus Alkohol 
zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisierte Substanz zeigte den konstanten 
Schmp. 157--158 ~ Die Analysenzahlen der fein gepulverten, fiber Phosphor- 
pentoxyd ira Vakuum zur Gewiehtskonstanz getrockneten Kristalle standen mit den 
ffir die Formel Cl.~HI6N407 eines C y c l o h e x y l a m i n - p i k r a t e s  berechneten 
Werten in Ubereinstimmung. 

3"687 m g  Sbst.: 5"997 m g  C02, 1"713 m g  H20. 
C12HIoN407. Ber. C 43"88, H 4:'92. 

Oes , 44"36, ,, 5"08. 

Der Misehschmelzpunkt dieses bei 157--1580 schmelzenden Pikrates mit 
dem aus 1N-Dimethyl-Cyclohexylamin auf analogem Wege hergestellten Pikrate 
(Schmp. 177--178 ~ lag bei 130--132 ~ 

2. Umsetzungen mit Jodmethyl. 
Zu einer LSsung yon 22"5 g Cyclohexylamin in 350 cm 3 Xther wurden in 

kieinen Portionen nach nnd naeh 22"5 g Jodmethyl zugesetzt. Naeh einigen 
Minuten schieden sich aus der klaren LSsung perlmutterartig gli~nzende, weii]e 
Kristalle aus, die, abgesaugt and mit etwas Xther gewaschen, einen F. P. yon 
1700 zeigten. 51ach wiederholtem Umkristallisieren aus siedendem Benzol lag der 
konstante Schmp. der langen weii]en l~Iadeln bei 193--194 ~ Das Filtrat erstarrte 
dann fiber Nacht zu einem dichten, bei diesem Versuch nicht weiter unfersuchten 
Kristallbrei. Die AnalysenzahIen der im Vakuum fiber Chlorealeium und Paraffin 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Kristalle yore Schmp. 193--1940 standen 
mit den far die Formel CsHI4NJ eines C y e l o h e x y l a m i n - j o d h y d r a t e s  be- 
reehneten Werten in l~bereinstimmung. 

3"511 m g  Sbst.: 4"059 m g  COs, 1"988 mr H20. - -  4"115 m g  Sbst. : 0"250 cm 3 ,N (22 ~ 
729 ram). - -  3"454 m g  Sbst.: 0"215 c m  ~ N (22 ~ 726 ram).  

CsHI4NJ. Ber. C 31"72, H 6"22, N 6"17. 
GeE. ,  31"53, , 6"37, ,, 6"81, 688. 

Um eine eventuelle Beeinflussung der Beaktion durch Wasser zu eliminie- 
ren, wurde die LSsung yon 18 g Cyclohexylamin in 100 c m  3 absolutem :4ther 
mit  gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. Die abfiltrierte LSsung wurde mit  ab- 
solutem Xther auf 100 cm 3 eingestellt. Nun wurden 10 c m  3 dieser LSsung, ent- 
haltend 1"8 g Cyclohexylamin, mit 40 c m  3 absolutem Xther verdfinnt, 1"723 g 
Jodmethyl zugesetzt, die sieh abscheidenden, farblosen Kristalle abfiltriert und 
aus Benzol bis zur Schmelzpanktskonstanz (192 ~ umkristallisiert. Die Resultate 
der Analyse der im Vakuum fiber Chlorcalciam nnd Paraffin zur Gewichtskon- 
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stanz gebrachten Substanz standen neuerlich mit den filr die Formel CoHI4NJ 
eines C y c l o h e x y l a m i n - j o d h y d r a f e s  berechneten Werten in 13berein- 
stimmung. 

5"176 m g  Sbst : 6"129 m g  COs, 3"137 m g  H~O. 
CoH145U. Ber. C 31"72, H 6"22. 

Get. ~ 32"30, , 6"78. 

In einem weiteren Versueh warden 25 g Cyclohexylamin in 350 cm 3 Ather 
gelSst, mit 35"48 g Jodmethyl tropfenweise versetzt. Die ersten ausgefallenen 
Kristalle warden abfiltriert and zeigten einen Schmp. yon 175 ~ Das Filtrat  er- 
starrte fiber Naeht zu einem Kristalibrei. Dieser warde abges~ugt und mit_~ther 
gewaschen. Das getroeknete Produkt zeigte einen Rohschmelzpunkt yon 116 ~ 
Die Gesamtausbeute bei diesem Versueh betrug 54"6 g; hievon warden 10 g mit 
ca. 1500cm 3 Benzol ausgekocht, wobei 1"125g ungelSst verblieben. Aus der 
methylalkoholischen LSsung dieses weilten Palvers konnten mit s  dichte, 
weil]e Floeken abgeschieden werden. Naeh mehrmaliger Wiederholung dieser 
Manipulation wurde der konsfante Schmp. 2630 beobachfet, der auf dan Vorliegen 
yon N - C y e l o h e x y l - t r i m e t h y l - a m m o n i u m j o d i d ,  fiir welches O. WAL- 
nACH5 den Schmp. yon 2600 angab, hinwies. 

