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Es wurden erhallen bei Anwendung von

0.1592 g NiCl; 28.6 ccm Hjy bei 19° und 764 mm, entspr. 3.24 % H.
0.1997g » 32.1ccem » » 190 »  T71 » | » 2,940, ».
0.1900g » 286cecm » » 18° > 754 » , » 2.70 %, ».
02093 g » 338cem » » 20.00» '757 >, » 2.89 0/, »,

im Mittel 2.94 9/ H.
Berechnet fiir Nifl; 3.32 05 H.

Die Untersuchung des Nickelhydrids wird fortgesetzt und soll auch
auf andere Metalle ausgedehnt werden.

379. A, Skita: Zur Stereochemie der trisubstituierten Cyclohexane.
{Aus d. Chem. lustituten d. Universititen Freiburg i.B. und Kiel.}
(Eingegangen am 26. Juli 1923.)

Es hat sich bisher gezeigt, daB bei der katalytischen Hydrierung der
Xylole in saurer Losung ein Gemisch von cis- und frans-Dimethyl-cyclo-
hexanen entsteht, in welchem die cis-Modifikation iberwiegt, wihrend bei
der Reduktion in neutralen Medien, z. B. nach der Sabatier-Senderens-
schen Reduktion mit Nickel als Katalysator, Gemische der beiden stereo-
isomeren Kohlenwasserstoffe mit vorherrschender frams-Form gebildet wer-
dent), aus welchen Gemischen die reinen Kohlenwasserstoffe durch fraktio-
nierte Destillation isoliert werden kdnnen. Die katalytische Mydrieranz der
Toluidine in saurer Losung fiihrle ebenfalls zu einem Gemisch der beiden
stereoisomeren Hexahydro-toluidine mit vorherrschender cis-Konfiguration,
aus welchem die beiden sterisch einheitlichen Basen durch fraktionierte
Krystallisation ihrer Benzoate getrennt werden konnten?). Im Gegensatz
dazu lieferten dic Kresole, die Methyl-cyclohexanone und ihre
Oxime, sowie auch die Toluylsduren und ithre Amide3) bei der
katalytischen Hydrierung in saurer Losung nur die cis-Modifika-
tionen der entsprechenden Methyl-cyclohexanole, Methyl-cyclohexylamine,
Mcthyl-cyclohexan-carbonsduren und deren Awnide, wihrend bei der Re-
duktion in neutralen und alkalischen Medien ausschliefilich
dic trans-Formen dieser Verbindungen festgestellt wurden.

Wahrend man durch die genannten Arbeiten iiber das Entstehen der
theoretisch méglichen Formen der bisubstituierten Cyclohexane
schon eine gewisse Erfahrung besitzt, wissen wir iber die Bildung der
theoretisch méglichen Konfigurationen bei dreifach substituierten Cyclo-
hexanen noch wenig. Eine Analogie zu den bisubstituierten Cyclohexanen
konnte insofern festgestellt werden, als bei der katalytischen Platin-Reduk-
tion des as.-m-Xylidins in saurer Losung wesenllich zwei stereo-
isomere 24-Dimethyl-cyclohexylamine gebildet wurden, wilhrend
aus dem as.-m-Xylenol, dem entsprechenden 2.4-Dimethyl-cyclo-
hexanon und dessen Oxim in saurer Losung nur eine Modifikation
der 24-Dimethyl-cyclohexanole, bzw. der 24-Dimethyl-cyclo-
hexylamine entstanden war und sich bei der alkalisclien Reduktion

1) A. Skitaund A. Schneck, B. 55, 147 [1922]; vergl. auch Inaug.- Disserlat.
K. J. Sehwing, Freiburg i B. 1922: Stercoisomerc Kohlenwassersioffe der Hexa-
methylen-Reihe.

2; B. 56, 1011 [19231. 3) A. 431, 171923,
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bzw. in neutralem Mediwmn ebenfalls nur eine Modifikalion dieser Stofle
bildete, welche der ersten gegeniiber den Charakter einer rams-Verbin-
dung zeigte.

Zur vollstindigen Konfigurationsermittelung dieser Verbindungen war
die Beobachtung von Bedeutung, daf bei der Hydrierung des as.-m-
Xylenols die beiden Methylgruppen in trans-Stellung zuein-
andev ‘treten, was daran zu erkennen war, daB bei lingerer oder kiirzerer
Hydrierung mehr oder weniger frans-13-Dimethyl-cyclohexan ge-
bildet wurde.

Es schien nun wichtig, dieses bisher einzige Beispiel durch weitere
zu verinehren und — insbesondere bei der Labilitit mancher cis-Formen*)
— eine neue Beweisfithrung dariiber zu erbringen, daB auch in andern
Fillen bei der katalytischen Hydrierung von Xylenolen die heiden Methyl-
gruppen im hydrocyclischen System in frems-Stellung zucinander treten,
selbst dann, wenn die Hydrierung in‘ saurer Losung durchgefihrt wird.
Eine derartige Beweisfithrung konnte sich auf -die folgende Uberlegung
griinden. Treten bei der Xylenol-Hydrierung die beiden CH;-Gruppen in
trans-Stellung, so miissen sich die verschiedenen Xylenole hierbei ver-
schieden verhalten. Wihrend beispielsweise das dem as.-m-Xylenol
entsprechende 2.5-Dimethyl-cyclohexanon (I) voraussichtlich so, wie
wir es beim as.-m-Xylenol gesehen haben, bei Reduktion in saurer und
alkalischer L&sung zwei sterisch verschiedene Dimethyl-cyclohexa-
nole (Il und III), erwarten laBt, konnte aus dem vom wic.-m-Xylenol
abgeleiteten 2.6-Dimethyl-cyclohexanon (IV) sowohl in saurer, wie
in alkalischer Reduktion nur ein 26-Dimethyl-cyciohexanol (V
und VI) erwartet werden.

