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Die Losung wurde mit Eiswasser gekuhlt und im Laufi von 10 Xir 11 -5 g Cyclohepteno- 
cycloheptanon (X) zugetropft. Nach 18 Stunden Re.iktionszeit Zj inrnertemperatur 
wurde in eine eiskalte gesattigte Ammonchloridlosun?: piigosscn untl aufgrarheitet. Den 
Rdckstand loste man in 50 em3 Petrolather und filiric rte durch &ic. Saulr~ aus 15 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat I). Mit total 100 em3 Petrolather wurdm 3.9 g cines grlben, 
leicht beweglichen 01s aus der SBule eluiert. Mit Athc I' liesscn sicli iaa. SO0 inp Substanz 
aus der Saule eluieren, die jedenfalls aus dem tertiawn .llltohol bextcht. %ur wcLiteren Rei- 
nigung wurde das Petrolathereluat aus einem Hicd nrvn-Dertillier 
3,O g Substanz gingen bei 308-110° (10 mm) iiber. lrisbeute ituf 
heptanon berechnet = 60% der Theorie. 

3,310 mg Subst.gaben 10,722 rng CO, wid 3,376 rnp H,O 
C,,H,, Ber. C 88,56 H 11,44% Gci C '  X8,40 H 11.40' 

G c s f .  37.45 d:' = 0,9301; n g  = 1,5182; M, Bt-1 .51,90 

Die Analpsen wurden in unserer mikroanalytisclitxii Abtcilung voii Hrir. 11'. Mrcnser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassi i  rig. 

Es wurde eine einfache Synthese y o n  Verbintlu~igt~n rriit tleni 
Kohlenstoffskelett des Bicyclo-[0,5,5]-dotlc.c.uns h(w1irit~bc.n. 

Organisch-chei tiisches 1iahor:it orinni der 
Eidg. Technisc.lim Horhhchrilc, Zurich. 

69. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen. 
12. Mitteilungl). 

Polymethylen-imine 
von L. Ruzicka, Margrit Kobelt, 0. HEfliger und I f .  Prelog. 

(1. 11. 49.) 

Bum Studium des Einflusses der Ringgriisse aiif die Eigenschaften 
der vielgliedrigen Ringverbindungen beiiiit igten ITi r  die Reihe der 
ringhomologen Polymethylen-imine. 

Die Polymethylen-imine mit einw grosseren H inggliedc~zahl 
(n + 1) 7) wurden bisher nach zwei allgenici nen Methoden ht~rgestellt : 
a) durch Reduktion von Cyclanon-iso\iroen bzu . ('yclanon-thio- 
isoximen 2, und h)  durch intramolekuler t' Alkylierung itus ru-Brom- 
alkyl-aminen3). Nach der Methode a )  will den die E'olyniet hylen-imine 
mit 7, 9, 16, 1 7  und 18 Ringgliedern, nwli cler Methode b) solche mit 
7 ,  14, 15 und 1 7  Ringgliedern gewonnrn 

L, 11. Mitt. Helv. 20, 109 (1937). 
2, L. Ruziclza, M .  W .  Goldberg, M .  Hurbin unti il. A .  Ro oo(g/t(. Helv. 16, 1323 

