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171. Dietrich Jerehel und Gunhild Jung"): N-Oxyde und N . N -  
Dioxyde tertiiirer Amine 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Mainz und dem Max-Planck- 
Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, Institut far Chemie] 

(Eingegangen am 23. Mai 1952) 

Eine Reihe von N-Oxyden mit jeweils einem langkettigen n-Alkyl- 
Rest sowie von N.N'-Dioxyden mit verschieden langen Methylen- 
gruppen-Ketten zwischen den Stickstoffatomen wurde dargestellt. 
Unter den N-Oxyden befinden sich Verbindungen, die das Wachs- 
turn von Staphylokokken in gleicher OroBenordnung wie eine ihnen 
entsprechende Invertseife hemmen. Auch in bezug auf eiweiBfallende 
Wirkung besteht Analogie zwischen langkettigem N-Oxyd und In- 
vertseife. iV.iV'-Dioxyde mit 10 und 12 CH,-Gruppen zwischen den 
N-Atomen zeigten keine curareahnliche Wirkung. 

I m  Hinblick auf die Versuchsergebnisse mit Invert,seifen als Desinfektions- 
mitteln l )  sowie mit curarekhnlich wirkenden diquartaren Ammoniumverbin- 
dungen erschien es interessant, die bisher in reiner Form nicht untersuchten 
larigkettigen N-Oxyde und auch N .N' -Dioxyde mit Methylengruppen zwischen 
den N-Atomen zu bearbeiten. Die Analogie zwischen den Ammoniumverbin- 
dungen und den Aminoxyden besteht darin, daB sowohl dem quartaren 
N-Atom (I) als auch dem N-Atom des Aminoxyds (11) eine positive Ladung 
zuzuordnen ist ". Sie zeigt sich weiter in den Loslichkeitseigenschaften, den 
Wirkungen gegeniiber EiweiSkorpern sowie auch Hakterien. 
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I It I1 L i 
a) wasserfreie Form b) Hydratform 

Eine der ersten Darstellungsmethoden von N-Oxyden war die Umsetzung von Hydr- 
oxylamin mit Alkyljodidens). Wichtiger jedoch ist die Gewinnung von N-Oxyden aus 
tertiaren Aminen mit Sauerstoff abgebenden Verbindungen. Derartige bisher verwendete 
Oxydationsmittel sind Wasserstoffperoxyd4) (3--30-proz.), auch unter Zusatz verschie- 
dener Losungsmittel wie Alkohol, Aceton und Eisessig5), Sulfomonopers&ure6), Benzo- 
persaure in Benzol oder Chloroform7) sowie Ozon in verd. Schwefelslures). Eine Anzahl 

*) G. J u n g ,  Diplomarbeit, Mainz 1952. 
I )  Uber Invertseifen, XII. Mitteil.: D. J e r c h e l  u. J. Kimmig,  B. 83,277 [1950]. 
2, Zur Formulierung s. auch B. E i s t e r t ,  Chemismus und Konstitution, Stuttgart 

3, A. H a n t z s c h  u. W. H i l l a n d ,  B. 31,2058 [1898]. 
4, W. R. D u n s t a n  u. E. Goulding ,  Journ. chem. Soc. London 75,1004 [1899]. 
7 F. L i n s k e r  u. R. L. Evans, Journ. Amer. chem. Soc.88,403 [1946]; C. M. 

6 ,  E. B a m b e r g e r  u. L. R u d o l f ,  B. 35, 1082 [1902], 39,4286 [1907]. 
7, J. Meisenheimer u. E. S t o t z ,  B. 58,2334 [1925]. 
*) Gcs. f. chem. I n d u s t r i e ,  Basel, Schweiz. Pat. 175351 (C. 1935 IT, 2713). 

1948, S. 31. 

A t k i n s o n  u. J. C. E. Simpson,  Journ. chem. SOC. London 1947, 1649. 
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von langkettigen Aminoxyden verschiedenster Konstitution wurden in der Patent- 
literatur beschriebens), jedoch fehlen dort genauere Angaben iiber diese Verbindungen. 

Wir bedienten uns hauptsachlich der Oxydationsmethode mit Wasserstoff- 
peroxyd in wlBrig-alkoholischer LBsung. Sie hat den Vorzug, da13 man un- 
mittelbar das Aminoxyd oder dessen Hydrat - bisweilen noch verunreinigt 
durch nicht umgesetztes Amin - erhalt. 

Um eine rasche und moglichst vollstandige Oxydation zu erzielen, werden 6-10 Mol 
Wasserstoffperoxyd auf ein zu oxydierendes N-Atom angewendet. An Alkohol braucht 
man nur soviel zuzusetzen, da13 ein Teil des tertiiiren Amins in Losung ist. Es empfiehlt 
sich, in moglichst konzentrierter Lijsung zu arbeiten, da das Abdampfen des Losungs- 
mittels besonders bei der Darstellung der langkettigen N-Oxyde durch starkes Schiiumen 
erschwert wird. Die nach der Entfernung von iiberschiissigem Wasserstoffperoxyd, Wasser 
und Alkohol fast reinen Aminoxyde konnen durch mehrfaches Durcharbeiten mit &her 
von Amin-Resten befreit werden. Handelte es sich darum, die Oxydation von tertiaren 
Aminen vorzunehmen, die gar nicht oder nur unwesentlich in Alkohol, Aceton und Essig- 
ester in Losung zu bringen sind, so wurde mit 30-proz. Wasserstoffperoxyd in Essigsiiure- 
anhydrid gearbeitet. 