HO CH; CH; CH;,
| | ; | |
1 e 5! suar. 1 2| 5! alkal. d o2 sl
1. *—1—|—|——— <Rédﬁt—. [. O: —_I— I—' Bédu“kt—> II1. --i—— vl-- A_l_ -
ot [ ; ! , i
CH, CH; OH  CH,
IT1 und III sind verschieden.
QH CH; CH; CH;
| ; o I'
8! 1, 2! saur. 6 (8] 2 alkal. , 6' 1 2i
v T [ “Redukt. Iv. - Y "—i ~ Reauki” VI | l {
| i i : | i i
CH; CH, CH; OH

V und VI sind gleich.

In gleicher Weise muBien im ersten Fall aus dem Oxim des' 25-Di-
methyl-cyclohexanons je nach den Reduktionsbedingungen zwei
sterisch verschiedene 2.5-Dimethyl-cyclohexylamine entstehen, wih-
rend im zweiten Fall bei der Reduktion des Oxims aus 2.6-Dimethyl-
cyclohexanon in allen Fillen nur ein 26-Dimethyl-cyclohexyl-
amin gebildet werden konnte.

) A, Skila, A. 427, 238 [1922)].
5) W. Goodwin und W. H. Perkin jun.,, Soc. 67, 123 [1894).
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Es lag also die Mdoglichkeit vor, durch die vergleichende Untersuchung
der Hydrierungsprodukte des as.-p- und des wvic.-m-Xylenols den Nachweis
zu erbringen, ob die beiden Methylgruppen zueinander in cis- oder trans-
Stellung sich befinden, da im -ersteren Falle bei der Reduktion des 2.6-
Dimethyl-cyclohexanons bzw. seines Oxirhs je nach den gewihlten Re-
dukticonshedicgungen, wie bei den iibrigen Dimethyl-cyclohexanonen zwei
verschiedene 26-Dimethyl-cyclohexanole bzw. 26-Dimethyl-
¢yclohexylamine zu erwarten gewesen wiren:

CH; OH CH; CH;, CH;

ERFE PR
L o
OH

Diese Voraussetzungen wurden 'durch die nachfolgend beschriebenen
Versuche bestiitigt. Aus dem as.-p-Xylenol, hergestellt durch Behand-
lung des iiber seine Benzyliden-Verbindung gereinigten as.-p-Xylidins
mit salpetriger Sdure, wurde durch Hydrierung mit kolloidem Platin alg
Kalalysator, dic bei ca. 50° ausgefiihrt wurde, in saurer Losung das 2¢.5'-
Dimethyl-cyclohexanol (II) erhalten, bei welcher Reaktion noch als
Nebenprodukt 1¢3'-Dimethyl-cyclohexan entstanden war. Aus dem
Alkohol wurde durch Oxydation mit dem Beckmannschen Chromsiure-
Gemisch in guter Ausbeute das 2:5'-Dimethyl-cyclohexanon (),
cin Keton von menthon-artigem Geruche erhalten. Aus diesem Keton ent-
stand in saurer Losung — mit Na-Amalgam und Eisessig, wie auch’ mit
kolloidem Platin in Gegenwart von Siuren — der frither erwihnte Alkohol,
wihrend es in alkalischer Ldsung z. B. mit Natrium und Alkohol in einen
stereoisomeren  Alkohol, das 2.5°-Dimethyl-cyclohexanol (III),
iiberging. Diese beiden Alkohole sind sowohl durch ihre physikalischen
Konstanten, wie auch durch die Schmelzpunkte ihrer Phenyl-urethane
scharf voneinander unterschieden. Und zwar sprechen diese Daten deut-
lich dafiir, daf der ersten Modifikation im Verhiltnis zur zweiten die cis-
Konfiguration zukommt.

20 20 Phenyl-urethan
Sdp. d4 "p E zD S’chmp.
1¢-Oxy-2¢. 5t-dimethyl-cyclohexan 180° 0.9066  1.45377" -0.21 1130
1¢-Oxy-2t, 5¢-dimethyl-cyclohexan 117° 0.9032 1.45297 —0.12 1179

Das Oxim des 2°5'-Dimethyl-cyclohexanons vom Schmp.111°
wurde in gleicher Weise in saurer Lésung in ein 2.5-Dimethyl-cyclo-
hexylamin {ibergefithrt, das im Vergleich zu dem in alkalischer Reduktion
erhaltener. den Charakter der cis-Form scharf ausgeprigt zeigte, eine Er-
scheinung, die sich wieder durch Bestimmung der physikalischen Kou-
slanten der beiden Basen sowie an den Schmelzpunkten ihrer zahlreichen