3. Umsetzungen mit I-[exyljodid. 
1"980 g Cyelohexylamin wurden in 25 cm 3 Xther gelSst und mit einer 

i~therisehen LSsung yon 4"007 g Hexyljodid versetzt. Dieses war aas primitrem 
Hexylalkohol n o r m a l  ,Kahlbaum" nach der Vorschrift von N. ZELI~S~r and 
E. PRZEWALSKY 9 hergestellt worden. Aas den vereinigten ~therisehen LSsungen 
schieden sich nach 12stiindigem Stehen weil]e Kristalle aus, wobei gleichzeitig 
die LSsung eine braune Farbe annahm. Die abfiltrierten, mit _~ther gewaschenen 
and hierauf getrockneten Kristalle zeigten einen Schmp. yon 165 ~ Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol zeigten die schSnen weii~en Kristallnadeln 
den konstanten Schmp. von 192 ~ Die Analysenzahlen der fiber Paraffin and 
Chlorealcium im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten Substanz standen 
nieht in l~bereinstimmung mit den ffir N-Hexyl-cyclohexylamin-jodhydrat C~H20NJ 
berechneten Werten, sondern entspraehen ann~hernd den Werten eines Cy c lo-  
h e x y l a m i n - j  o d h y d r a t e s  CoH~4NJ. 

3"390 m g  Sbst. : 3"844 m9 COs, 2"012 m g  H~O. 
C12H~NJ. Ber. C 46"29, H 8"42. 
CoHI4NJ. Ber. , 31"72, , 6"22. 

G e t . ,  30"93, , 6"64. 

2"000 g Cyelohexylamin warden mit  4'000 g Hexyljodid vereinigt und 
dieses Gemisch 12 Stunden lang unter Ausschlui] der Luftkohlens~ure bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die abgeschiedenen weil]en, bli~ttchenfSrmigen Kri- 
stalle konnten durch Absaugen nieht vSllig yon anhaftendem 01 befreit werden. 
Es mullte daher in Benzol gelSst and diese LSsuag mit Benzin gefi~llt werden. 
Die hiebei ausfallenden weiBen Flocken zeigten nach dem Troeknen im Vakuum 
einen Schmp. yon 150--160 ~ Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol 
wurde der Schmp. konstant bei 191 o beobachtet. Dieser Sehmp. stand in ~ber- 
einstimmung mit dem far Cyelohexylamin-jodhydrat ermittelten (192~ Sowohl 

0 N. ZE~,XNSKV und E. PnZEWALSX~-, Chem. Zbl. 1908, II, 1854. 
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das bei der Einwirkung yon Hexyljodid auf die gtherisehe Lfsung des Cyelo- 
hexylamins erhaltene Produkt, als aueh das bei der Umsetzung in Abwesenheit 
eines Lfsungsmittels dargestellte, gaben mit dem aus Cyelohexylamin and Methyl- 
jodid bereiteten Jodhydrat keine Depression des Misehsehmelzpunktes. 

10"500 .q Hexyljodid (1 Mol.) warden mit  5"000 y Cyelohexylamin (1 Mol.) 
in einem Rundkolben vereinigt, der ein Steigrohr trug, das oben mit einem 
Natronkalkrohr versehlossen war. Beim langsamen Erw~rmen atff dem Wasser- 
bad fielen bei 40--500 weil3e Kristalle aus, wobei die Flfissigkeit zu einer Kristall- 
masse erstarrte. Bei ungefahr 900 trat dann lebhafte Reaktion auf. Die Masse 
schmolz unter heftigem Blasenwerfen and auch teilweisem 8ieden. Naeh einigen 
Minuten war die Reaktion beendet und die Fli~ssigkeit erstarrte zu  einer sehwaeh 
hellbraun gefi~rbten Masse yon waehsartiger Konsistenz, trotzdem inzwisehen die 
Temperatur auf einem Metallbad bis 1500 gesteigert worden war. Die Kristall- 
masse wurde in siedendem Benzol gelSst, aus dem beim Erkalten 7"5 g einer 
weigen, kristallisierten Substanz vom Sehmp. 237--2380 ausfielen. Naeh 5fterem 
Umkristallisieren aus Benzol zeigte das Produkt den konstanten Schmp. ~on 
246 o unter Bri~unung and Zersetzung. Aueh aus Tetraehlorkohlenstoff konnte 
die Substanz in Form ganz feiner, kleiner Kristalle erhalten werden; doeh fiihrte 
das Reinigen aus Benzol rascher zum Ziel. Die Analysenzahlen der im Vakuu m 
fiber Chlorcaleium and Paraffin zur Gewiehtskonstanz gebraehten Verbindung 
standen in t?bereinstimmung mit den ffir die Formel C12tt~fNJ 1/2 aq. eines 
N - H e x y l c y e l o - h e x y l a m i n - j o d h y d r a t e s  1/2aq. bereehneten Werten. 