Die in der Tafel 1 aufgefuhrten Aminoxyde rnit einer langen Kette wurden 
dargestellt. Dies sind auBerordentlich hygroskopische Verbindungen, deren 
wLDrige Losungen stark schaumen. 

_____ .__ ____ 

Tafel I .  Langkettige Aminoxyde*) 

Verbindung Sdp. des zugeho- i Schmp. rigen tert.Amins 

N-Methyl-N-n-octyl-benzylamin-N-oxyd (111) . . 
N-Methyl-N-dodecyl-benzylamin-N-oxyd (IV) . . 
N-Methyl-N-cetyl-benzylamin-N-oxyd (V) . . . . . 
N-Octyl-hexamethylenimin-N-oxyd (VI) . . . . . . . 
N-Dodecyl-hexamethylenimin-N-oxyd (VII) . . . . 
N-Cetyl-hexamethylenimin-N-oxyd (VIII) . . . . . 

*) Forrneln siehe in der Tafel 3 

98-100O 
olig 
940 
olig 
1080 

60-65O 

108°/0.02 TorrlO) 

13942O/13 Torr 
156-58O/0.4 Torr 
18%-90°/0.01 Torr 

212-15°/0.01 TOIT”) 
239-400/14 TOIT 12) 

Die Oxydationsmethode mit Wasserstoffperoxyd eignet sich ebenso zur 
Darstellung von N . N  -Dioxyden tertiarer Diamine rnit kurzen und langen 

R 
01 

I 

Methylengruppen - Ketten zwischen den beiden R 
Stickstoffatomen (IX). J e  langer diese Methylen- 

dungen. IX 

R!-N-~CH,~,-N-R~ 10 

OO 
I 

OQ kette ist, desto hygroskopischer werden die Verbin- 

s, Ges. f. chem. Indus t r ie ,  Basel, s. unter 8); Franz. Pat. 786911 (C. 1936 I, 1115); 
Schweiz.Pat. 177455-60,178364,181444,182592,183 587,199451 (C. 1936 I, 2443,2619, 
1936 11, 2019, 3471, 1939 11, 1602); Franz. Pat. 792822 (C. 1937 I, 2217); Engl. Pat. 
462881 (C. 1937 11, 475); I.G. Farbenindus t r ie  A. G., Franz. Pat. 786334 (C. 1936 I, 
4991), Engl. Pat. 460710 (C. 1937 I, 4882); Dtsch. Reichs-Pat. 664425 (C. 1939 I, 3096); 
Henkel u. Cie., Franz. Pat. 829228 (C. 1939 I, 1284); E. J. duPont,Amer. Pat. 2159967 
(C. 1940 I, 2095); Rohm u. Haas  Co., Amer. Pat. 2200835 (C. 1941 11, 267); Rayon-  
ner  Inc., Amer. Pat. 2432127-29 (C. A. 42, 7529f. [1948]). 

lo) Dargest. nach 0. Westphal u. D. Jerchel,  B. 78,1002 [1940] aus Octylbromid 
und Methyl-benzylamin mit 66% Ausbeute. 

11) Dargest. nach J. S. Buck u. R. Baltzly,  Journ. Amer. chem. Soc. 63,1964 [1941]. 
12) Dargest. nacho. W e s t p h a l  u. D. Jerchel’O). 
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Sowohl fur die Verbindung mit .10 als auch fur die mit 12 Methylengrup- 
pen konnte kein Schmelzpunkt mehr bestimmt werden. In  der Tafel2 sind 
die von uns dargestellten Diamin-N.N-oxyde zusammengefaDt. 

l'afel2. Piamin-N.A"-oxyde 

Ver bindung 

X .  N. N' .N' -Tetr&thyl-athylendiamin-N.N' -dioxyd (IX ; 
R=R=C,H,,n=2) ......... 
oxyd (IX; R=R=C,H,,n=4) 

oxyd (IX; R= R = C,H,, n= 6 )  
9,  -dekamethylendiamin-N.N'-di- 

oxyd (IX; R=R=C,H,, n=10) 
3 9 ,  rdodekamethvlendiamin-N.N-di- 

9 ,, -tetraniethylendiamin-N. N'-di- 

, 9 ,  -hexamethylendiamin-N.N -di- 

oxyd (IX; R=R=C,H,?n=12) 
T.N!Mmethyl-N. N!dibenzyl-hexamethylendiarnm-N.N' 

dioxyd (IX; R= CH,, R'= CH,. C,H,, n =  6) ......... 
N.N' -Mcyclohexamethylen-hexamethylendiamin-N.N' - 

dioxyd (IX; R,R'= [CH,],, n=6) ................. 

Schmp. 

05-107° 

114O 

98-102O 

olig 

olig 

113O 

fest. 

Sdp. des zugeho- 
rigen Amins 

7676113 Tomt3) 

1 19 / 13 Torr 

135O/13 Torr 

120-22°/0.01 Torr 

125-28°/0.01 TOIT 

175-76°/0.01 Tom 

141-4Fi0/O.01 Torr 

M. Polo no vs ki14), derN.N.N!N' -Tetramethyl-propylendiamin- N-oxyd und N .  N .  N :N - 
Tetramethyl-iithylendiamin-N-oxyd aus den entsprechenden tertiiiren Diamiuen mit 
Wasserstoffperoxyd hergestellt hat, stellte fest, daS die Bildung von N.N'-Dioxyden hier 
nicht erfolgte. Demgegenuber gelang es uns, N.N.N'.N'-Tetraathyl-athylendiamin in sein 
Dioxyd zu verwandeln. Die Oxydation verlbuft nach umeren Beobachtungen gerade bei 
den Diaminen mit nur kurzen Methylengruppen-Ketten zwischen den N-Atomen beson- 
ders glatt unter Erwiirmung, bei den Diaminen mit langeren Methylengruppen-Ketten 
verlauft sie langsamer. 