Derivate ermitteln lieB:
Hydro- Ben- Thio-
Sdp. dgo n%o ‘EXp chlorid Pikrat zoat harnstoft
Schmp. Schmp. Schmp. Schmp.
1¢- Amino-2¢, 5t-di-
methyl-cyclohexan 166° 0.8502 1.45247 <4 0.02 207° 175° 120° 1650
1¢- Amino-2t, 5¢-di-
methyl-cyclohexan 164° 0.8420 1.44976 --0.20 245° 198° 177° 2220
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Die direkte Hydrierung des as.-p-Xylidins durch die Plafin-
Katalyse in saurer L&sung lieferte auBer den beiden beschriebenen Aminen,
von denen das erste zu etwa 45 und letzteres zu etwa 40°/, d. Th. ent-
standen war, noch eine dritte isomere Base, welche durch die frak-
tionierte Krystallisation der Benzoate von den beiden Stereoiso-
meren abgetrennt werden konnte. Die Menge des auf diese Weise er-
halienen Amins ist, wie aus der Herstellungsweise hervorgeht, nur gering,
so daf die .neue Base nur zu etwa 049, d. Th. aus dem as.-p-Xylidin
erhalten werden konnte. Es gelang noch festzustellen, das sich diese Base
durch einen hoheren Siedepunkt und eine groBere Dichte von
den, beiden iibrigen Amino-dimethyl-cyclohexanen unterscheidet, womit wahr-
scheinlich wird, daB es sich hier um die extremste e¢is-Form, das
1°-Amino-2.5t-dimethyl-cyclohexan handelt.

Das wic.-m-Xylenol, welches aus dem wic.-m-Xylidin (das iiber
sein schwer I8sliches salzsaures Salz gereinigt wurde) mit salpetriger
Saure hergestellt wurde, ergab analoger Weise bei der Katalyse mit
kolloidem Platin in saurer Losung das 2¢6'-Dimethyl-cyclohexa-
nol (V), neben welchem Alkohol je nach der Dauer der Hydrierung mehr
oder weniger 1°3'-Dimethyl-cyclohexan entstanden war. Das durch die
Chromsiure- Oxydation dieses Alkohols leicht erhiiltliche 2.6-Dimethyl-
cyclohexanon (IV) lieferte sowohl bei der sauren Reduktion, mit
kolloidem Platin, wie auch bei der alkalischen Reduktion mit Natrium
und Alkohol dasselbe 2°6'-Dimethyl-cyclohexanol (V bzw. VI),
das auch schon bei der sauren Platin-Katalyse direkt aus dem as.-m-Xylenol
erhalten worden war. Das auf diesen verschiedenen Wegen hergestellte
1°-0xy-2<6'-dimethyl-cyclohexan gab ein Phenyl-urethan vom
Schmp. 158° und zeigte den Sdp.1729, 4% —0.91618, » —1.46124 und
EXp =—0.175.

Das Oxim des 2°6'-Dimethyl-cyclohexanons vom Schmp.86¢
lieferte sowohl in der sauren, wie auch in der alkalischen Reduktion das-
selbe 2°6"-Dimethyl-cyclohexylamin. Die nach dem verschiedenen
Reduktionsmethoden hergestellten Basen zeigten denselben bdp 1670 und
heﬁen sich auch durch die tbrigen physﬂca.hschen Konstanten : d = 0.8564,
'nD =1.4549, und EZp =-—0.26, wie auch durch die Schmelzpunkte der im
experimentellen Teil ndher beschriebencn Derivate identifizieren.

Nachdem auf diese Weise auf chemischem Wege ein neuer Beweis der
trans-Stellung der beiden Methylgruppen bei den behandelten trisubsti-
tuierten Cyclohexanen erbracht worden ist, interessierte noch die Frage,
ob bei der direkten Hydrierung des vic.-m-Xylidins sich wie in dhn-
lichen Fillen noch ein Nebenproduki, wenn auch in kleiner Ausbeute, in
Form eines stereoisomeren Amins von hoherem Siedepunkt und
groBerer Dichte vorfinden wiirde. Bei der Hydrierung des vic.-m-
Xylidins mit kolloidem Platin bei 60° wurde ein Basen-Gemisch erhalien,
welches nach Schotten-Baumann benzoyliert wurde. Die fraktionierte
Krystallisation der Benzoate zeigte, daf in der Hauptsache das bereits be-
schriebene 1°-Amino-2¢.6'-dimethyl-cyclohexan entstanden war. Als Neben-
produkt konnte jedoch noch ein isomeres Benzoat erhalten werden,
das, bis zur Schmelzpunktkonstanz krystallisiert, in Nadeln vom Schmp.- 12190
erhalten wurde. Die freie Base zeigte héheren Siedepunkt und



2258

Dichte als die stercoisomere Modifakation und lieB sich in ein schin
krystallisierendes salzsaures Salz vom Zers!-Pkt. 262¢ iberfithren. Der Sdp.
der freien Base liegt bei 168.5¢, ihre Dichte d2° wurde zu 0.8625 bestimmt.

Somit ist auch in diesem Falle wahrscheinlich gemacht, da8 hier die
cxtremste cis-Form, also das 1°-Amino-2°.6°- dlmethyl cyclohexan
vorliegt. Wie in den andern Fillen ist dieses Amin nur in unzureichender
Menge fiir eine eingehende Untersuchung erhalied worden, es miissen
deshalb fir die Herstellung der Dimethyl-cyclohexanole, bzw. Dimethyl-
cyclohexylamine, bei welchen sich die beiden Methylgruppen in
«s-Stellung befinden, andere Herstellungsmethoden aufgefunden werden,
tber welche nach Abschlu8 der im Gange befindlichen Untersuchung be-
richtet werden soll.

Beschreibung der Versuche.
(Gemeinsam mit den HHrn. L. Winterhalder®) und W.Schneider?)).
[. 25-Dimethyl-cyclohexanole
und 25-Dimethyl-cyclohexylamine.

1. 1¢-0xy-25'-dimethyl-cyclofexan aus as.-p-Xylenol.