3"256 m g  Sbst. : 5"376 r a g  COs, 2"317 m g  H20. 
C~H2~NJ. Ber. C 4ff29~ H 8"32. 
Cl~H26NJ 1/2 aq. Ber. C 45"00, H 8"43. 

fief. ,, 45"03, ,, 7"96. 

Der letztbesprochene Versueh wurde mit den gleiehen Mengen und unter 
Beibehaltung der sonstigen Bedingungen wiederholt. Durch Umkristallisieren aus 
Benzol konnten wieder 7"545 g des oben beschriebenen Produktes erhalten werden. 
5 g hievon warden in einem Schfitteltriehter in 50 c m  3 Nther aufgesehlemmt and 
mit einer LSsung yon 12 g Kaliumhydroxyd in 50 c m  ~ Wasser geschiittelt, bis 
beide Sehiehten Mar waren und keine feste ung~loste Substanz mehr beobaehtet 
werden konnte. Naeh dem Trennen der beiden Sehiehten, Troeknen der ~theri- 
schen LSsung mit geglfihtem Natriumsulfat and Abdunsten des Xthers ging die 
verbleibende Flfissigkeit bei 242--245~ m m  fiber. Bei mehrmaliger Destilla- 
tion konnte der Sdp. konstant bei 243--2450/750 m m  beobaehtet werden. Das 
Destillieren wurde aueh in diesem Fall unter Aussehlul~ der Luftkohlens~ure 
ausgeffihrt. Das Destillat stellt eine 51ige Fliissigkeit yon eigentfimlieh fisch- 
artigem Geruch dar. Die nach der kryoskopischen Methode in Benzol als LSsungs- 
mittel ausgefiihrte Molekulargewiehtsbestimmnng ergab einen Wert, der mit  dem 
ffir die Formel C~tI~sN einer N - H e x y l - c y e l o h e x y l a m i n b  ase  bereehneten 
Molekulargewicht in ~bereinstimmung stand 

0"5095g Sbst. in 18"5590g Benzol, /X 0"79 ~ 
C12H25N. Ber. Mol. Gew. 183. 

Get. ,, ,, 177"4. 

10 g N-Hexyleyelohexylamin wurden in 30 c m  3 absolutem Xther gelSst und 
mit 1"0 g Phenylisocyanat ,Kahlbaum (zur Analyse)" versetzt. Naeh einer Zeit 

22* 
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schied sich ein dichter Niederschlag yon weil~en Kristallen ab, die abgesaugt and 
zuni~ehst aus Alkohol, dann aus Benzin umkristallisiert warden. Der konstante 
Sehmp. konnte sehliel~lieh bei 109--1100 beobaehtet werden. Die Analysen ver- 
sehieden oft umkristallisierter, im Vakuum zur Gewiehtskonstanz getroekneter 
Fraktionen standen in jedem Falle mit  den ftir die Formel C10H30N, O 1/2 aq. 
eines N - H e x y l c y c l o h e x y l a m i n - p h e n y l h a r n s t o f f  1/2 aq. berechneten 
Werten in Ubereinstimmung. 
3"014 m g  Sbst.: 8"111 m g  C02, 2"634 m g  H~O. - -  3"398 m g  Sbst.: 9"095 m g  CO~, 
2"977 m g  H~O. - -  3"421 m g  Sbst.: 0"286 c m  3 N (19 ~ 743 ram) .  

C19H~oN~O. Ber. C 75"45, H 10"00, N 9"27. 
C~oH~0N~O. 1/2 aq. Ber. ,, 73"27, ,, 10"04, ,, 9"00. 