Zur Identszierung der dargestellten Aminoxyde diente in erster Linie die 
nach intensivem Trocknen vorgenommene Elementaranalyse. Aus ihr ging 
hemor, daB diese Verbindungen in fast allen Fallen rnindestens 1 Mol. H,O 
enthalten, also in ihrer Hydratform vorliegen. Einige Analysenergebnisse 
lieBen sich durch quantitative Mikrohydrierungen siohern. Diese konnten mit 
Palladium auf Bariumsulfat oder Aluminiumoxyd als Katalysator in allen 
Fallen durchgefuhrt werden und ergaben die Aufnahme von 1 Dlol. H, je 
Aminoxydgruppe. Im Falle des Vorliegens von 1V-Benzyl-Verbindungen wurde 
ein weiteres Mol. H, zur Abspaltung der Renzylgruppe verloraucht. Von 
einigen Aminoxyden gelang auch die Herstellung von Pikraten. 

Wie aus verschiedenen Patentschriften hervorgeht, zeigen Aminoxyde anti- 
bakterielle Wirkung und werdeii als Desinfektions- sowie als Schadlings- 
hektlmpfungsmittel empfohlen. TTher die GroBenordnung der Wirkung beste- 
hen keine Angaben. So wurden die von uns dargestellten analysenreinen Amin- 
oxyde im Hinblick auf ihre Hemmwirkung gegenuber Staphylokokken gepriift. 
I n  der TafeI3 sind die Ergebnisse dieser Versuche zusammengestellt. 

13) H. Gilman u. R. M. Pickens, Journ. Amer. chem. SOC.  47,245 [1925]. 
14) Atti  Congr. int. Chim., X Congr., Roma 3, 303 [1938]. 
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Tafel3. Beeinflussung des Wachatums von Bfuph  ylococcus uureus 
in Fleischwasser durch langkettige Aminoxyde 

Verbindungen 

VI 

VI I  

VIII 

X 

Gerade vollstandige 
Hemmung 

1:5100 

1 : l70000 

1:1700 

1 : 1700 

1:51004) 

1:5100 

1 : 248 000 

Nooh vollstilndiges 
Wachstum 

1 : 11000 

1 : 530000 

1:5100 

1:5100 

1 : 110000 

1:llOoo 

1:760000 

Methyl-dodecyl-benzyl-aminoxyd (IV) zeigt hier die beste Wirkung. Sie kommt an 
diejenige der zum Vergleich herangezogenen Invertseife Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammo- 
niumbromid (X) heran. Ersetzt man den Dodecylrest durch einen Octyl- oder Cetyl-Rest, 
dann fiillt die Wirkung sehr stark ab. Auch bei den untersuchten Cyclohexamethylen- 
Verbindungen ist ein lihnlicher Zusammenhang zwischen Kettenllinge und Wirkung er- 
kennbar, jedoch ist die Dodecyl-Verbindung dieser Reihe wesentlich weniger wirksam a l ~  
diejenige mit dem Methyl- und Benzyl-Rest. Die Wirkungen der in der Tafel2 angefiihrten 
N.N-Dioxyde lagen, ‘wie eine orientierende Priifung ergab, hochstens bei 1 : 17000 fiir 
die Grenzwerte der vollstandigen Hemmung. Bei ihnen zeigte sioh keine deutliohe Ab- 
hiingigkeit von der Linge der zwischen den N-Atomen angeordneten Methylengruppen- 
Kette. 

Der Mechanismus der Wirkung von Aminoxyden gegeniiber Bakterien 
scheint in gleicher Weise erklarbar zu sein pie derjenige von Invertseifenls), 
niimlich durch die Reaktion mit den Anionen lebenswichtiger EiweiBkorper 
der Bakterienzelle. Dafur spricht die Fiillungswirkung von langkettigen Amin- 
oxyden gegenuber EiweiBkorpern (Tafel4, s. S. 1134). 

l6) R. Kuhn u. H. J. Bielig, B. 78, 1080 [1940]. 
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. . . . . . . . . . . . . . .  Pepsin (E. Merck) 
Casein nach Hammarsten (E. Merck) 
Humanalbumin (Behring-Werke) ... 
Trypsin (Schering) ............... 

Tafel4. O r i e n t i e r e n d e r  Versuch  z u r  F a l l b a r k e i t  v o n  P r o t e i n e n  d u r c h  Methyl -  
dodecyl-benzyl-aminoxyd(1V) i n  verd.  Schwefe lsaure  (Kat ion) ,  i n  dest .  C0,- 
h a l t i g e m  Wasser  u n d i n  verd. N a t r o n l a u g e  (Anion). J e  2 ccm 1-proz.  P r o t e i n -  

L o s u n g +  I ccm 1-proz.  Aminoxyd-Losung 

Kation I p ~ 5 - 6  I Anion 
Punkt (PHI Protein 

+ + 
4.6 + + 
4.9 + + + 

2.7-3.0 - 
- 
- 
- - 5 . 0 4 . 0  

Methyl-dodecyl-benzyl-aniinoxyd (1V) . . . . . . . .  
Dimethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumbromid (X) 