Das durch die leichte Verseifbarkeit des Sulfates charakteristische
as-p-Xylidin wird aus dem kiuflichen Rohmaterial iiber seine Benzyliden-
Verbindung vom Schmp.103¢ gereinigt und siedet dann bei 213.59. Der
Schmp. der Base liegt bei 15° der seiner Benzoyl-Verbindung bei 1400.
Beim Verkochen der Aminogruppe mit salpetriger Siure wird reines as.- p-
Xylenol in luftbestindigen Nadeln vom Schmp. 74.9° erhaltens®).” 50 g
as.-p-Xylenol wurden in 100 ccm Eisessig und 10ccm Salzsdure {konz.)
aulgeldst, sodann wurden 100ccm kolloide Platinlésung (enthaltend 0.25¢/,
Platin} 20 ccm  Platinchlorwasserstoffsiure (enthaltend 2 ¢ Platin) und
100 cem 10-proz. Lésung von Gummi arabicum der Xylenol-Lésung zugefiigt
und bei 3 Atm. Cberdruck im Wasserstoff-Strom bel Zimmertemperatur
geschiittell. In 3 Stdn. waren statt der berechneten Menge (27.51) 27.81 aul-
senommen worden. Das Reaktionsprodukt wurde aus der alkalischen Lo-
sung mit Wasserdampf entfernt, in Ather aufgenommen und nach dem
Trocknen destilliert. Es wurden zwei Fraktionen erhalten, von denen die
erste unter 14 mm bei 27°, die zweite bei 74° siedete. Die erste Frak-
tion zeigte bei gewbhnllchem Druck den Sdp.119.5° und erwies sich durch
Analyse, sowie ‘auch durch die iibrigen physikalischen Konstanten?d) als
1".4'-Dimethyl-cyclohexan.

Der hoher siecdende Anteil, eine farblose Fliissigkeit von angenehmem,
pfefferminz-arligem Geruch siedet unter gewéhnlichen Druck bei 180¢ und
erwies sich 'durch Analyse und chemische Eigenschaften als 1°-Oxvy-
2¢5'-dimethyl-cyclohexan,

Alkohol: 0.1572g Sbst.: 0.4327g CO,, 0.1742¢ H.O.

Cs HigO (128). Ber. C 75.0, H. 12.5. Gef. C 75,1, H 12.4.

Phenyl-urethan: Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 1130

0.1163 g Sbst.: 5.8ccm N (18.5°, 758 mm).
C15H2102N (247) Ber. N 586. Gef N 5.6,

¢ Inaug.-Dissertat., Kiel 1922: Zur Stereochemie der Cyclohexylamine.
 Inaug.-Dissertat., Kiel 1922: Die cis-trans-1someric in der Hexamethylen-Reihe.
8) A. 255, 169 (Frdl. 3, 21).

9: A. Skita und A. Schneck, B. 35, 114 [1922].
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2. 2¢5'-Dimethyl-cyclohexanon.
100g 1°-Oxy-2¢56'-dimethyl-cyclohexan wurden mit 500ccm
Beckmannscher Chromsiure-Losung19) bei 60° 2Stdn. oxydiert, worauf
das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf aus der alkalisch gemachten Re-
aktionsflissigkeit abgeblasen, vom Destillat abgehoben und iiber seine Bi-
sulfit-Verbindung gereinigt wird. Letztere ist durch Kochen mit Soda-
losung leicht zu spalten und liefert in Ausheute von 899/, d.Th. das
Keton vom Schmp. 178 (korr.).
Keton vom Sdp. 178 (korr.).
0.2045 g Sbst.: 0.5704g CO,, 0.2065g H,O.
CgH,4,0 (126). Ber. C 762, H 11.1. Gef. C 76,1, H 11.3.
Oxim: Nadeln aus Weingeist, Schmp. 111°.
0.1552g Sbst.: 0.3880 g CO:, 0.1484g H,0.
CgH;;ON (141). Ber. C 68.1, H 10.62. Gef. C 68.2, H 10.70.
Semicarbazon: Blittchen aus Weingeist, Schmp. 173¢.

0.2053 g Sbst.: 41cem N (190, 758 mnm).
CoH,,ON; (183). Ber. N 22.95. Gef. N 22.90,

3 1°-0xy-2.56°-dimethyl-cyclohexan.
(Alkalische Keton-Reduktion.)

Wihrend die Reduktion des Ketons in saurer Lésung z. B. mit kolloidem
Platin schon in 20Min. das vorher beschriebene 1°-Oxy-2¢.5%-dimethyl-
cyclohexan vom Sdp. 1800 liefert (Phenyl-urethan Schmp.113¢), entsteht
bei der Keton-Reduktion in alkalischer Lésung eine stereoisomere Maodi-
fikatior: dieses Alkohols. 9g Keton (Sdp. 1789 korr.), gelst in (00 ccm
gewdhnlichem Ather wurdem mit 30 g Natriummetall versetzt, die durch
vorsichtige Waisserzugabe in vollige Losung gebracht werden. Die abge-
hobene #therische Lésung wird getrocknet und der Alkohol destilliert. An-
genehm riechendes Ol vom Sdp.179° (korr.).

0.1595 g Sbst.: 0.4391g COg, 0.1782g H,0.

CsHigO (128). Ber. C 75.0, H 125. Gef. C 751, H 127.

Phenyl-urethan: Krystalle aus Weingeisl vom Schmp. 1170

0.1202 g Sbst.: 6 ccm N (18.59, 760 mm).
CisHy O N (247). Ber. N 5.66. Gef. N 5.85.