3, L. Ruzicka, G.  Xalomon und K.  E. Meyei. l i t  I t .  17, 882 ,1931): 20, 109 (193i). 
(1933); L. Ruzicka, M. Hurbin, M .  TY. Goldberg untl 1:. Furtei. Helv. 18, ti59 (1935). 
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Die Methods b) ist ungeeignet fiir die Herstellung von Rting- 
homologen mit einer mittleren R,inggliederzahl (8-13), indem sich 
durch intramolekulare Alkylierung aiich in grosscren Verdunnungen 
lieine nennenswerten Mengen von Polymethylen-iminen hilden. Die 
hlethode a )  wurde dagegen fur die Gewinnung von Polymethylen- 
iminen mit einer mittleren Ringgliederzahl bisher nieht angewandt,, 
weil die als Ausgangsmaterial dienenden Cgclanone mit einer mittleren 
Ringgliederzahl bis vor kurzem schlecht zuganglich waren. Da in- 
zwischen ein ausgiebiges Verfahren zur Herstellung solcher Cyclanone 
gefunden worden war l ) ,  konnten wir die vollsta,ndige Reihe der ring- 
homologen Polymet,hylen-imine mit 7 bis 31 R'inggliedern nach der 
Methode a)  herstellen. Statt des friiher verwendet,en Umweges iiber 
die Thio-isoxime, welche durch elekt'rolyttische Reduktion in die 
Polymethylen-imine iibergefiihrt worden waren, reduzierten wir die 
auf iibliche Weise bereiteten~ Cyclanon-isoxime direkt mit Lithium- 
aluminiumhydrid2). Reim Arbeiten in atherischer Losung, oder wenn 
die Isoxime in Ather schwer loslich waren, in Tetrahydro-furan als 
Losungsmittel,-verl,i~f die Reduktion mit einer Ausbeute von 60-95 yo 
der Theorie. --.___ 

Als ein Mass fur den Einfluss der Ringgrosse auf die Eigenschaften 
der ringhomologen Polymetliylen-imirie haben wir die Dissoziations- 
lionstanten der Reaktion 
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durch elekt,rometrische Mikr~t i t ra t ion~)  miO einer Glaselekbrode ge- 
messen. Da wir wegen der xhweren Loslichkeit der hoheren Ring- 
homologen nicht in wasseriger Losung arheiten konnten, wurde als 
Losungsmittel das 80-proz. Methyl-cellosolve verwendet', w-elches sich 
fur die elektrometrischen Titrationen besonders gut bewahrte untl von 
uns schon fruher fur die Hestimmung der Dissoziationskonstanten tier 
ringhomologen 2,6-Polymethylen-4-nitro-phenole verwendet worden 
war5). Die (lurch Titrabiori tier freien Polymethylen-imine mit 0,l-n. 
BalzsBure in 80-proz. Methyl-cellosolve erhaltenen p;,-Werte sinti in 
tier. Tahelle 1 im experimentellen Teil zusammengestellt. 

1)  V .  t'relog, L. Frenkiel, M .  Kobdt  und P. Barman,  Helv. 30, 1741 (1947): Jf. Stoll 
und J .  Hulstkamp, Helv. 30, 1815 (1947); M. Sloll und A .  Rouae', Helv. 30, 1822, 1837 
(1947). 

z, Das Lithiumaluminiumhydrid, welches als Reagens zur Reduktion organischer 
Verbindungen von R. F.  Nystrom und W. G. Brown (Am. SOC. 69, 1197, 2548 (1947)) ein- 
gefuhrt worden war, wurde fur die Reduktion von Saureamiden zu Aminen von A .  Uffer 
und E.  Schliltler (Helv. 31, 1397 (1948)) empfohlen; vgl. auch J .  Ehrlich, Am. SOC. 70, 
2286 (1948), sowie R. F. N!/strom und W .  G. Brown, Am. SOC. 70, 3738 (1948). 

3, S = Losungsmittel. 
4, W. Ingold, Helv. 29, 1929 (1946). 
5 )  V. Prelog, K.  Wiesner, 11'. Ingold und 0. Hiifliger, Helv. 31, 1325 (1948). 
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Die Abhangigkeit der Basizitat der Pol?.iiiethvlrri-inii~ir \ o n  der 
Ringgrdsse kann man aus der graphischen Ilarstcllii~ig in Pig. 1 er- 
when. Mit der wachsenden Ringgliederzahl \I erden (lie Pol) riict hylen- 
imine zuerst weiiiger basisch. Die Basizitht (lrreicli t &is JIininiuni bei 
Decaiiiethylen-iniin, also bei dem 11-gliedrigchn Ring, sttligt tlil1111 etwas 
and bleiht hei den Ringhomologen mit melii ;\Is 1 2  K i n g g l i c ~ l c ~ ~  prak- 
tisch konstsnt. 

6 8 Iff I2 14 16 I8 n 
F1g. 1. 

