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Reduktion yon Cyclohexanonisoxim 
(oc-Ketohexamethylenimin) 

Von 

Adolf Miiller und Paul Bleier 

A u s  d e m  L C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t ~ t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  1928) 

N a c h  e iner  Mi t t e i lung  yon  W a 1 1 a c h 1 aus  dem J a h r e  
1902 soll du rch  R e d u k t i o n  Yon C y c l o h e x a n o n i s o x i m  
( a - K e t  o h e x a m e t h y l e n i m i n ) ,  

1 I 
CH~. Cft. . .  CH2.  CH2. CH_~. CO.  N H ,  

das s iebengliedrige H e x a m e t h y 1 e n i m i n, (CH~) 6 > NI~, 
gebildet  werden.  A u f  Grund  einer W i e d e r h o h m g  seiner  Ve r -  
suche, die aber  zu anderen  Ergebn i s sen  fi ihrten,  k a m  W a l- 
1 a c h in einer  im J a h r e  1905 verSffent l ichten A b h a n d l u n g  2 
jedoch  zu dem Schlusse,  dab  bei  d ieser  R e d u k t i o n  n i ch t  t t e x a -  
m e t h y l e n i m i n ,  sondern  das  i somere  C y c l o h e x y l a m i n  
(H e x a h y d r o a n i 1 i n), C,,I-Ill. NH2, en t s t ehen  so i l  ~3ber 
diesen G e g e n s t a n d  f inden sich se i ther  ke ine  w e i t e r e n  U n t e r -  
s u c h u n g e n  in der  L i t e r a t u r .  

Da  H e x a m e t h y l e n i m i n  u n d  e in ige  se iner  D e r i v a t e  nun-  
mehr  gut  bekann t  sind 3, wa r  eine En t sche idung  dari iber ,  ob 
W a 1 1 a c h bei se iner  e r s t en  U n t e r s u c h u n g  n ich t  do ch t I e x a -  
m e t h y l e n i m i n  in H/~nden gehab t  ha t ,  le icht  zu t reffen.  Die  
E i g e n s c h a f t e n  des W a 1 1 a c h schen H e x a m e t h y l e n i m i n s  (Koch-  
punk t ,  S c h m e l z p u n k t e  des H y d r o c h l o r i d s ,  des P l a t i n s a l z e s  u n d  
des J o d m e t h y l a t s )  s t i m m e n  m i t  denen  des H e x a m e t h y l e n i m ~ n s ,  
das yon  dem einen yon  uns  in G e m e i n s c h a f t  m i t  A. S a u  e r-  
w a 1 d da rges t e l l t  w u r d e  3, m e h r  oder  w e n i g e r  fiberein.  D a h e r  
w a r  es wahrsche in l i ch ,  dab  die sp~tere  A n n a h m e  W a 11 a c h s, 
wonach  Cyc lohexy lamin  gebfldet werden  soll, n icht  zutrifft .  

Die h ier  vo r l i egende  N e u u n t e r s u c h u n g  fiber die R e d u k t i o n  
des C y c l o h e x a n o n i s o x i m s  bes t~ t ig t  tats~ichlich das  E r g e b n i s  der  
e r s ten  A r b e i t  W a 1 1 a c h s. S t a r t  A m y l a l k o h o l  u n d  N a t r i u m ,  
die W a 1 1 a c h zur  R e d u k t i o n  benutz te ,  v e r w e n d e t e n  w i r  ab- 
so lu ten  _~thylalkohol  und  N a t r i u m ,  da  X t h y l a l k o h o l  l e i ch te r  
wasser f re i  zu erha l ten  ist und  eine V e r u n r e i n i g u n g  des Re- 
a k t i o n s p u n k t e s  d u r c h  Basen ,  die i m  A m y l a l k o h o l  oft  e n t h a l t e n  
sind, d a d u r c h  ausgesch lossen  wird.  W i r  e rh i e l t en  das  t t e  x a- 
m e t h y l e n i m i n - h y d r o c h l o r i d ,  ( C H 2 ) ~ > N H . H C 1 ,  in 
e iner  A u s b e u t e  yon  z i rka  18% der  Theo~ie neben  e iner  schon 

' W a l l a c h ,  L i e b i g s  Ann .  324, 292 (1902). 
o W a l l a c h ,  L i e b i g s  Ann .  343, 45 (1905). 
3 M i i l l e r  u. S a u e r w a l d ,  Mona t sh .  f. Ch. 48, 727 (1927); Sitz. Ber . ,  A b t .  

