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Fur 11 Mol. berechnen sich 692 ccm (oo. 760 mm). Moglicher Ablesungsfehler nicht uber 
10 ccm. Ergebnis: es wurden 11.30 Mol. Wasserstoff verbraucht. 

Mittelwert aus a) bis c): 11.09 Mol. Wasserstoff. 
Pe rhydro -ca ro t in :  Das Rohprodukt ist, wie erwiihnt, von paraffin- 

ahnlicher Konsistenz, meistens noch etwas klebrig. Es schmilzt in diesem 
Zustande gegen 40°. Bringt man etwas davon am Ende eines Platindrahtes 
vorsichtig in die Flarnrne, so lauft das geschmolzene Tropfchen den Draht 
entlang ; erst beim starkeren Erhitzen verbrennt es sofort mit kaum ruGender 
Flamme. Die Substanz ist spielend loslich in Cyclohexan (sehr vie1 besser 
als Carotin), leicht in Benzol und &her, schwer in kaltem Methyl- und Athyl- 
alkohol. 

Im Vakuum zur Konstanz gebracht, zeigte sie folgende Zusammensetzung : 0.0928 g 
Sbst.: o 2906 g CO,, 0.1183 g H,O. - 0.1432 g Sbst. (andere Da.rstellung): 0.4487 g 
CO,, 0.1803 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 85.93, H 14.07. 
Gegen Halogen ist das Produkt gesattigt. Die fur Carotinoide typische 

Blaufarbung mit Schwefelsaure bleibt am. 
Beim Iangeren Stehen in der Kalte schied eine konz. atherische Losung 

in einigen Tagen farblose Nadeln ab, die bei 65O schmolzen (korr.). Rascher 
gelangt man zum krystallisierten Rorper durch Fallen einer kalten Losung 
in Ather mit absol. Alkohol. Man sieht dann bei maI3iger VergroBerung farb- 
lose Nadeln, die in der Regel nicht zu Buscheln gruppiert sind, sondern gleich- 
maBig das Gesichtsfeld erfullen. 

Gef. C 85.40, 85.46, H 14.26, 14.09. 

90. A dolf Mul le r :  Oxydation des N-Benzoyl-hexamethylenimins. 
[Aus d. I. Cheni. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 10. Februar, 1928.) 

\'or kurzem konnte ich in Gemeinschaft mit A. Sauerwald  eine neue 
Synthese und Reindarstellung des Hexarnethylenirnins ,  [CH,l,>NH, an- 
gebenl). Durch Einwirkung von p-Toluol-sulfarnid, CH, . C,H,. SO,. NH,, auf 
1.6-Dibrom-n-hexan, Br . [CH,], . Br, bildet sich N-p-Toluolsulfonyl-hexa- 
methylenimin, [CH,], >N .SO,. C,H, . CH,, aus welcheni durch Erhitzen mit 
konz. Salzsaure das Chlorhydrat der Base gewonnen wird. Nachdem der 
Beweis erbracht worden war 2), daB letztere von or-Pipecolin verschieden ist, 
wurde rnittels der B r aunschen Halogenphosphor-Methode das N-Benzoyl- 
derivat der Base in 1.6-Dichlor-n-hexan (identifiziert durch das Phenoxy- 
derivat) iibergefuhrt und so ihre Konstitution als Hexamethylenimin erkannt. 
Trotz dieser Argumente, die wohl allein als hinreichend bezeichnet werden 
diirfen, schien es mir erwunscht, noch einen weiteren Beweis fur die Kon- 
stitution der als Hexamethylenimin angesprochenen Base zu erbringen. 
Denn, wie in der auf S. 570 folgenden Abhandlung gezeigt wid ,  fuhrt die 
Einwirkung von 1.6-Dijod-n-hexan auf Amine nicht, wie bisher angenommen3), 
unter Ringverengerung zu Derivaten des or-Pipecolins, sondern zu Abkomrn- 

l) Monatsh. Chem. 48, 727 [I927]. 
a) v. Braun, B. 43, 2853 [I~IO]. 

a) Monatsh. Chem. 48, 521 [I927]. 
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lingen des Hexamethylenimins. Um dies zu beweisen, muBte die Konstitution 
der Vergleichspraparate so sicher wie moglich festgestellt sein. 