Angewandte Verbindung 

1 : 170000 - 1:  1700 - 
1 : 530000 + 1: 5100+ 
1 : 248000 - 1:  48000 - 
1 : 700000 + 1 : 1 10 000 + 

I Grenzwerte der Hemmung 
o h n e  I mit .Xerum 

18) Hierfiir sind wir Hrn. Prof. Dr. v. Bri icke,  Pharmakolog. Institut der Universitiit 
Wien, zu Dank verpflichtet. 
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Tafel4. Orientierender Versuch zur Fa l lbarke i t  von Pro te inen  durch Methyl- 
dodecyl-benzyl-aminoxyd(1V) in verd. Schwefelsaure (Kation),  in dest. C0,-  
halt igem Wasser undin verd. Natronlauge (Anion). J e  2 ccm 1-proz. Pro te in-  

Diese Annahme wird auch gestutzt durch die den Invertseifen iihnliche, 
jedoch weitaus stiirkere Beeinflussung der Wirkung gegenuber Bakterien durch 
im Niihrboden anwesendes EiweiIJ (Tafel5). 

Tafel5. Wachst i imshemmungsversuch von Staph.  u u r e u s  5 1  1 in Anwesenheit 
i n n ,  n c - - . ~  X T = L - L - J - -   mi-:--^ ___ -__ -_  

Aus der Reihe der in der Tafel2 angefiihrten N.N'-Dioxyde von tertiiiren 
Aminen wurdenN.N.N' . N' -Tetraiithyl-dekamethylendiamin-N.W -dioxyd (IX ; 
R= R =  C,H,, n= 10) und N.N-Dicyclohexamethylen-hexamethylen-N.N'-di- 
oxyd (IX; R, R'= [CH,],, n= 6) der pharmakologischen Prufung in bezug auf 
die neuromuskulare Erregungsubertragung am isolierten Z werchfell-Phrenious- 
Praparat der Ratte sowie am Nerv-Muskel-Priiparat der Taube unterzogenle). 
Konzentrationen bis 1 : 3000 waren im erstgenannten Test, solche von 1.5 mg/ 
100 g im letzteren noch unwirksam. Intraperitoneale Injektionen von 250 bis 
500 mg/kg beider Substanzen sowie intravenose Injektion von 250 mg/kg 
Dekamethylen-Verbindung an der Maus wurden innerhalb einer Beobachtungs- 
zeit von 48 Stdn. ohne Vergiftungserscheinungen vertragen. 

Wir danken Frl. U. Dornbrack  fur die Ausfuhrung der Bakterienversuche, Hrn. 
W. Liit tgens fiir die sorgfiiltige Durchfiihrung von Mikroanalysen sowie Hrn. H. 
T r i s c h m a n  n fur die von ihm ausgefiihrten quantitativen Mikrohydrierungen. 

Bcsohreibung dur Vcrsuche 
N - Me t h y l  - N - n - o c t yl-  b e nz ylamin - N - ox y d (111) : Zu 8.8 g Me thy1 - R - o c t yl- 

benzylamin'O) wurden 17 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd (4 Moll. H,O,/Mol. Amin) 
und 30 com Alkohol gegeben. Nach 5 thgigem kriiftigem Schiitteln hatte sich die zuniichst 
milchig-trube Emulsion in eine klare stark schiiumende Losung verwandelt. Vom H,O,- 
t%erschuB und dem Losungsmittel in einer Schale i.Vak. bei 30-450 befreit, hinter- 
blieb das Aminoxyd 111 als olige Substanz, welche bei liingerem Stehen im Exsiccator 
fest wurde. Ausb. 9.3 g == 94% d.Th.; Schmp. 9&100°. 

C,H2,ON*1.5H,O (276.4) Ber. C 69.52 H 10.94 N 5.07 Gef. C 69.78 H 10.37 N 5.62 

18) Hierfiir sind wir Hrn. Prof. Dr. v. Briicke, Pharmakolog. Institut der Universitiit 
Wien, zu Dank verpflichtet. 
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X-Methyl-N-dodecyl-benzylamin-N-oxyd (IV): 2.5g M e t h y l - n - d o d e c y l -  
benzylamin’])  wurden mit 9.7 ccm Wasserstoffperoxyd 3o-proz. (10 Moll. H,O,/Mol. 
Amin) unter Zusatz von 20 ccm Alkohol am besten unter Verwendung eines Vibromischers 
innerhalb einiger Stunden oder auch durch eintagiges Schutteln oxydiert. Nach dem 
Eindampfen der klaren Losung bei 45O erhielt man 2.5 g des oligen Aminoxyds IV, welches 
nach llingerem Aufbewahren uber Diphosphorpentoxyd halbfest wnrde ; Ausb. 2.5 g 
(= 95% d.Th.). 

C,,Hs50K.H,0 (323.5) Ber. C 74.25 H 11.53 N4.33 Gef. C 74.35 H 11.32 N4.41 
N - Me t h y l  . Ar - ce t y 1 - b e  nz y l a m i n  - N - ox y d (V) : Aus 34.5 g Met  h y 1 - n ~ ce t y 1 - 

benzylamin12) und 112 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd (10 Moll./Mol. Amin) unter Zu- 
satz von 40 ccm khan01 entstand in nahezn quantitativer Ausbeute das Amin-N-oxyd V, 
welches nach der Bristallisation a m  Essigester wenig hygroskopisch war und den Zer- 
seOzungspunkt von 94” zeigte. Es bildet in hoher Konzentration mit Wasser eine kolloidale 
Losung, die aber beim Verdiinnen klar wird und dann sehr gut schaumt. 