I I b ,  136, 727 (1927). M i i l l e r ,  B. 61, 568 (192~). 
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von  W a 11 a e h besehr i ebenen  hSher  s iedenden  Base,  die wi r  
n ich t  n:~iher un t e r such t en .  Sowohl  dieses t t y d r o c h l o r i d ,  als auch  
das d a r a u s  da rges te l l t e  p - T o l u o l s u l f o n y l d e r i v a t ,  
(CHo)0> N .  S O . .  Q H , .  CH3, e rwiesen  sich d u t c h  S c h m e l z p u n k t  
und  Mischschmelzpunkt  als identisch mi t  den aus  ], 6 - D i -  
b r o m - ~ - h e x a n  u n d  p - T o ] u o l s u l f a m i d  da rges t e l l t en  
Verg le ichspr~ ipa ra ten  3. D a h e r  is t  die I d e n t i t a t  des du rch  R e- 
duk t ion  yon  C y c l o h e x a n o n i s o x i m  e rha l t enen  H e x a -  
m e t h y 1 e n i m i n s u n z w e i f e l h a f t  4. 

D u r c h  die vor l i egende  A r b e i t  is t  eine b e q u e m e  D a r s t e ]- 
1 u n g s m e t h o d e fi ir  das  t t e x a m e t h y l e n i m i n  gegeben.  Fi i r  
die s i ebeng l i ed r ige  S t r u k t u r  des Cyc lohexanon i sox ims ,  die schon 
yon W a 11 a c h s i che rges t e l l t  wurde  ~, w i r d  h i e m i t  ein we i t e re r  
Beweis  gel iefer t .  

Die eben m i t g e t e i l t e n  E r g e b n i s s e  e r m u t i g e n  zu Versuchen ,  
an f  dem yon  W a 11 a c h u  W e g e  wei te re  hSher-  
g l i edr ige  R i n g h o m o l o g e  des P ipe r id ins  aufzuf inden.  I n s b e s o n d e r e  
ist  es yon  In te resse ,  zu e r forsehen ,  o b die yon  R u z i c k a ent- 
deckten,  hochg l i ed r igen ,  zyk l i schen  K e t o n e  6 0 x i m e  l iefern ,  die 
durch  B e c k m a n n sche U m l a g e r u n g  Ringhomologe  des a-Keto-  
h e x a m e t h y l e n i m i n s  e rgeben ,  du rch  deren  R e d u k t i o n  m a n  
vielleicht entsprechende Ringhomologe  des P ipe r id ins  e rha l ten  
kSnnte .  Ve r suche  in dieser  R i c h t u n g  s ind i m  Gange  u n d  wi r  
hoffen, in e in ige r  Zei t  darii l)er be r i ch t en  zu k5nnen .  

Experimenteller Tell. 

(Bearbei te t  yon  P a u l  B 1 e i e r 7). 

E ine  LSsung  yon  30g C y c l o h e x a n o n i s o x i m  ~ (yore Schmelz-  
punkt  69"20 korr.)  in 1500 g absolutem 0 Athy la lkohol  wird  auf  
150 g N a t r i u m  (in mSgl ichs t  grol~en Stricken) so schnel l  flielten 
gelassen (Tropf t r ich ter ) ,  dab der Alkohol  in s tarkes  Sieden 
gerS t  u n d  aus  dem Kf ih le r  s tets  in d r innem S t r ah l  zuriickfliel~t. 
M a n  t r a c h t e t  die LSsung  so rasch,  als das  m i t  R4icksicht  auf  
den s iedenden  Alkoho l  eben mSgl ich  ist, in den R u n d k o l b e n  m i t  
N a t r i u m  zu b r ingen .  N a c h d e m  al le  LSsung  eingeflossen ist, 
w i r d  der  K o l b e n  sogle ich  in  e inem au f  e t w a  1200 schon vor-  
g e w ~ r m t e n  01bad so s t a r k  erhi tz t ,  dalt die LSsung  s te ts  in 
ebenso l e b h a f t e m  Sieden e r h a l t e n  bleibt,  bis al les Natr iLml sich 
15st, was  nach  z i r k a  1�89 S tunden .  yore  B e g i n n  des Einfliel~ens 
an  ge rechne t ,  der  F a l l  ist. N a c h  e in igem E r k a l t e n  werden  z i rka  
2 3 0  c m  ~ W a s s e r  h inzugef r ig t  u n d  m i t  W a s s e r d a m p f  dest i l l ier t ,  