4 1°-Amino-2°5'-dimethyl-cyclohexan.
(Saure Oxim-Reduktion.)

15¢ 2¢6'-Dimethyl-cyclohexanon-oxim vom Schmp. 1119, ge-
16st in 100 ccm 50-proz. Essigsidure, wurden mit Hilfe von 50 ccm kolloider
Platinlgsung und 10 cem 10-proz. Platinchlorwasserstoffsiure (enthaltend
0.59 g Plalin) in 30 Min. bei 1 Atm. Uberdruck unter Aufnahme der be-
rechneten 4.81 1 Wasserstoff zu dem entsprechenden Amin hydriert, das
aus der alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit mit Wasserdampf ent-
fernt wurde und nach dem Ausiithern, Trocknen und Abdunsten des Athers
den Sdp.166° (korr.) zeigte.

0.1635g Sbst.: 0.4629g CO,, 0.1987g H;0. — 0.2077g Sbst.: 20ccm N (180,

760 mm).
CgH,7N (127). Ber. C 756, H 135, N 11.03. Gef. C 755, H 13.6, N 11,2

10) A, 250, 322.
Berichte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 145
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Benzoyl-Verbindung: Aus verd. Methylalkehol, Schmp. 1200
0.1621g Sbst.: 0.4635g CO,, 0.1333g H-O.

Ci5H:yON (231). Ber. C 77.9, H 9.1. Gef, C 780, H 9.2.
Hydrochlorid: Nadeln aus Alkohol-Ather, Schmp. 207°.
0.1430 g Sbst.: 0.1258 g AgCl.

CgHy s NCl (163.8). Ber. Cl 21.8. Gef, CI 21.7.
Pikrat: Goldgelbe Blittchen aus Weingeist, Schmp. 1750.
0.1207 g Sbst.: 16.51ccm N (190, 758 mm).

Ci4HgqO7 N, (356). Ber. N 15.7. Gef. N 15.9.
Phenyl-thioharnsioff: Lange Nadeln aus Weingeist, Schmp. 1650,
0.1605g Sbst.: 0.1417 g BaSO%.

C;5Hz2 NS (262). Ber. S 12.2. Gef. S 12.1.

5 1°-Amino-2.5°-dimethyl-cyclohexan.
(Alkalische Oxim-Reduktion.)

2¢5'-Dimethyl-cyclohexanon-oxim vom Schmp.1119 wurden
in 180 cecm absol. Alkohol gelost, mif 28 g der 4-fachen. theoretischen Menge
Natrium versetzt und zur Losung vorsichtiz Wasser zugefiigt. Nach dem
Ansiuern mit Salzsiure wird der Alkohol mit Wasserdampf entfernt und
dann das Amin aus der alkalisierten Lgsung mit Wasserdampf abgetrieben,
in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen und Abdampfen der #theri-
schen Losung destilliert, Sdp.164° (korr.).

0.1843 g Sbst.: 0.5105g CO;, 0.2207g H,0. — 0.2018 g Sbst.: 1929 cem N, (200,
760 mm).

CsH;; N (127). Ber. C 56, 11 13.4, N 11.0. Gef. C 75.4, H 134, N 111,

An der Luft zieht das Amin rascher Kohlensiure an als die friiher be-
schriebene stereoisomere Modifikation unter Bildung eines krystallisierten
Carbonats.

Benzoyl-Verbindung: Krystalle ans Alkohol-Aceton, Schmp. 175°.

0.1711 g Sbst.: 0.4886 g CO,, 0.1391g H,O0.

C;5Hy ON (231). Ber. C 77.9, H 9.1. Gef. C 77.9, H 9.1,

Hydrochlorid: Kleine Nadeln aus absol. Alkohol, Schmp. 2470,

0.1541g Sbst.! 0.1345g AgCl

CeH;gNCl (163.6). Ber. Cl 21.8. Gef. Cl 2186,

Pikrat: Gelbe Blattchen, Schmp. 1980.

0.1358 g Sbst.: 18.32ccm N (180, 762 mm).

Cy Hy0O;N, (356). Ber. N 157. Gel. N 158.

Phenyl-thioharnstoff: Nadeln aus wiaBrigem Alkohol, Schmp. 2220

0.1810g Sbst.: 0.1581g BaSO,.

CrsHgo NS (262). Ber. S 122, Gef. S 12.0.

6. Die Hydrierung des as.-p-Xylidins mit kolloidem Platin
als Katalysator.

a) Hydrierung: 5g as-p-Xylidin, gelost in 80ccm Eisessig und
20 cem konz. Ralzsdure, wurden einer Lésung von 100 cem dialysierter Keim-
lssung, enthaltend 0.5g Platin, 20ccm Platinchlorwasserstoifsiure (ent-
haltend 2g Platin) sowie 100ccm 10-proz. Gummi-arabicum-Losung zuge-
fiigt und bei 50° und 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstoff geschiittelt. Nach
3Stdn. erfolgte keine Absorption mehr. Diese betrug 31! (ber. 2.751). Zur
Ausflockung des Platins wurde noch 20 Min. bei einer Temperatur von 100°
geschiittelt, das wasserklare Filtrat nach dem Abdampfen der Essigsiure
stark alkalisch gemacht und die Base mit Wasserdampf iibergetrieben. Das
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0l zeigte den Sdp.164—168° und gab bei der Analyse auf CgH;;N stim-
mende Werte.