Eb ibt noch zu e i~ i ihnen ,  tisss die Dicah~ ( a  ~ l r r  I’olytiict Ii~-lt~ii-iminc~ 
bei einer mittlcren Ringgliederzshl iihn1ic.h \\ i f ’  bei antlcrc1ti ringhomo- 
logen 1 ielglietlrigen Verbindungen ein JI;i\iiiiuni zc>ig! (1 21. Fig. ? ) I ) .  
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Der Geruch der bisher bekannten Polymethylen-imine mit 9- und 
14- bis l&glie,drigeni Ring wurde schon in einer fruheren Mitteilung 
eingehender besprochenl). Der ,,basische" Geruch der bisher unbe- 
kannten Ringhomologen mit 8, 10, 11, 12  und 13 Ringgliedern zeigt 
eine stark ,!moderige" Nuance. Das erste Polymethylen-imin mit einer 
,,moschusartigen" Nuance ist das Tridecamethylen-imin mit einem 
14gliedrigen R'ing. Der moschusartige Geruch ist ausgepragt bei den 
15- bis 18-gliedrigen Polymethylen-iminen, wiihrend die bisher un- 
hekannten hiiheren Ringhomologen nur noch einen sehr schwachen, 
m n i g  chxrakte,ristischen G-eruch besitzen. 

E x p e r i 111 e n t e 11 er T e i  1 z). 
H e r s t e l l u n g  von  Cyclanon-oximen u n d  -isoximen. 

Die Cyclanone wurden mit etwa gleicher Gewichtsmcnge Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Natriumhydrogencarbonat in etwa 5-10 facher Menge Methanol 2 Stunden 
untcr ltuckfluss gekocht. Nach dem Erkalten versetzte man mit Wasser und schuttelte 
die niedrigeren Oxime mit Ather aus. Die Oxime der hoheren Ringhomologen fielen kry- 
stallin aus und wurden nach dem Abnutschen aus Methanol umgelost. Zur ,4nalyse kry- 
atallisierte man einige Male um und sublimierte schliesslich im Hochvakuum. 

Zur Uberfiihrung in die Isoxime wurden die Oxime in ungefahr gleichem Volunien 
Schuefelsaure (10 Teile konzentrierte Schwefelsaure und 2 Teile Wasser) gelost und vor- 
sichtig iiber der freien Flamme erhitzt, bis das Gemisch aufschaumte. Das crhaltene Pro- 
dukt versetzte man mit Eis und vorsichtig mit 10-proz. Katronlauge bis zur alkalischen 
Rcaktion. Die niedrigeren Ringhomologen wurden darauf mit Chloroform, die hoheren 
mit Ather ausgeschiittelt. Die Ausziige hinterliessen beim Eindanipfen die Isoxime, welche 
zur Analyse aus wasserigem Methanol unikrystallisiert und im Hochvakuum subliniicrt 
TV rirden. 

H e r s t e 11 un g v on P o 1 y m e t h y  1 e n  - i m i n  e n. 
Zn einem Dreihalskolben, der mit einem Riickflusskiihler, einem Tropftrichter und 

einwn Riihrer versehen war, wurde in eine Losung von iiberschiissigem Lit,hiunialuminiurn- 
hydrid in absolutem At,her eine Losung von Tsoxim in absolutem Ather eingetropft, so dass 
der :ither siedete. Nach dem Zutropfen erhielt man dss Gemisch weitere 2-3 Stunden im 
Sieden. Darauf zersetzte man das iiberschiissige Lithiumaluminiumhydrid mit Wasser; 
das Gemisch wurde dann mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und mit Ather aus- 
geschiittelt. Die saure, wasserige Losung machte man mit 40-proz. Katronlauge alkalisch 
und schiittclte die Polymethylen-imine griiridlich mit Ather aus. Die nach dem Abdestil- 
liercn des Athers zuriickbleibenden Ruckstande wurden zur Analyse nochmals destilliert 
oder im Hochrakuum sublimiert. Die fliissigen Polymethylen-irninc wurden zur Charak- 
terisierung in ihre Pikrate iibcrgefiihrt. 