C,H4,ON.2H,O (397.6) Ber. C72.50 H 11.92 pu’3.52 Gef. C71.84 H11.24 N3.42 
Die quantitative Mikrohydrierung wurde mit Palladium auf Aluminiumoxyd durch- 

gefiihrt (Einwaage: 1.113 mg Sbst. in 2 ccm Alkohol, 6.6 mg Katalysator, S-prOZ.). Nach 
15 Min. waren 1.02 Moll. H, aufgenommen. Die Hydrierung ging danach sehr langsam 
weit,er und ergab nach 5 Stdn. die Aufnahmc von 1.32 Moll. H,. 

N-Octyl-hexamethylenimin-N-oxyd (VI): 19.3 n - O c t y l - b r o m i d  und 15g 
H e x a m e t h y l e n i m i n  wurden in 15 ccm Alkohol im Bombenrohr wiihrend 24 Stdn. 
bei l40O zur Reaktion gebracht. Das halbfeste Umsetzungsprodukt ergab nach der Auf- 
arbeitung mit Lange und anschlieI3endem Ausathern 12.2 g (58% d.Th., bez. auf Bromid) 
des bei 139-I42O/13 Torr siedenden farblosen N - n - 0 c t y 1 - h e x  am e t h y 1 e n  i m i  ns. 

C,H,,N (211.4) Ber. N 6.63 Gcf. N 6.88 
D a r s t e l l u n g  v o n  VI m i t  Benzopersaurel7) :  12 g N - n - O c t y l - h e x a m e t h y l e n -  

imin  (Sdp. 139-142O) wurden rnit 310 g benzolischer Benzopers%ure-Losungl8) (0.9 g 
akt. Sauerstoff) versetzt und zwei Tage bei +40 gehalten. Die Losung verfiirbte sich 
braunlich. Durch Titration wurde nachgewiesen, da13 kein akt. Sauerstoff mehr vor- 
handen war. Das Reaktionsgemisch wurde nun dreimal mit 50 ccm 20-proz. Salzsaure 
durchgeschuttelt und die salzsaure Losung abgedampft. Es hinterblieb eine schwach 
braunliche, zhhe Kristallmasse, die zur weiteren Reinigung rnit Ather durchgerieben 
wurde. 2.3 g (15% d.Th.) an H y d r o c h l o r i d  d e s  Aminoxyds  VI, das mit einem Mol. 
H,O teilweise kristalliierte, konnten gewonnen werden. Die Substanz war aulerordent- 
lich hygroskopisch. 

C14H,,0N.HC1*H,0 (281.8) Ber. C 59.65 H 11.44 Gef. C 59.68 H 11.46 
D a r s t e l l u n g  von VI m i t  Wassers tof fpcroxyd:  12.2 g N - n - O c t y l - h e x a -  

m e t h y l e n i m i n ,  32.6 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd (5 Moll./Mol. Amin) und 20 ccm 
Alkohol zeigten beim Zusammengeben leichte Erwarmung. Nach 1% stdg. Stehen und 
hiiufigem Umschutteln bei 60° war die olige Schicht verschwunden, nach Sttigigem Ste- 
hen bei Zimmertemperatur war der Reaktionsansatz klar. Es wurde bei 45O eingedampft. 
Nach dem Abkuhlen kristallisierte dm A m i n o x y d V I ;  ,Ausb. 14 g (100% d.Th.). Weile, 
auaerordentlich hygroskopische und zur Schmelzpunktsbestimmung nicht geeignete 
Kristalle. 

C,,H,,ON-H,O (245.4) Ber. C 68.52 H 12.73 N 5.71 Gef. C 68.49 H 11.20 N 5.77 
N - n - D ode c y 1 ~ he x a me t h y len im i n - N - ox y d (VII) : Das als Ausgangsrnaterial 

benotigte N - A - D o  d e  c y 1 - he  x a me t h y le  n i m  i n  wurde aus 25 g n - D o  de c y 1 b r o mid ,  
10 g H e x a m e t h y l e n i m i n  und 12 ccm Alkohol nach 22stdg. Reaktion bei 150° im 
Bombenrohr gewonnen. Das Reaktionsprodukt war zunschst fest und wachsartig. Die 
Aiifarbeitung mit Lauge und durch anschlieDendes Ausiitbern fiihrte zu 8.5 g (32% d.Th 
bez. auf Dodecylbromid) des farblosen, bei 155-162O/0.4 Torr destillierenden Imins.  

C18H8,N (267.5) Ber. N5.24 Gef. N 5.77 

17) S. dazu J. Meisenheimer,  B. 89, 1849 [1926]. 
18) Hergestellt nach Org. Syntheses Coll. Vol. I, S. 422. 
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8.5 g N - a - Dodec y 1 -he xa me t h y le nimin , 36.6 ccm 3o-proz. Wasserstoffperoxyd 
und 30 ccm Alkohol wurden 2 Stdn. bei 60° unter gelegentlichem Umschutteln aufbe- 
wahrt. Nach dem Stehen uber Nacht bei Raumtemperatur war die Umsetzung beendet 
und das Reaktionsgemisch in Wasser klar loslich. Nach dem Eindampfen bei 3 4 0 °  
hinterblieben 7.4 g (82 % d. Th.) eines blaBgelben, salbenartigen Produktes, welches nach 
Verriihren mit absol. Ather ein feines, sehr hygroskopisches Pulver des Aminoxyds VI I  
mit dem Schmp. 108O ergab. 