b) Trennung der stereoisomeren 25-Dimethyl-cyclo-
hexylamine: Das Gemisch der Benzoate, das aus 40 g Base nach
Schotten-Baumann dargestelt wurde, schmolz zunichst von 95° bis
1400, Aus heiBem Alkohol schied sich zuerst die frans-Modifikation in
langen, glinzenden Nadeln, vom Schmp. 1689, also schon ziemlich rein ab,
die bei weiterem Krystallisieren aus Alkohol und Aceton schlieBlich den
Schmp. 175° zeigten!!). Das Filtrat wurde mit Wasser gefillt und das
Benzoat-Gemisch zuniichst aus Acelon und sodann aus Holzgeist fraktioniert
krystallisiert, bis die Hauptmenge konstant bei 120° schmolz, also als
Benzoat der reinen cis-Form anzusehen war. In den Mutterlaugen wurde
in geringen Mengen (0.3—0.49/, des Benzoat-Gemisches) durch oftmals
wiederholte Krystallisation noch eine dritte Modifikation erhalten, die zu-
nichst aus Holzgeist und schlieBlich aus Petroldther krystallisiert wurde.

0.2138 g Sbst.: 0.6112g CO., 0.1739g H.0. — 0.1604 g Sbst.: 8.6cem N (19.5°,
713 mm).

CysHzyON. Ber. C 77.9, 11 9.1, N 6.1. Gef. C 780, H 9.1, N 6.14.

¢) Verseifung der Benzoate: Je 8g der beiden zuerst gewon-
nenen Benzoate wurden mit 20 ccm konz. Salzsiure im Bombenrohr auf
130—1409° erhitzt und die freie Base aus der alkalisch gemachten Losung
mit Wasserdampf abgeblasen. Das Amin aus dem Benzoat vom Schmp.1200
erwies sich durch die physikalischen Konstanten des Amins und der Deri-
vate als identisch mit dem durch saure Oxim-Reduktion erhaltenen 2°.5'-
Dimethyl-cyclohexylamin, das’ Amin aus dem Benzoat vom Schmp.175¢
als identisch mit dem durch alkalische Oxim-Reduktion erhaltenen 2°.5°-
Dimethyl-cyclohexylamin., 0.5 ¢ des dritten isomeren Benzoates ergaben, in
gleicher Weise verseift, ein Amin vom Sdp. 168° (korr.). Dieses zeigle
d% = 0.8860.

0.2098 ¢ Sbst.: 0.8521g CO., 0.2546g H.0. — 0.1576g Sbst.: 15.23cem N {19,
756 mm).

CgH ;N (127). Ber. C 756, H 134, N 110. Gef. C 758, H 13.6, N 11.2,

Seiner groBeren Dichte entsprechend ist dieses Amin als 1°-Amino-
2° 5°-dimethyl-cyclohexan zu bezeichnen.

II. Die 26-Dimethyl-cyclohexanole und 26-Dimethyl-
cyclohexylamine.
1. 2°6'-Dimethyl-cyclohexanon.

Das wic.-m-Xylidin, von seinen Isomeren durch die Schwerléslich-
keit seines salzsauren Salzes (100:9.2) abgetrennt, das leicht aus Wasser
oder Salzsdure in -‘Krystallen vom Zers.-Pkt. 2369 erhalten wird und durch
sein Acetat vom Schmp.176° und sein Benzoat vom Schmp. 160° identi-
fiziert12) wurde, gab bei der Behandlung mit salpetriger Siure in einer
Ausbeute von e¢a. 809, das wic-m-Xylenol vom Schmp. 111—112° in
seideglinzenden Nadeln1s). Die Hydrierung des vic.-m-Xylenols wurde bei
gewohnlicher Temperatur unter Zusatz von Salzsiure in essigsaurer Lo-
sung ausgefiihrt, indem 15g in 80ccm Eisessig unter Zusatz von 5cem

11) vergl. die Schmelzpunkte der vorherbeschriebenen Benzoate der 1°-Amino-
2¢.5%- und 2%.5c-dimethyl-cyclohexane.
12) B. 32, 1009 [1899]. 12y B. 36, 2036 [1903].
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konz. Salzsiure und 150 cem kolloider Platinldsung (enthaltend 1.9 ¢ Platin)
mit Wasserstoff geschiittelt wurden.

Wenn bis zum voélligen Reaktionsgleichgewicht hydriert wurde, ent-
standen neben 40/, 1°3'-Dimethyl-cyclohexan vom Sdp. 118—119v14)
noch 60°%, 26-Dimethyl-cyclohexanol; wurde hingegen nach Auf-
nahme der theoretischen Menge Wasserstoff abgebrochen, was nach ca.
3Stdn. erfolgt war, so stieg die Ausbeute an diesem Alkohol auf iiber
80°/y d. Th.

0.3168 g Sbst.: 0.8698 g CO., 0.3367 g H,O.

CsH,;s0 (128). Ber. C 75.0, H 12.5. Gef. C 74,9, H 126.

Der Sdp. des 1¢-Oxy-2°6'-dimethyl-cyclohexans liegt bei 1720

Phenyl-urethan: Krystallisert aus Alkohol, Schmp. 15890.

0.1906 g Sbst.: 8.9ccm N (230, 724 mm).

CisHe  Os N (247). Ber. N 5.4, Gef. N 5.39.