Beim Arbeitcn mit trockenem Tetrahydrofuran wurde nach dem Zcrsetzen niit Eis 
und Siiure das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf destilliert, um das Losungsmittcl zu 
entfernen. Die Ausbeuten betrugen 60-95':: der Theorie. 

dil = 0,8864; r,: = 1,4G74 
3,591 mg Subst. gaben 9,566 mg CO, und 4,224 mg H,O 

Mo1.-Refraktion M, Bcr. 31,31*3) 31,49***) Gef. 31,07 

H e x a m e t h y l e n - i m i n .  Sdp.,,,, 70-72O. 

C,H,,N Ber. C 72,66 H 13,21% Gef. C 72,'iO H 13,16% 

-.~ ~ ~~~ 

I )  Helv. 20, 118 (1937). 
3) Die mit * bezeichneten Werte sind nach F. Eisenlohr berechnet; vgl. W .  A .  Roth 

4) Die mit ** bezeichneten Werte sind nach -4. 1. Vogel, Soc. 1948,1842, berechnet. 

,) Alle Schmklzpunkte sind korrigiert. 

und F .  Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911. 
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H e p t a m e t h y l e n - i i n  I 11. 

( 'yc loheptanon-oxim.  Farbloses 01, Sdp.eo 1111,1 150-152". 
3,788 mg Subst. gaben 9,179 nig C0,  iind 3,483 rng H,O 

C,Hi30X Ber. C 66,10 H 10,30% (kt. ( 66,13 H I(),?{) '<, 
( ' yc lohep tnnon- i sox iml ) .  Farbloses 01, Sdp12 II 
H e p t a m e t h y l e n - i m i n .  Farbloses 61, Sdp.,,, 1111,1 , ~ - 7 i " .  

162% 161". 
- -  

d y  = 0,8955; n g  = l ,1i4() 

3,597 mg Subst. gaben 9,801 mg CO, ~rnd 4,281 rnz HLO 
C,HJ Her. C 74,27 H 13,36% ( k f  74,3B H 13,3L"',, 

Mo1.-Refraktion M, Ber. 35,92* 36. I 1  '* (Ucf. 33.32 

3,7.50 mg Subst. gaben (3,263 mg c'02 i i n c l  1,752 ing H,O 
Cl,H,,0,K4 Ber. C 45,61 H 5,307; (!(  t .  C 45.39 H 5.23",  

I ' ikrat .  Smp. 147-148O. 

0 c t a m e t h y len - ini i 11 . 

3,640 mg Subst. gaben 9,052 mg CO, I I I I ( :  3,121 nip H,O 
C8Hl,0N Uer. C 68,04 H 10,71:4 ( t 1 . f .  ( '  67,86 H I 0 . . 3 " ~ ~  

3,568 mg Subst. gaben 9,396 mg C O ,  i i n ( I  3,573 nig H,O 
C,H,,ON 1Ser. C 68,04 H 10,710/, ( h 4 .  68,OS H l O . ~ i t ' ' ~ ,  

dfl == 0,9021; nf: : I .  l 7 i i  
3,717 mg Subst. gaben 10,387 mg CO, i i i t ' 1  4,1!M iiig H,O 

C,H,,?U' Rcr. C 75,52 H 13,4776 ( : P I .  t '  75,G H l3,12"<, 
Mol.-Rc,fraktion M, Ber. 40,54* 4 I.;!I** ( k f .  3!t,91 

3,802 mg Subst. gaben 6,560 mg CO, i i i r i l  1,885 nig H,( 1 

C14H200,X4 Ber. C 47,19 H 5,66% ( t i+.  ( '  47.09 H 5..iT,",, 

~ o i i a r n c t h y l c n - i i i i i i i .  

C 'yclooctanon-oxim.  Smp. 36-37O. 

( ' y c looc  t a n o n  - iso x im') . Snip. 72-73". 

O c  t a m c t  Iiy len -im in .  Farbloses 01, Sdp. 24 111111 !N-9??'. 