C,,H,,ON (283.5) Ber. C76.22 H 13.15 N4.94 Gef. C75.82 H 12.97 N5.05 
Bei der Aufbewahrung dieses Iminoxydes in einem rnit Kork verschlossenen Rohr- 

C1,H,,ON.H,O (301.5) Ber. C 71.70 H 13.04 N4.65 Gef. C 71.82 H 13.40 N 4.85 
Die Mikrohydrierung ergab bei einer Einwaage von 2.340 mg in 2 ccm Alkohol und 

8.4 mg Pd/BaSO, (3-proz.) die Aufnahme von 1.0 Mol. H, als Endwert nach 6 Stunden. 
N - n - C e t y 1- he xame t h y le nimin - N - ox y d (VIII)  : Nach 4 stdg. Kochen unter 

RuckfluB von 20 g a-Cetylchlorid,  10 g Hexamethylenimin und 15 ccm Alkohol 
wurden nach der Aufarbeitung durch Versetzen mit Natronlauge und Ausiithern 9.5 g 
unveriindertes Cetylchlorid und 10.5 g N-n-Cetyl-hexamethylenimin mit dem 
Sdp.oeo, 186-193O erhalten. Nach erneuter Umsetzung des unverkderten Ausgangs- 
materials mit 5 g Hexamethylenimin erhielt man als Gesamtausbeute 12 g des tert .  
Amins (Ausb. 48.7% ber. auf Cetylchlorid) mit dem Sdp.o~,1184-1860. 

C,H4,N (323.6) Ber. N4.33 Gef. N4.63 
Die Oxydation von 12 g N-n-Cetyl-hexamethylenimin, durchgefuhrt in der ubli- 

chen Weise mit 20.6 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd (5 Mpll. H,O,/Mol. Amin) in 30 ccm 
Alkohol ergab das aus Essigester kristallisierende, in weiBen, bliittrigen, wachsartigen Kri- 
stallen erhiiltliche Aminoxyd VIII. Schmp. 6045O; Ausb. 10.3 g (82% d."h.). 

chen wird langsam das H y d r a  t gebildet. 

C2*Hd50N. 1.5H,O (366.6) Ber. C 72.07 H 13.20 N 3.82 Gef. C 72.35 H 13.07 N 3.94 

den Schmp. 4546O zeigte. 
Bus wiil3r. Liisung fie1 ein gelbes P ik ra t ,  das nach der Kristallktion aus Alkohol 

C,H4,0N.C,H30,N, (568.7) Ber. C 59.13 H 8.51 N 9.85 
N . N .  N'. N -  Te t r aa t h y 1 - a t  h y len di ami n - N . N -  dio x y d (IX ; R=R=C&, n=2) : 

9.8 g Tetraiithyl-iithyIendiaminl3) lieBen sich mit 64 ccm Wasserstoffperoxyd (30- 
proz., 5 Moll. H,O,/Aminogruppe) in heftig unter Wiirmeabgabe verlaufender Reaktion 
in 15.2 g (Ausb. 92% d.Th.) des Diamindjoxyds umwandeln. Das hygroskopische 
Produkt konnte aus Essigester + Alkohol kristallisiert werden; Schmp. 105-107°. Bei 
lkngerem Aufbewahren iiber Diphosphorpentoxyd erfolgte Zersetzung unter Braunfar- 
bung. Die geringste gebundene Wassermenge war 4 Molekule. 

Gef. C 59.82 H 8.58 N 9.73 

Cl,H,,0,N,~4H,0 (276.4) Ber. C43.45 H 11.67 N 10.14 Gef. C43.64 H 11.20 N 10.35 
Die quantitative Mikrohydrierung von 2.764 mg in 2 ccm Alkohol unter Zusatz von 

8.6 mg Pd/AI,O, (5-proz.) fuhrte unter Zugrundelegung des Mo1.-Gewichtes 276.4 zum 
Endwert der Aufnahme von 2.07 Moll. H,. 

DM aus waSr. Losung gewonnene Dip ikra t  zeigte den Schmp. 155O (Zers.). 
Cl,Hz,02N,-2C,H,0,N, (662.5) Ber. C 39.88 H4.11 N 16.92 Gef. C40.04 H4.61 N 17.19 

N .  N . N'. N -  Te t r a &  t h y l  - t e t rame t h y lendiamin - N . N'- dio x y d (IX ; R = R = 
C.&, n=4): Aus 21.6 g 1.4-Dibrom-butan wurden nach Zusatz von 24 ccm Diiithyi- 
amin  und 20 ccm Alkohol unter 16stdg. Erhitzen im Rohr auf 140° 2 g (10% d.Th. ber. 
auf Dibrombutan) N . N . N' . N' - Te t r aa  t h y 1 - t e t r ame t hy  len diamin mit dem Sdp., 
1190 erhalten. 

Cl,H2,Nz (200.4) Ber. N 13.98 Gef. N 13.79 
Die Oxydation von 2.5 g dieses Diamins wurde mit 7 ccm Wasserstoffperoxyd (5 Moll. 

H,O,/Aminogruppe) in 5 ccm Alkohol im Verlauf ekes Tages durchgefuhrt. Von dem 
oligen, nicht umgesetzten Diamin konnte abgegossen werden; durch Eindampfen wurden 
2.8 g (80% d. Th.) des gewiinschten Diaminoxyds erhalten. Kristallisation aus Alko- 
hol + Ather; Schmp. 114O. 