4 0 b  bei  d i e se r  R e d u k t i o n  u n t e r  den u n t e n  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  n e b e n b e i  
a u c h  e ine  g e r i n g e  M e n g e  C y c l o h e x y l a m i n  e n t s t e h t  ode r  n ich t ,  b l e ib t  d a h i n g e s t e l l t .  

W a l  1 a c  h, L i e  b i g  s Ann .  312, 187 (1899); 343, 44 (1995). 
R u z i c k a, t t e l v ,  c h im .  a c t a  9, 249 (1926). 

7 E i n i g e  V o r v e r s u c h e  w u r d e n  yon  K a r l  B r a u n a u s g e f i i h r t .  
Da rges t e l l ' t  n a c h  W a 1 1 a c h, L i e b i g s Ann.  312, 187, 183 (1899), tt. R u z i c k a, 

t t e lv ,  ch im.  a c t a  4, 477 (1921). 
9 E s  is t  w i c h t i g ,  dal~ de r  A l k o h o l  so w a s s e r f r e i  a l s  m S g l i c h  zu r  An-  

w e n d u n g  g e l a n g t .  
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wobei der t ibergehende Alkohol das Hexamethy len imin  mit  sich 
fiihrt. Geht im wesentlichen kein Alkohol mehr  fiber, was mau 
daran erkennt ,  dal~ das Destillat langsam in Tropfen abzufliel]en 
begimlt,  so unterbr icht  man s o f o r t die Destillation, bzw. 
wechselt die Vorlage. Das alkoholische Destil lat  wird mit Salz- 
s~iure anges~uert, der Alkohol aus dem Wasserbad abdesti l l iert  
und der Rfickstand auf dem Wasserbad zur Trockene einge- 
dampft,  bis die fiberschiissige Salzsliure vollst:,tndig en t fe rn t  
ist. Es bleiben zirka 6"7 g (18% der Theorie) eines brfiunlichen, 
krista]linischen Riickstandes, der kaum hygroskopisch ist, bei 
zirka 222" sehmilzt und rohes Hexamethylen imin-hydrochlor id  
vorstellt .  

Naeh einmaligem Umkristal l is ieren des letzteren aus einem 
Gemisch yon 5 Vol. Aceton und 1 Vol. Alkohol (auf l g  Hydro-  
chlorid zirka 40 cm ~ dieses Gemisches) unter  Zusatz yon ein 
wenig Tierkohle erhSlt man das Hexamethylen imin-hydro-  
chlorid analysenrein in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  
236---2370 (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit aus 1, 6-Dibrom- 
n-hexan und p-Toluolsulfamid dargestel l tem Hexamethylen imin-  
hydroehlor id  3 zeigt keine Depression. Dagegen liegt der 
Schmelzpunkt  des Cyclohexylamin-hydrochlorids ,  CcH~ .NH._.. 
HC1, nach verschiedenen Angaben der L i te ra tu r  bei 204--207". 

4'868 mg Substanz gaben 9'526 mg CO~, 4'287 ,rag H~O. 
Ber. itir C6H~NCI: C 53'10, H 10'41~. 
Gel.: C 53'37, H 9" 85~. 

Zur weiteren Identif izierung wurde aus dem (umkristalli- 
sierten) I -Iexamethylenimin-hydrochloridmit  p-Toluolsulfochlorid 
und iiberschiissiger Natronlange das N-p-Toluolsulfonyl-hexa- 
methylenimin dargestellt und durch Umkristallisieren aus Li- 
groin gereinigt.  Es schmilzt bei 76-50 (korr.) und zeigt bei der 
Mischprobe mit  einem ans 1, 6-Dibrom-n-hexan und p-Toluol- 
sulfamiddargestel l tenVergleichspr~iparat  von gleichem Schmelz- 
punkt  ~o keine Depression. 