5g 1°-Oxy-2¢6'-dimethyl-cyclohexan in 15g Eisessig wurden
mit 26 ¢ Beckmannschem Chromsiure -Gemisch (10 g Natriumbichromat,
5¢g konz. Schwefelsiure) und 30g Wasser bei 60° oxydiert. Das Keton
wurde aus der alkalisierten Losung mit Wasserdampf destilliert, mit ither
aufgenommen, mit konz. Bisulfit-Lésung in eine feste Bisulfit-Verbindung
umgewandelt, die filtriert, krystallisiert und mit Sodaldsung zerlegt wurde.
Das Keton zeigte den Schmp. 174°. Es ist wasser-unldslich und besitat
einen menthol-artigen Geruch.

0.3032g Sbst.: 0.8444 g CO,, 0.3171g H.O.

Cgll,, O (126). Ber. C 76.12, H 11.1. Gef. € 73.95. 11 I1.1.

Oxim: Krystalle aus Weingeist, Schimp. 86°.°

0.2798 g Sbst.: 0.6968g CO,, 0.2662g H.0.

CgNy; ON (141). Ber. C 68.1, H 10.6. Gef. C (7.92, 1 10.65.

Das Semicarbazon wipd aus Keton und Semicarbacid--Chilorhydrat in alkohol.
Losung unter Zusatz von Carbonatlosung schon in der Kailte erhalten. Krystalie
aus Alkohol, Schmp. 1980,

2. 1°-Oxy-2¢6'-dimethyl-cyclohexan.

a} Saure Keton-Reduktion: 26'-Dimethyl-cyclohexanon,
50 cem Eisessig, 10cem Platinchlorwasserstoffsdure (0.5 g Platin), 20 ccmn
0.25-proz. kolloide Platinlésung wurden nach Versetzen mit 5 cem konz.
Salzsdure bei 1 Atm. Uberdruck 15Min. mit Wausserstoff geschiittelt, wobei
die fir zwei Wasserstoffatome berechnete Wasserstoffmenge leicht aufge-
nommen wurde. Der Alkohol wurde nach dem Abdestillieren der Siure
aus der alkalisierten Lésung mit Wasserdampf entfernt und zeigte den
Sdp. 1720,

0.2212 g Sbst.: 0.6091g CO», 02493g H,O.

CgHy;0 (128). Ber. C 750, I 12.5. Gef. ¢ 75.1, 11 12.70.

Phenyl-urethan: Krystalle ans Alkohol, Schmp. 1380,

0.2020 g Shst.: 9.8cem N (220, 752 mm).

Cys Hsy O N (247). Ber. N 5.7. Gef, N 5.5.

b) Alkalische Keton-Reduktion: Wurden 5g 2°6'-Dimethyl-
cyclohexanon in alkalischer Lgsung durch Eintragen von 15g Natrium in
die dtherische Aufldsung durch vorsichtiges Zufiigen von Wasser reduziert,
so wird der Alkohol aus der #therischen Lésung nach dem Trocknen der-
selben durch Destillation leicht crhalten. bEr erwies sich durch seinen

MY AL Skita und A Sclunceck, B. 35, 147 (1922]
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Siedepunkt, wie auch durch die ibrigen physikalischen Konstanten als
identisch mit dem durch saure Oxim-Reduktion gewonnenen Alkohol. Auch
das Phenyl-urethan dieses Alkohols zeigte den Schmp. 1589, so daB die
Identitit beider Alkohole aufler Frage ist.

3. 1°-Amino-2¢6'-dimethyl-cyclohexan.

a) Katalytische Oxim-Reduktion in saurer Losung: 5g
2:.6'-Dimethyl-cyclohexanon-oxim vom Schmp.86° in 50cem Eisessig und
5cem konz. Salzsiure wurden in einer Losung von 10cem L0-proz. Platin-
chlorwasserstoffsiure und 30ccm 0.25-proz. kolloider Platinlosung durch
Schiitteln mit Wasserstoff bei 2 Atm. Uberdruck bei gewdhnlicher Tem-
peratur hydriert. Schon nach 30 Min, war die erforderliche Menge von
0.81 Wasserstoff aufgenommen; das Amin wurde aus der alkalisierten Lo-
sung mit Wasserdampl in einer ‘mit Ather und etwas Alkali beschickten
Vorlage destilliert, da es sonst leicht Kohlensiure aus der Luft anzieht.
Die Base siedet unter 29mm bei 73°.

0.2001 g Sbst.: 0.5526 ¢ CO,, 0.2418g H,0.

Cgly; N (127). Ber. C 75.6, H 13.4. Gef. ( 753. II 13.5.

Benzoyl-Verbindung: Krystalle aus Eisessig, Schmp. 1979

0.2102 g Sbsl.: 10.9cem N (199, 746 mm).

Cys Hyy ON (231). Ber. N 6.10. Gef. N 5.82.

Das Ilydrochlorid wird in weillen Krystallen aus Alkohol vom Zers.-Pkt.
2820 erhalfen.

0.2002 g Sbst.: 0.1759g AgCl.

CsH;s NCl (163). Ber. Cl 21.8. Gef. Cl 21.74.

Pikrat: Gelbe Krystalle aus Alkohol, Schmp. 1910.

0.2829 g Sbst.: 38.4ccm N (220, 754 mm).

C, HyyNyO, (336). DBer. N 157. Gel. N 156.

Acetyl-Verbindung: Kry'slallc aus Alkoliol, Schmp. 1980,

0.1994 ¢ Sbst.: 14.2cecm N (219, 742mm).

CioH;gON (169). Ber. N 83, Gef. N 8.1.

Phenyl-harnstoff: Kryslalle aus Weingeist, Schinp. 2050.

0.2512¢ Sbst.: 244cem N (220, 751 mm).