Cl,H,,0zN2~2H,0 (304.4) Ber. C 47.34 H 9.27 N 9.20 Gef. C 47.42 H 10.80 N 9.22 
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Ein Dip ikra t  fie1 aus wSiBr. Losung aus und zeigte den Zersp. 163O (Verftirbung vor 
Erreichen des Schmelzpunktes). 
C,H,,0,Nz.2C,H,0,N3 (690.6) Ber. C41.74 H4.96 N 16.23 Gef. C41.55 H5.15 N 16.12 

N .N.N ' -N ' -Te t r a i i t hy l -hexamethy lend iamin-~ .~ -d ioxyd  (IX; R = R  = 
CzH6, n=6): 12.3 g 1.6-Dibrom-hexan, umgesetzt rnit 11 g Diiithylamin in 10 ccm 
Alkohol durch 24stdg. Erhitzen im Bombenrohr bei 150° ergaben 6 g (53% d.Th.) des 
bei 1350/13 Torr siedenden N . N . N' . N' - Tetra  ii t h y 1 -he xa  me t h y le ndiam ins. 

C,,H,,N, (228.4) Ber. N 12.27 Gef. N 12.31 
Die Umsetzung von 6 g dieses ditertiiiren Diamins mit 28 ccm Perhydrol in 15 ccni 

Alkohol fuhrte nach ltiigig. Stehenlassen bei Raumtemperatur zu 6.8 g (99% d.Th.) des 
mit 4 Moll. H,O kristallisierenden, auBerordentlich hygroskopischen Di amind i ox y ds ; 
Schmp. 98-102". 

C,,H3,0,h;~4 H,O (332.5) Ber. C 50.57 H 12.13 N 8.43 Cef. C 50.32 H 10.49 N 7.43 
%)as Diamindioxyd ergab ein aus Wasser kristallisierendes Dipikrat  mit dem Schmp. 

C,,H,,0,N,.2C,H30,N3 (718.6) Ber. C 43.45 H 5.32 S 15.49 Gef. C 43.51 H 5.09 N 15.24 
N.N.N'.N'-Tetrailthyl-dekamethylendiamin-N.N'-dioxyd (IX; R = R '  = 

C,H,, n=lO): 6.1 g N.N.N'.N'-Tetraiithyl-dekamethylendiamin werden aus 10 g 
1.10-Dibrom-decan und 7.3 g Diathylamin mit 8 ccm Alkohol nach 24stdg. Er- 
hitzen im Rohr auf 1400 mit dem Sdg.,,, 120-122O gewonnen. 

C,,H4&N, (284.5) Ber. N 9.85 Gef. N 10.01 

163-165O. 

Bei Erwarmung von 6.1 g des Diamins rnit 24 ccm Perhydrol (5 Moll. H,O,/Amino- 
gruppe) und 15 ccm Alkohol auf 50° war die Oxydation nach 20 Min. beendet. Nach 
dem Abdampfen und scharfen Trocknen hinterblieben 6.7 g des Monohydrates des Di-  
aminoxyds als nicht kristallisierendes, auBergewohnlich hygroskopisches 61. Zur Ana- 
lyse wurde bis zum Substanzverlust bei 100° getrocknet. 

C18H,oO&,.H20 (334.5) Ber. C 64.62 H 12.65 N 8.37 Gef. C 64.96 H 11.55 N 8.18 
Die Mikrohydrierung von 3.969 mg in 2 ccm Alkohol mit 9.1 mg Pd/BeSO, (3-prOZ.) 

fuhrte nach 6 Stdn. zu einem Endwert von 1.94 Moll. H, unter Annahme des Mo1.-Gewich- 
tea 334.5. 

Das Pi k r a t lie6 sich nicht kristallisieren. 
N.N.N'.N'-Tetraiithyl-dodekamethylendiamin-N.N'-dioxyd (IX; R=R' = 

C2H5, n= 12): Ah Ausgangsmaterial stand Dekamethylen-dicarbonsiiure-(1.10) 
(Schmp. 129") zur Verfiigung. Nach nerfiihrung in den Diiithylester wurde dieser der 
Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid in absol. Ather unterworfen. So konnten aus 
30.8 g Diiithylester, welche in 80 ccm absol. Ather gelost und rnit 12 g LiAIH, in 240 ccm 
absol. Ather versetzt worden waren, nach der Zersetzung und Extraktion im Soxhlet- 
Apparat 21.6 g (98% d.Th.) des Diols mit dem Schmp. 76O In) gewonnen werden. 

Das Diol wurde durch Einwirkung von Bromwasserstoffao) in @in Dibromid vom 
Schmp. 31.5O iibergefiihrt; Ausb. 84% d. Theorie. 

21 g Dibromid ergaben nach 24stdg. Erhitzen im Bombenrohr auf 1400 mit 19.5 g 
Diathylamin 9.7 g (35% bez. auf Dibromdodecan) des bei 125-128°/0.01 Torr sieden- 
den N . N . N'. N'- Te t r aii t h y 1 - do de  k a m e t h y 1 en di am in s. 

C,,H,,N, (312.6) Ber. N 8.96 Gef. N 8.58 
Mit 35 ccm Perhydrol und 15 ccm Alkohol wurden aus 9.7 g Diamin durch 2stdg. 

Erhitzen auf 60° oder durch ltiigige Reaktion beizimmertemperatur 9.6 g (90yo d.Th.) 
Diaminoxyd als 61 erhalten. Nur durch haufiges Umfallen ans Alkohol mit Ather 
und darauffolgendes Trocknen uber Diphosphorpentoxyd i. Vak. lie13 es sich einigermalien 
analysenrein erhalten. 