I'ikrat. Smp. 135-136" (aus Alkohol). 

( ' y c Ion on  a n  on  - o xini . Snip. 79". 
3,778 mg Subst. gaben 9,634 mg C 0 2  i i i i 1 I  3,732 tng H,( I 

C,Hl,OK I k r .  C: 69,63 H 1 1,04y0 ( i t . ! .  ( 6!1.59 H I 1  ,(I.?",) 

('ycl on  on a non - isoxim . Smp. 138-139". 
3,643 mg Subst. gaben 9,309 mg CO, i i i i i 1  3,595 iiig H 2 0  

C,Hi,OK Her. C 69,63 H 11,047(, ( k f .  ( '  li9,73 H 1 1.01",, 
X o n a m e t ti y le  n ~ i m in .  Farbloses 01. 

d21 = 0,8982; n s  -= I .  !7!)$ 
3,672 mg Subst. gaben 10,295 m g  (*02 rii,d 1,139 iitg H,r) 

C,H19N Rer. c' 76,52 H 13,5ti7& (::.t'. ( '  76.51 H 1 3,.W1~, 
Mo1.-Kefraktion M, Ber. 45,16* 4>,1:!** ( k b f .  44.W 

4 

l )  Die Umlagerung von Ciyeloheptanon- und ( 'J I . I o i ) C t , i L t i ( ~ t i - o X j i i t  i l l i t  Si~li\wfclsiiiirc 
verlief sehr beftig, wodurch die Ausbeute erniedrigt I\ IIIY~.. Zui, H(~rstc~1luiig sol(.lictr Isosiniv 
eignet sich besser die Umsetzung von Cyclanonen i i i i t  Sticltstoff'w~Lsv.i,stoffs~iuI.e, vgl. 
Helv. 18, 659 (1935). 
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P i k r a t .  Smp. 184-185O (aus Alkohol). 
3,770 mg Subst. gaben 6,720 mg CO, und 2,053 mg H,O 

C,,H,,O,P;, Ber. C 48,64 H 5,99% Gef. C 48,65 H 6,09% 

D e c a m c t h y l c n - i m i n .  

3,694 mg Subst. gaben 9,612 ing CO, und 3,727 nig H,O 
C1,H1,ON Ber. C 70,96 H 11,32% Gef. C 71,01 H Il,28% 

3,669 mg Subst. gaben 9,518 mg CO, und 3,693 iiig H,O 
C,,H1,ON Ber. C 70,96 H 11,32% Gef. C 70$9 H 11,29% 

d:' = 0,8987; n g  = 1,4792 
3,390 mg Subst. gaben 9,607 mg CO, und 4,077 mg H,O 

C,,H,,N Ber. C 77,35 H 13,63% Gef. C 77,34 H 13,46% 
Mo1.-Refraktion M, Ber. 49,78* 50,08** Gef. 49,02 

3,850 mg Subst. gabcn 7,034 mg CO, und 2,186 mg H,O 
C,,H,40,K4 Ber. C 49,99 H 6,29% Gef. C 49,86 H 6,34% 

( 'yc lodecanon-oxim.  Smp. 800. 

Cyclodecanon- isoxim.  Smp. 162O. 

1) c c aine t h y le n - i mi  n . Sdp. 2o 1,,1,1 108-IO90. 

Y i k r a t .  Smp. 192--192,5O (aus Alkohol). 

U n d e c a m c t h y l c n - i m i n .  

3,582 mg Subst. gaben 9,468 mg CO, iind 3,714 nig H,O 
C,,H2,0N Ber. C 72,08 H 11,55% Gef. C 72,13 H 11,600/0 

3,639 mg Subst. gabcn 9,608 ing CO, und 3,777 mg H,O 
C',,H,,ON Ber. C 72,08 H 11,5576 Gef. C 72,05 H I l ,S l% 

3,772 mg Subst. gaben 10,779 mg CO, und 4,626 mg H,O 
C,,H,,N Ber. C 78,03 H 13,69% Gef. C 77,98 H 13,72O/, 

Vycloundecanon-oxim.  Smp. 80-810. 