Gef. , 73"39, 73"00, ,, 9"79, 9"80, , 9"56. 
2"238 g N-Hexyl-cyclohexylamin wurden in 50 c m  3 s  gelSst und mit 

1"1 c m  3 konzentrierter Sehwefelsi~ure versetzt, wobei heftige Reaktion, schlieBlieh 
Sieden des 2~thers auftrat. Es schied sieh eine weil]e Masse (3"365 g) aus, die 
jedoch naeh dem Absaagen immer noch stark mit 51igen Produkten verunreinigt 
war. Dutch mehrfaehes Umkristallisieren gelang es, allerdings nur sehr schwer, 
die letzten Reste der 51igen Verunreinigung zu entfernen. Schliel31ieh wurde aus 
Benzol tier Schmp. konstant bei 3400 beobaehtet. Die Analysenzahlen der weillen, 
kleinen, im Yakuum fiber Chlorcaleium and Paraffin zur Gewiehtskonstanz ge- 
troekneten Kristalle standen nieht mit den ffir ein neutrales Sulfur des N-Hexyl- 
eyelohexylamins berechneten in ~bereinstimmung, sondern wiesen auf das Vor- 
liegen eines n e u t r a l e n  S u l f a t e s  des  C y c l o h e x y l a m i n s  CI~H~sN~04S him 
Ein mit neuerlich hergestelltem Aasgangsmaterial analog ausgefiihrter Versueh 
ergab ebenfalls iibereinstimmende Werte. 
3"368 m g  Sbst.: 6"040 mg COn, 2"810 rag H~O. - -  3"293mg Sbst.: 5"907mg CQ 
2"754 m g  H20. 

C~4Hs~N~04S. Ber. C 62"00, It 11"29. 
CI2tt2sN204S. Ber. , 48"60, , 9"52. 

Gel. ,, 48"92, 48"91, ,, 9"36, 9"34. 

4. E i n w i r k u n g  yon  Jod.  

Eine ungefiihr 10 ~ ige i~therisehe LSsung yon Jod wurde mit  einer gleicb- 
falls ungefi~hr 10~igen i~therischen LSsung yon Cyclohexylamin vereinigt and 
in verschlossenen Gef~lien unter hi~ufigem Umschwenken aufeinander einwirken 
gelassen. Dieser Versueh wurde mit verschiedenen Mengen der beiden LSsungen 
wiederholt. u Gefiil]e erwiesen sich als vorieilhaft, einerseits um den 
:(ther am Verdunsten zu hindern, andrerseits um durch Unterbindung des Zu- 
trittes der i~uiteren Luft  die Bildung yon Cyelohexylamin-carbonat zu verhindern. 
Im allgemeinen bildeten sich 10--12 Stunden nach u der beiden i~theri- 
schen LSsungen farblose Kristalle neben einem dunkel gefi~rbten 01. Das Reini- 
g e n d e r  festen Substanz dutch Umkristallisieren war mit grol]en Verlusten ver- 
bunden. Bei einer Reihe yon u mit variierenden Mengen der Yersuchs- 
komponenten wurden daher zur Ermittlung der Ausbeuten die aus den LSsungen 
ausgefallenen, blol~ mit  ~ther gewasehenen, nicht welter gereinigten Kristalle 
verwendet. Die Ungenauigkeiten der naehstehend angeffihrten Tabelle dtirften 
hierauf zuriiekzufiihren sein. 

2 g Cyelohexylamin wurden in einem Falle in 20 c m  ~ ~ther gelSst and 
mit  einer LSsung yon 2"5 g Jod in 30 cm 3 s versetzt. Die tiefbraun gefiirbte 
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LSsung schied~ in einem sorgfi~ltig verschlossenen Gefi~l] 12 Stunden stehen ge- 
lassen, wohl ausgebildete, nahezu farblose Kristalle ab. Diese wurden abgesaugt 
und auf der Nutsche einige Male mit  ~ther  gewaschen. Die Rohausbeute betrug 
1"9 g. Aus Benzol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkristallisiert~ wurde ein 
konstanter Sehmp. yon 193 ~ gefunden. Die aus Benzol in feinen Nadeln kristal- 
lisierende Substanz. wurde im Vakuum fiber Chlorealeium und Paraffin zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Die Analysenzahlen standen in Ubereinsfimmung mit 
den fiir die Formel C~HI4NJ eines C y e l o h e x y l a m i n - j o d b y d r a t e s  berech- 
neten Werten. 

3"871 mg Sbst.: 4"412 mg CO~, 2"136mg H~O. 
C6H14NJ. Ber. C 31"72, H 6"22. 

Gefi , 31"09, , 6"17. 

Aus Cyclohexylamin~-Jod hergestellte Substanz Schmp. 193 ~ 
. ~-F CH~J . . . .  Schmp. 193 ~ 

Mischschmelzpunkt Sebmp. 192--193 ~ 

Die Ergebnisse der mit variierenden Mengen ausgefiihrten Versuche sind 
in der vorstehenden Tabelle zusammengefa~t. 


