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Von
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930)

Versuche zur Synthese des Heptamethylenimins,
{CH.), > NH, des achtgliedrigen Ringhomologen des Piperidins,
sind mehrmals in der Literatur beschrieben worden. Vor linge-
rer Zeit reduzierte 0. Wallach?® das Suberonisoxim
(a-Ketoheptamethylenimin), welches durch Beeckm annsche
Umlagerung aus dem Suberonoxim erhalten wurde, mit Natrium
und Amylalkohol. Dabei entstand eine Base von piperidin-
dhnlichem Geruch, deren Menge jedoch nicht geniigte, um
analysenreine Priparate daraus herzustellen. Die von J. v.
Braun und C. Miiller? versuchten Methoden bestanden in
der EBinwirkung von Alkali auf 7-Brom-n-heptylamin,
Br.(CH,);.NH,, und in der Destillation des salzsauren 1,7-
Diamino-n-heptans, HCl.NH,.(CH,),.NH,.HCl. Auf
diesen beiden Wegen war es indessen nicht mdoglich, zu greif-
baren Mengen der achtgliedrigen zyklischen Iminbase zu ge-
langen. In Anbetracht der schwierigen Bildung eines acht-
gliedrigen Ringes im allgemeinen ist das nicht iiberraschend,
wenn man ins Auge faflt, daB die gleichen Reaktionen schon
in der Hexanreihe nur sehr unvollkommen bzw. vielleicht iiber-
haupt nicht zur Bildung des siebengliedriger Hexamethylen-
imins fithren. Durch intramolekulare Halogenwasserstoff-Ab-
spaltung aus dem {-Chlor- (oder {-Brom)-n-hexyl-
amin, Hlg.(CH,),. NH,, erhielten nimlich J. v. Braun und
Mitarbeiter * eine Base in sehr geringer Ausbeute, die in ihren
Derivaten gegeniiber dem wahren Hexamethylenimin®* be-
trichtliche Unterschiede aufweist, also ein unreines Produkt
vorstellt. Die thermische Zersetzung des salzsauren 1,6-Di-
amino-n-hexans, welche nach F. Schmidt® Hexa-
methylenimin ergeben soll, liefert in Wirklichkeit unter Ring-
verengerung a-Athylpyrrolidin®, Desgleichen entsteht nach

t 0. Wallach, Liebigs Ann. 324, 1902, S. 308. 2 J.v.Braun und C. Miil-
ler, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4110. 3J.v.Braun und A. Steindorif, Ber. D-
ch. G. 38, 1905, S.3083; J.v.Braumn, ibid. 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, S. 1788; J. v.
Braun und O. Goll, ibid. 60, 1927, S. 1533. 4 A. Miiller und A. Sauerwald,
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 797;
A. Miiller, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S, 568; A. Miiller und P. Bleier, Mo-
natsh. Chem. 50, 1928, S. 399, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 875.
SF.Schmidt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 8 Der exakte Beweis dafiir wurde
érst vor kurzem erbracht; siehe dariiber eine spitere Mitteilung in dieser Zeit-
schrift.
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Blaise und Houillon” beim Erhitzen der Hydrochloride
von Oktamethylen- bzw. Diekamethylendiamin
a-n-Butyl- bzw. a-n-Hexyl-pyrrolidin. Daher ist
die Bildung von Heptamethylenimin bei der Destillation des
salzsauren 1, 7-Diamino-n-heptans sehr unwahrscheinlich.

Die Versuche zur Abspaltung von Bromwasserstoff aus
demm 7-Brom-n-heptylamin wurden in den letzten Jahren von
R. Takamoto® wieder aufgenommen. Dabei wird nach den
Angaben dieses Autors eine Base von piperidindhnlichem
Geruch (Xp..,, 174—175°) in theoretischer Ausbeute erhalten,
die Takamoto als Heptamethylenimin anspricht, ohne in-
dessen einen Beweis fiir ihre Struktur zu geben. Takamoto
vergleicht blof das Platinsalz seines Heptamethylenimins,
dessen Zersetzungspunkt er mit 218—219° angibt, mit dem Platin-
salz einer Base, welches nach J. v. Braun und C. Miiller?
von 205° angefangen sich schwirzt und bei 238° unter Auf-
schdumen schmilzt. Dabei tibersieht aber Takamoto, daB
diese Angabe der genannten Forscher sich gar nicht auf das
Platinsalz des Heptamethylenimins, sondern eines Polymeren
desselben bezieht, dessen Bildung J. v. Braun und C. Miil-
ler bei Abspaltung von Bromwasserstoff aus 7-Brom-n-heptyl-
amin annehmen. Die Deutung der von Takamoto beschrie-
benen Base als Heptamethylenimin erscheint daher durchaus
nicht hinreichend begriindet .