Cycloundecanon- isoxim.  Smp. 154--154,5O. 

Un  d e came t h y le  n - i m i n  . Smp. 41-42O (sublimiert). 

D o d e c a m e t h y l e n - i m i n .  

3,648 mg Subst. gaben 9,736 mg CO, und 3,766 mg H,O 
C,,H,,ON Rer. C 73,04 H 11,75% Gcf. C 72,83 H 11,55% 

3,710 rng Subst. gaben 9,922 mg CO, und 3,872 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 73,04 H l l ,75% Gef. C 72,99 H Il,68% 

dy = 0,8913; n g  = 1,4800 
3,184 mg Subst. gaben 9,174 mg CO, und 3,876 mg H,O 

C,,H,,N Ber. C 78,61 H 13,75% Gef. C 78,64 H 13,62% 
Mo1.-Refraktion M, Ber. 59,01* 59,37** Gef. 58,43 

3,770 mg Subst. gaben 7,203 mg CO, und 2,332 mg H,O 
Cl,H,,0,N4 Ber. C 52,42 H 6,847L Gcf. C 52J4 H 6,92% 

Cyclododecanon-oxim.  Smp. 132O. 

C y clod ode canon - i  soxim . Smp. 153-1 53,5". 

I > o d c c a m c t h y l e n - i m i n .  Farbloses 01, Sdp.25 nl,rl 156". 

P i k r a t .  Smp. 153,5--154,5O (aus Nethanol). 
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Tridecamethylen- in t  i n ,  

3,754 mg Subst. gaben 10,154 mg CO, i i t i d  3,988 ing H 2 0  
C,,H,,ON Her. C 73,88 H 11,92% ( h f .  ( '  7 3 3 2  H 1 l,S!l'.',, 

( '  y clo t r i d e  canon - o x im . Smp. 105-106'). 

c' y c lo t r  idec a n o n  - is0 xim . Smp. 153-154". 
3,750 nig Subst. gaben 10,149 nig CO, iind 3,983 tila H,O 

C,,H,,ON Her. C 73,88 H 11,929/, ( k t f .  ( '  73.86 H 1 t,SS"<, 

T ride cam e t h y le n - irn i n  . Smp. 50-51". 
3,640 mg Subst. gaben 10,546 mg CO, tinil 4,512 in# H,( ) 

C,,H,,N Ber. C 79,11 H 13,7901 (;el. ( '  79.07 H l3.87(',, 

Tetradecanie thylen  I t i i t t i .  

3,621 mg Subst. gaben 9,904 mg CO, ii1111 3,885 111:. H,O 
( 'y  c 1 o t e t r a de  c a no n - o x 1 m . Smp. 113-1 14". 

C,,H,,ON Her. C 74,61 H 12,08% ( : I  t 1 '  74 ,G H 12.111 ' 

( '  j cl o te t r  a d e  canon - isoxim . Smp. 146-1 47" 
3,635 mg Subst. gabrn 9,933 mg C " 0 2  i iti(I 3 , W )  nig HLO 

C14H2,0N Ber. C: 74,61 H 12,08"/, G(  t I 74.57 H l2.oo I ,  

'Tctradecamethlvlen-imin. Smp. 55" (sublitiit(.t I ) .  

3,675 mg Subst. gaben 10,714 mg ($0, i i m l  4.331 tng H,O 
C14HzoIS Ber. c' 79,54 H 13,83y0 (:( I ( 79.5Ii H I : ~ . s I I  

P e n t a d e c a m e t h y l e n -  I I I I  I n 

3,688 mg Subst. gaben 10,151 mg C 0 2  rind 4.001 tng H,I 1 

Cl5Hz9OIS Bcr. C 75,25 H 12,2104 ( I 1 . f .  !I 75.1 1 H 11.I-I",,  

( ' j -  c 1 o p e n  t a d e c anon -ox  i m . Smp. 76-7V. 