CzoH,,0JY2-2Hz0 (380.6) Ber. C 63.11 H 11.71 N 7.36 Gef. C 63.46 H 10.56 N 8.05 

1 9 )  P. Chuit u. J. Hausser,  Helv. chim. Acta 12,463 [1929], Schmp. 79-79.5'3. 
20) S. dazu W. L. McEwen, Org. Syntheses XX, 24 [1940]. 
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N . N - D i m e t h y l  -N.N'-dibenzyl-hexamethylen-diamin-N.N-dioxyd (IX; 
R=CH,, R=:CH2.(',Hj, n-6): Aus 24g 1 . 6 - D i b r o m - h e x a n ,  36g Methyl -benzyl -  
a m i n  und 15 ccm Alkohol entstanden nach 24stdg. Erhitzen im Bombenrohr bei 150° 11 g 
(35% d. Th. bez. auf Dibromhexan) N . N' ~ D i m e t  h y l  - N . N ' -  d i b  enz y l -  h e x a m e  t h y ~ 

l e n d i a m i n  mit dem Sdp.,,,,, 175-176O. 
CizHJV2 (324.5) Ber. ;nu' 8.63 Cef. N 8.47 

11 g des Diamins ,  20 corn Perhydrol (5Moll. H,O,/Aminogruppe) und 20 ccrn 
&hanot fuhrten nach 2 tiigig. Ruhren bei Raumtemperatur in quantitativer Ausbeute 
(13.3 g) zum D i h y d r a t  d e s  Diamins.  Das i.Vak. getrocknete Rohprodukt konnten 
wir aus absol. Alkohol rnittels absol. Athers umfallen und erhielten so ein weiaes, hygro- 
skopisahes Pulver mit dem Schmp. 113". 

C!,H,,0&,.2H20 (392.5) Ber. N 7.14 Gef. N 7.00 
Aus waBr. Tijsung konnte das P i k r a t  erhalten werden; Schmp. 69-72O. 

0,,~,0,N2~2C!,H30iN3 (814.7) Ber. C 50.12 H 4.70 IS 13.75 Gef. C 50.75 H 5.26 N 13.94 
Die quantitative Mikrohydrierung von 2.448 mg in Z ccm Alkohol und 9.2 nig Pd/  

BaSO, (5-proz.) ergab die Aufnahme von 2 Moll. H, innerhalb weniger Minuten. Nacli 
30 Min. betrug die Aufnahme 3.97 Moll. Von diesem Zeitpunkt an war nur eine lang- 
sani weiterlaufende Hydrierung zu beobachten. 

W.N-Dicyclohexamethylen-hexamethylendiainin-N,.N-dioxyd(IX; R,K' 
=.- [CHJti, n -  6) :  Die irls Ausgangsmaterial benotigten 7.5 g des N . N - D i c y c l o h e x a -  
nicthylen-hexamethylendiamins konnten in der ublichen Weise aus 20 g 1 .6-Di-  
b r o m h e x a n  und 19.5 g Hexarne thylonimin  erhaltcn werden. Ausbeute 33% d.Th. 
bez. auf Dibromhexan: Sdp.,.,, 141-145". 

C'1RH36N1 (280.5) Ber. K 9.99 Gef. N 10.37 
Aus 7.5 g D i a m i n  erhielcen wir nach Zugabe von 60 ccm Wasserstoffperoxyd (30- 

proz.) und 20 ccm Alkohol nach einigen Stdn. das D i a m i n d i o x y d  zuntichst als zLhe 
Masse, welche nach tagelangem Trocknen fest wurde. Die Ausbeute war quantitativ 
und betrug 8.4 g. 

C1sH,,02N,-H,0 (330.6) Ber. C 65.41 H 11.59 N 8.48 Gef. C 65.07 H 11.43 S 8.22 
Das aus wiil3r. Losung anfallende D i p i k r a t  zeigte den Schmp. 152-153". 

CI,H300,N~.2CsHsO;~~ (770.7) Rer. C46.75 H 5.49 N 14.54 Gef. C46.88 H 5.52 K 14.83 

1.72. Friedrich Nerdel und Erich Henkel: Neue Methoden zur Spal- 
t,ung racemischer Carbonylverbindungen, I. Mitteil. : d - Tartramidsaure- 

hydrazid, ein neues optisch aktives Carbonylreagens 
[Aus dem Organisch-Chernischen Institut der Technischen, 

Universitat Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 23. Mai 1952) 

Darstellung und Eigenschaften von d-Tartrarnidsaure-hydrazid 
werden beschrieben. Die leicht zugiiingliche Verbindung liefert mit 
zahlrcichen Carbonylvcrbindungen gut kristallisierende Derivate, 
,,d-Tartrainazone", und ist zur Antipoden-Spaltung geeignet, wie die 
Cewinnung von (+)-2.6-Dimethyl-octanal-(8) aus racemischem Aus- 
gangsmaterial zeigt. 

l m  Hahmen von Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen che- 
mischer Ronstitution und optischer Aktivitat waren wir vor das Problem der 
Spaltung einer ganzen Reihe von d,l-Carbonylverbindungen gestellt . 

Bisher sind fur derartigc Zwecke etwa zwanzig optisch aktive Carbonylreagenzien cnt- 
wickelt oder vorgeschlagen worden, unter denen die folgenden besondcrs hervorzuheben 