Bekanntlich geben die N-Benzoylderivate des Piperidins *) und a-Pipe- 
colins 6 ,  bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat 8-[Benzoyl-amino]- 
n-valeriansaure, C6H5. CO. NH. [CH,], . COOH, bzw. &[Benzoyl-amino]-n- 
capronsaure (6- [Benzoyl-amino]%-methyl-n-valeriansaure) , C,H, . CO . NH . 
CH (CH,) . CH, . CH, . CH, . COOH. Die Oxydation vollzieht sich unter Hinzu- 
treten von zwei Sauerstoffatomen in der Weise, daB die Bindung zwischen 
Stickstoff und Kohlenstoff gelost wird und die Anzahl der Kohlenstoffatome 
erhalten bleibt. Bei Anwendung auf N-Benzoyl-hexamethylenimin sollte 
also diese Oxydation E-[B e n z o y 1 - am i n 01 - n - cap  r o n s  au  r e (E-Benzoyl- 
leucin), C,H, . CO . NH . [CHJ, . COOH, liefern. Diese Vermutung wurde durch 
den Versuch, wie weiter unten beschrieben wird, vollauf bestatigt. Man er- 
halt die Saure gleich bei ihrer Abscheidung rnit Salzsaure in reinem Zustand 
in einer Ausbeute von ca. 4474 d. Th. Ihre Identitat wurde durch Schmelz- 
punkt und Misch-Schmelzpunkt (Soo) rnit nach v. Braun,) und Gabriel') 
aus N-Benzoyl-E-chlor-amylamin, C,H,. CO. NH. [CH,],. C1, bereiteter &-[Ben- 
zoyl-amino]-n-capronsaure sichergestellt. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von H e r b e r t  Clo s t e r  me yer.) 

Zu 2.0 g N-Benzoyl-hexamethylenimin vom Schmp. 3608) in ca. 
20 ccm Wasser wurde bei 50° unter (elektrisch betriebenem) Riihren eine Losung 
von 2.1 g Kaliumpermanganat in 75 ccm Wasser in mehreren Anteilen inner- 
halb ca. 6 Stdn. zugesetzt, derart, daB ein neuer Zusatz immer erst nach ein- 
getretener Entfarbung der Permanganat-Losung erfolgte. Nach Verbrauch 
der letzteren wurde vom Braunstein abgesaugt, das klare, farblose Filtrat 
ausgeathert (urn etwa unverandertes Bazoyl-hexamethylenimin zu ent- 
fernen), nach Abdunsten des Athers die Saure mit Salzsaure ausgefallt, ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 
Man erhalt 1.03 g farblose Krystalle vom Schmp. So-SIO (korr.), der sich 
durch Umkrystallisieren aus Wasser nicht andert. Zum Vergleich wurde 
s-Benzoyl- leucin nach v. Brauns)  und Gabriel') aus Benzoyl-E-chlor- 
amylamin dargestellt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Athyl- 
acetat, Wasser und Benzol gereinigt. Es schmilzt bei Soo (korr.). Der Misch- 
Schmelzpunkt der beiden Praparate zeigte keine Depression. Ebenso wie 
dieses E-Benzoyl-leucin ist auch j ene aus Benzoyl-hexamethylenimin er- 
haltene Saure ziemlich leicht loslich in khylacetat, schwerloslich in Benzol 
und in heiBem Wasser (die waBrige Losung reagiert sauer) und leicht loslich 
in verd. Natronlauge. 

0.1690 g Sbst.: 0.4103 g CO,, 0.1117 g H,O. - 0.3129 g Sbst.: 15.95 ccm N (190, 
754 mm). 

CI3H,,O,N. Ber. C 66.34, H 7.29, N 5.96. Gef. C 66.21, H 7.40, N 5.81. 

4, S c h o t t e h ,  B. 17, 2545 [1884], 21, 2235 [1888]. 
5 ,  B u n z e l ,  B. 22, 1053 [1889]. 
6, v. B r a u n ,  B. 37, 2916 [1904], 38. 2337 [1905], 42, 841 [190g]. 
') Gabr ie l ,  B. 42, 1250 [I909]. Monatsh. Chem. 48, 732 [1927]. 