Ein Weg, der zur Bildung des 2-Methyl-heptamethylen-
imins fiithren soll, wurde von S. Gabriel! angegeben. Durch Reduktion
des C-Amino-n-hexyl-methyl-ketons, NH,.(€Ha)s.CO. CHs,
mit Natrium und absolutem Alkohol erhielt nimlich dieser Forscher eine
Base, fiir die er die Formulierung als 2-Methyl-heptamethylenimin im Hin-
blick auf die Entstehung dieser Base fiir ndchstliegend ansieht. Gabriel
stiitzt diese Auffassung auf die Verschiedenheit seines Reduktions-
produktes vom d,!-Coniin und 2-Butyl-pyrrolidin, gibt aber sonst keinen
Konstitutionsbeweis.

Wir setzen Zweifel in die Richtigkeit dieser Auffassung, zumal das
in analoger Weise von S. Gabriel®® durch Reduktion des e-Amino-
n-amyl-methyl-ketons erhaltene 2-Methyl-he x a-
methylenimin, fir dessen Konstitution gleichfalls kein direkter Be-
weis gegeben wurde, einige Ahnlichkeit mit dem «-Xthyl-piperidin
zeigt, wie ein Vergleich der betreffenden Konstanten erkennen 148t

Fiir die Synthese des Heptamethylenimins, welches obigen
Ausfithrungen zufolge als nicht bekannt gelten darf, schienen
uns die beiden Reaktionen in Betracht zu kommen, welche

7E.-E. Blaise und L. Houillon, Compt. rend. 142, 1906, S 1341; 143, 1906,
S.361; E.-E.Blaiseund A. Cornillot, ibid. 178, 1924, S. 1617, 8 R.Takamoto,
Journ. pharmae. ‘Soe. Japan, 48, S. 94 (Chem. Centr. 1928, II, S. 1329). g v.
Braun und C. Miiller, loc. cit. S. 4117, 0 Bine Neuuntersuchung iiber die
Abspaltung von Bromwasserstoff aus 7-Brom-n-heptylamin und aus & Brom-
n-hexylamin--ist in diesem Laboratorium im Gange. 8. Gabriel, Ber. D. ch:
G. 43, 1910, S. 361. 2S. Gabriel, Ber. D. ch. G. 42, 1909, S. 1262. 12 Eine Neu-
untersuchung iiber die letztere Reduktion und eine Darstellung des 2-Methyl-
hexamethylenimins auf anderem Wege sind in Vorbereitung und es soll dariiber
.in einiger Zeit berichtet werden.
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nach den bisherigen Untersuchungen allein die Gewinnung
des Hexamethylenimins * in reinem Zustand erméoglichen: 1. die
Reduktion des Suberon-isoxims (a-Ketoheptamethylenimins)
mit Natrium und Alkohol und II. die Einwirkung von p-Tolunl-
sulfamid auf 1, 7-Dibrom-n-heptan bei Gegenwart von Alkali
in alkoholisch-wisseriger Losung. Die erstere Reaktion
wurde unter Anwendung von Natrium und Amylalkohol
von Wallach, wie eingangs erwihnt, bereits versucht.. Da
die. Reduktion des Zyklohexanonisoxims mit Natrium und
wasserfreiem Athylalkohol zum heptazyklischen Imin, wie wir
vor einiger.Zeit feststellen konnten*, ziemlich gut verlduft,
benutzten wir auch hier Athylalkohol anstatt Amylalko-
hol. Durch besondere Versuche wurde zunichst das giinstigste
Verhiltnis der Menge Zyklohexanonisoxim zum Natrium und
Alkohol ermittelt, um mit Hilfe dieses leicht zu beschaffenden
Materials ein ungefidhres Bild iiber die vermutlich giinstigsten
Mengen beim schwer zuginglichen Suberonisoxim, sofern
das iiberhaupt moglich ist, zu gewinnen. Die zur Darstellung
des letzteren dienende Korksdure wurde teils von Scherin g-
Kahlbaum bezogen; teils aus 1,6-Dibrom-n-hexan
iiber das Dinitril von uns hergestellt. Man erhilt so die Kork-
siure in reinem Zustand und in guter Ausbeute. Besonders
aber mit Riicksicht anf eire neuere Arbeit vonI. Vogel®, wo-
nach zur Darstellung des Suberons ein Gemisch von Korksiiure
und Azelainsdure, wie es durch Oxydation von Rizinolsiure
sich ergibt, anstatt reiner Korksiure vorteilhaft benutzt
werden kann, halten wir den Weg {iber das 1, 6-Dibrom-n-hexan
zur Darstellung des Suberons fiir zu umstéindlich. Dennoch
geben wir die zur Gewinnung der Korksiure ausgearbeitete
Methode hier an, weil sie iiber das Korksduredinitril
fithrt, welches auf die weiter unten angegebene Weise gut
bereitet werden kann.