( 'ycl lopentadecanon-isoxim.  Smp. 133,5". 
3,671 mg Subst. gaben 10,118 mg ( Y ) ?  r i r r r l  4,034 mg I{ , ( )  

ClSH2,0K Ber. C 75,25 H 12,21'j4 (: i . f .  U 55,22 €1 l2.311",, 

P e n t  s d e  c ame t h y len - im in .  Smp. 44-45" (siil)li rniwt ). 
3,690 mg Subst. gaben 10,815 mg V 0 2  iiitd 4,548 mg H,I ) 

C',,H,,K Bcr. C: 79,92 H 13,860; 1 k f .  ( ' 79,W H 1 3 .7! )" , ,  

Hexadecamethylen  - I I I I I I I .  

3,712 mg Subst. gabcn 10,296 trig ('0- 111 d 4,052 ing H,c 1 

( ' y c l o  h e  x a d e  canon - oxim . Smp. 63-64". 

C,,H,,OK Ber. C 7533 H 12,33% ( . i f .  c' 75.69 EL 12.22" 

C 'yclohexadecanon-isoxim.  Smp. 123,5". 
3,684 mg Subst. gaben 10,235 mg ( *O-  I I L ~  4,080 ntg H2( I 

C,,H,,ON Ber. C 75,83 H 12,33% ( . c , f .  C 75,X2 H 12.41in, 

C J ~  c 1 o he x a d e  came t h y len  - i ni i n . Snip. 37 - -18" (sub1 nnici t ). 
3,624 mg Subst. gaben 10,664 mg ('02 tiitd 4,503 m g  H,l) 

CIGH,,N Ber. C 80,26 H 1 3 , 8 9 O &  ( :~ t .  1 '  80,30 H 13.!Ni1 ~ 
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H e p t a d e c a m e t h y l e n - i m i n .  

3,770 mg Subst. gaben 10,528 mg CO, und 4,158 mg H,O 
C,,H,,Oh' Ber. C 76,34 H 12,44% Gef. C 76,21 H 12,34", 

3,750 mg Subst. gaben 10,490 mg CO, und 4,181 mg H,O 
Cl,HJ,OS Ber. C 76,34 H l2,44% Gef. C 76,34 H 12,4804, 

3,672 mg Subst. gaben 10,835 mg CO, und 4,552 mg H,O 
CliH,,S Ber. C 80,55 H 13,92% Gef. C 80,53 H 13,8i% 

O c t a d e c a m e t h y l e n - i m i n .  

3,766 nig Subst. gaben 10,592 mg CO, und 4,218 mg H,O 
C',,H,,ON Ber. C 76,80 H 12,53% Gef. C 76,75 H 12,53O/, 

4,392 mg Subst. gaben 12,369 mg CO, und 4,906 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 76,80 H 12,54y0 Gef. C 7G,86 H 12,50°, 

3,754 mg Subst. gaben 11,112 mg CO, und 4,664 mg H,O 
<'18H,J Ber. C 80,82 H 13,940/, Gef. C 80,78 H 13,90°/, 

K o n a de c a me t h y le  n - i m i n . 

3,523 mg Subst. gaben 9,964 mg CO, und 4,014 nig H,O 
C,,H,,OS Ber. C i i ,22 H 12,62% Gef. C 77,19 H 12,75", 

3,658 mg Subst. gaben 10,349 mg CO, und 4,118 mg H,O 
C',,H,,OK Ber. C 77,22 H 12,62% Gef. C 77,22 H 12,60°0 

3,698 mg Subst. gaben 10,981 mg CO, und 4,630 mg H,0 
Vl9H,,K Ber. C 81,OG H 13,96% Gef. C 81,04 H 13-,0l0/, 

E i k o s a m e t h y l e n - i m i n .  

3,616 mg Subst. gaben 10,248 mg CO, und 4,046 mg H,O 
C,,H,,OK Ber. C 77,60 H 12,70% Gef. C 77,34 H 12,52"/, 

3,622 mg Subst. gaben 10,301 mg CO, und 4,136 m g  H,O 
C2,H,,0PI' Ber. C 77,60 H 12,70;(, Gef. C 77,62 H 12,78O,, 

3,472 mg Subst. gaben 10,316 mg CO, und 4,340 mg H,O 
C',,H,,PI' Ber. C: 81,25 H 13,98y0 Gef. C: 81,08 H 13,99% 

B e s t i m m u n g  d e r  Dissoz ia t ionskons tan ten .  