N-p-Toluolsulfonyl-eyelohexylamin, CH::. C~H~. SO..  N H .  
C~I-I~, zeigt dagegen den Schmelzpunkt  860 ~. 

4'395 mg Substanz gabon 9"96't mg C()~, 2"900 mg H~O 
0"1369 g , 0"1229 g BaSO~. 

Bet. fiic C~aH190~NS: C 61"60, H 7"56, S 12"66%. 
Gef.: C 61' 83, H 7' 38, S 12' 33~. 

so M ii 11 e r u n d  S a u e r w a 1 d, M o n a t s h .  f. Ch .  48, 525 (1927); Si tz .  Ber .  Abt . .  I [  b,  
136, 525 (1927). DaB d a m a l s  e in  e t w a s  zu  n i e d e r e r  S c h m e l z p u n k t  (720 ko r r . )  g e f u n d e n  
w u r d e ,  s c h r e i b e n  w i r  d e m  U m s t a n d e  zu, d a b  d e m  I ~ r ~ p a r a t  n o c h  S p u r e n  e i n e r  51 igen  
V e r u n r e i n i g u n g  ( o f f e n b a r  e iues  G e m e n g e s  y o n  h S h e r m o l e k u l a r e n  V e r b i n d u n g e n )  a n -  
h a f t e t e n ,  d ie  d u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  L i g r o i n  n i c h t  o d e r  n u t  s e h r  s c h w e r  e n t f e r n t  
w e r d e n  k S n n e n .  D e n n  d u r c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  des  d a m a l s  d a r g e s t e l l t e n  
P r ~ i p a r a t e s  k o n n t e n  w i t  j e t z t  n u r  e i n e n  S c h m e l z p u u k t  y o n  72--780 e r r e i c h e n .  A u s  d e n  
L i g r o i u - M u t t e r l a u g e n  d a g e g e n  e r h i e l t e n  w i r  / V - p - T o l u o l s u l f o n y l - h e x a m e t h y l e n i m i n  
x 'om S c h m e l z p ,  760 (kor r ) .  

11 S k i t a  u. R o l f e s ,  B.  53, 1254 (1920). 

5 I o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  50 2 7  
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Vor Ausfiihruno" der Reduktion des Cyclohexanonisoxims wurden am Ende 
des Rt'tckfluBktihlers zwei mit venliinnter Salzsi~ure geftillte Waschflaschen an~e- 
sehlossen derart, dal~ die entweichenden Gase und Dampfe dutch dieselben 
streichen mu~ten. Die salzsaure L6sung hinterlief~ beim Eindampfen auf dent 
Wasserbad fast keinen Rtickstand. Daher mul~ ang'enommen werden, daf~ sich 
bei der Reduktion mit Athylalkohol k e i n  A m m o n i a k entwiekelt, fin Gegen- 
satz zur Reduktion mit  A m y l a l k o h o l  und Natrium, wobei W a l l a c ] t  ein 
Freiwerden ~'on Ammoniak feststellte 12 

Setzt man die Wasserdampfdestillation nach ~bertre iben des Alkohols 
weiter fort, wobei eine Base nur langsam tibergeht, bis das Destillat nicht mehr 
alkalisch reagiert, und dampft das mit Salzsi[ure anffesi~uerte Destillat auf dem 
Wasserbad ein, so erhalt  man ein sirupSses Hydrochlorid, aus welehem Kalilauge 
eine in -~,ther sehwer 16sliche Base frei maeht. Bei der Destillation der letzteren 
kann eine Fraktion yore Kochpunkt des Hexamethylenimins in nennenswerter 
Menge nicht  erhalten werden. Der Rest siedet bei einer Temperatur iiber 200 ~ 
Daher ist  anzunehmen, da[t fast die Gesamtmenge des gebildeten Hexa- 
methylenimins bei der Wasserdampfdestillation mit Alkohol iiberzeht. 

~ W a l l a c h ,  L i e b i g s  Ann. 343, 45 (1905). 