CysHys ON, (246). Ber. N 11.4. Gef. N 1L1.

Phenyl!l-thioharnstoff. 0.2356g Sbst.: 0.2088g BaSO,.

CisHop NS (262.3). Ber. S 12,2, Gef, S 12.0.

b) Alkalische Oxim-Reduktion: 5g 2°.6'Dimethyl-cyclohexanou-
oxim vom Schmp. 869, geldst in 15 ccm absol. Athylalkohol wurden mit 10 g
Natrium versetzt und unter spiterem Zufifigen von Alkohol bis zur Ldsung
des Nairiums auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach dem Abdunsten des
Alkohols aus der sauren Lgsung wurde das Amin aus der alkalisierten Lj-
sung mii Wasserdampf bergetrieben. Es zeigte den Sdp.73¢ bei 24mm.
Dic physikalischen Konstanten der Base waren identisch mit denen des
frither erhaltenen 1°-Amino-2¢.6'-dimethyl-cyclohexans. Auch lieferte sie
dieselben Derivate wic das in saurer Ldsung erhaltene Amin.

4. Hydrierung des wie.-m-Xylidins mit kolloidem Platin
als Katalysator.

12 g wvie.-m-Xylidin, gelost in 100 ccm Eisessig und 20 cem konz.
Salzsiiure, wurden zusammen mit 240ccem kolloider Platinlgsung (enthaltend
2¢ Plalin) und 12 ¢ Gummi arabicum bei 3 Atm. Uberdruck mit Wasserstoif
behandelt. In 4 Stdn. waren 6.961 anstelle der erforderlichen 6.61 ab-
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sorbiert, das Platin wurde durch Schiitteln bei 80° ausgefillt und abfiltriert,
die klare Losung nach dem Abdampfen des Eisessigs eingedampft und
das frecie Amin aus der alkalisierben Losung mit Wasserdampf abgeblasen.
Das Benzoat zeigte zunichst einen wunscharfen Schmelzpunkt, die frak-
tionierte Krystallisation lieferte zunichst in der Hauptmenge von iiber
90°/, d. Th. bei der fraktionierten Krystallisation aus Eisessig ein Benzoat
von der Schmelzpunktskonstanz 195°. Der Rest krystallisiertc nach oft-
maligem Umkrystallisieren als Benzoat vom Schmp. 1210,

Die Verseifung dieser beiden Benzoate wurde derart durchgefiihrt,
daB je 3 g mit 12 g konz. Salzsiure im Bombenrohr 4 Stdn. auf 150° erhitzt
wurden, worauf das Amin aus der alkalisch gemachten Losung mit Wasser-
dampf isoliert wurde. Aus der zu 909/, entstandenen Base wurden mit
dem 1°-Amino-2.6'-dimethyl-cyclohexan identische Derivate, wie
sie vorher beschrieben wurden, erhalten. Wihrend die andere in geringer
Menge erhallene isomere Base sich durch héheren Siedepunkt und grofere
Dichte von dem fritheren 1°-Amino-2°6'-dimethyl-cyclohexan
scharf unterschied.

0.1931 g Sbst.: 0.5340g- CO,, 0.2305g H,0.

CgH;7 N (127). Ber. C 7560, H 13.47. Gef. C 75.42, H 13.36.

Das Benzoal des Ic-Amino-20.6°-dimethyl-cyclohexans kryslallisert
aus Eisessig und schmilzt bei 1210,

0.3392g Sbst.: 18.6 cem N (18.59, 756 mm).

C;sH., ON (231.2). Ber. N 6.1. Gef. N 6.25.

AuBer dem Benzoat zeigt noch das salzsaure Salz. das aus der atherischen
Losung der Base durch Ausfillen mit gasformiger Salzsiure erhalten wurde. cinen
andern Zers.-Pkt.,, wiec das Hydrochlorid der stereoisomeren Modifikation. Es be-
gann bei 263% zu sintern und schmolz bei 2660.

0.2022 g Shst.: 0.1774g AgCL

CgH;gNCl (1636). Ber. Cl 218 Gef. CI 217

Elektrische Sparheizung.

Die elekirische Heizung der Absorptionsflasche15) erfolgte in der ersten Zeit
mit einem Heizkorper aus Nickelin-Draht, der in Asbest eingebettet war. Die Re-
gulierung der Temperalur geschah durch einen parallel geschalteten Lampenwider-
stand, mit welchem durch Ein- und Ausschalten verschiedener Lampen die Tem-
peratur bis 100° beliebig eingehalten werden konnte. Spiler wurde, um Stroms
7zu sparen, der Gesamtwiderstand von 10008 in den Heizkorper gelegt. Der
Widerstand besitzt bei 40082 und 600 £ je eine Abzweigung, so daB mittels Umschal-
lung an 3 Stellen 4 verschieden kriftige Heizungen moéglich sind, vou deneu I. die
schwichste, und IV, die stirkste ist.

S 2 N SR R SR
1000 2 600 @2 400 @ 400 & 600 &
ca. 50° ca. 700 ca. 850 ca. 110°

Der Heizkorper ruht in Asbest eingebettet in einer Metallhulse, welche federnd
an das AbsorptionsgefaB angeschlossen wird,

Dieser von dem Mechaniker Elbs in Freiburg i.B. hergestellte Heizkorper
hat sich schon seit mehreren Jahren zur Erreichung der erforderlichen Tempera:
luren unter moglichst geringem Stromverbrauch praktisch bewahrt.

5y B. 45, 3594 [1912]