C y clo h e p  t a d e  c a n o n  -oxim . Smp. 63". 

Cycloheptadecanon- isoxim.  Smp. 123". 

H e  p t a d e c a me t h y  le n - i mi  n . Smp. 67-68O (sublimiert). 

C y r l o o c t a d e c a n o n - o x i m .  Smp. 4 8 4 9 " .  

C y cloo c t a d e  c a n o n  - is0 x in1 . Smp. 101-102°. 

0 c t nde came t h y len  - imin  . Smp. 66" (sublimiert). 

Cyclononadecanon-oxim.  Snip. 58". 

c1 y c lononade  canon - isoxim . Smp. 94". 

S o n  a d e  ca me t h y len  ~ imin .  Smp. 4 7 , 5 4 8 "  (sublimiert). 

( ' y c 1 oe i ko s a n  on - o x i  m . Smp. 45O. 

<' y cloei kosanon-  is0 xim . Smp. 83O. 

E i k o s a m e t h y l e n - i m i n .  Smp. 51,5" (sublimiert). 
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Die p;;-Werte wurden durch die Bestimmung der Wasserstoffionenlronzentration der 
zur Halfte mit 0,l-n. Salzsaure neutralisierten, etwa 3.  10-3-n.-Losungen der Polymethy- 
len-imine in 80-proz. Methyl-cellosolve (dthylenglykol-monomethyl-iither) ermittelt. 
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Die Versuchsbedingungen waren sonst gleich \vie die brl den fruher duri~hpcfuhrten Mes- 
sungenl). 

Tabelle 1. 

Verbindung (Ringgliederzahl, n +  1 1 

Pentamethylen-imin, Piperidin . . (6  I 
Hexamethylen-imin . . . . . . (il 

Octamethylen-imin . . . . . . . (9 1 
Nonamethylen-imin . . . . . . . ' 10) 
Decamethylen-imin . . . . . . i l l )  
Undecamethylen-imin . . . . . (12) 
Dodecamethylen-imin . . . . . 113) 
Tridecamethylen-imin . . . . . (14 )  
Tetradecamethylen-imin . . . . (15) 
Pentadecamethylen-imin . . . . . (16) 
Hexadecamethylen-imin . . . . (17)  
Heptadecamethylen-imin. . . . ( I h )  
Octadecaniethylen-imin . . . . . ( l 9 j  
Nonadecamethylen-imin . . . . . (20) 
Eikosamethylen-imin . . . . . . (31) 

__ 

Heptamethylen-imm . . . . . . . ( X I  

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytisclii~ii Abtcilunp t o n  Hrn. 11'. Jfm2st r 
ausgefuhrt. 

B u s  a m  m e n f a s s 1 1  11 q. 

Durch Reduktion der Cyclanon-isoxiincb niit Lit hinnialuminium- 
hytlrid in ;ither bzw. Tetrahydro-furan wtrdcii div I'olymethylm- 
imine mit 7 -  his 21 -gliedrigem Ring hergc\t c s l l t .  

iirticn (lurch 
elektrometrische Mikrotitration dieDissoziii t ionskonst ant cii i n  80-proz. 
Methyl-cellosolve hestimmt. Die Basizitiit der Ringhornologen m-irtl 
zuerst mit wachsender Ringgliederzahl gcr inger, erreicht ihr Minimnni 
bei den lo- ,  11- und 12-gliedrigen Polymot hyleii-inninen, 
etm-as, urn bei den Homologen mit mehr ills 13-glicdrigc~m Ring prak- 
tisch konstant zu hleiben. 

Ton den so gewonnenen PolymethL l(.n-iniinen 

Organiseh-ch ('111 I schcs L:rbor:i tmium 
der Eidg. Techniwhen Hochsch tile, Zurich. 

I )  Helv. 31, 1339 (1948). 