Durch Reduktion des Suberonisoxims mit Na-
trium und absol. Alkohol erhielten wir neben Heptamethylen-
imin in iiberwiegender Menge eine schwer fliichtige Base (oder
ein Gemenge von solchen), die wir nicht weiter untersuchten.
Ihre Bildung ist schon von Wallach (loc. cit.) beobachtet
worden. Aus 56 ¢ reinem kristallisiertem Suberonisoxim konnten
wir nur 0-79 g Heptamethylenimin, entsprechend 1-5% der
Theorie gewinnen. Die von uns gefundene Molekularrefraktion
deutet indessen darauf hin, da8 die Base noch nicht ganz rein
ist. Thre wichtigsten physikalischen Xonstanten wurden in
erster Annédherung bestimmt. Dagegen ist es gelungen, das
Chloraurat und das N-Benzoylderivat des Heptamethylenimins
in reinem Zustand darzustellen. Beziiglich aller Einzelheiten
sei auf den experimentellen Teil verwiesen.

Der Beweis fiir die Konstitution des Reduktions-
produktes als Heptamethylenimin wurde auf folgendem Wege

“ I Vogel, Journ. Chem. Soc. London, 1928, S. 2032; 1929, S. 721.
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erbracht. Aus Untersuchungen von Schotten® und Bun-
zel*® ist bekannt, dafl durch oxydative Aufspaltung der
N-Benzoylderivate des Piperidins und «-Pipekolins mit Kalium-
permanganat ¢-(Benzoyl-amino)-n-valeriansiure bzw. §-(Ben-
zoyl-amino)-n-kapronsidure erhalten werden. In gleicher Weise
ergibt das N-Benzoyl-hexamethylenimin die ¢-(Benzoyl-amino)-
n-kapronsiaure *", Das N-Benzoyl-heptamethylen-
imin muBte also durch Oxydation mit Kaliumpermanganat.
in $-(Benzoyl-amino)-n-heptyl(dnanth)-sdure,
C,H,.CO.NH.(CH,),. COOH, iibergehen. Diese Aufspaltung
erfolgt tatsidchlich mit einer Ausbeute von ca. 41% der Theorie.
Man erhidlt die Sdure sofort in fast reinem Zustand bei ihrer
Abscheidung mit Salzsdure. Die so gewonnene Siure mufBte
mit auf anderem Wege dargestellter {-(Benzoyl-amino-)-n-
heptylsiure von unzweifelhafter Xonstitution verglichen
werden.

Zu diesem Zweck bereiteten wir die letztere zunichst durch
Benzoylierung der nach Wallach?®® durch Aufspaltung des
Suberonisoxims mit Salzsdure erhaltenen %-Amino-heptylsiaure
nach Schotten-Baumann (Man kann die benzoylierte
Aminosdure auch als Nebenprodukt der Darstellung des Sube-
ronisoxims, wie weiter unten beschrieben, in betrdchtlicher
Menge und in reinem Zustand leicht gewinnen.) Die £-(Benzoyl-
amino)-n-heptylsdure zeigt, wie wir festgestellt haben, die
Erscheinung der Dimorphie. Aus Wasser umkristallisiert,.
schmilzt die Sdure bei 90°. Nach Erstarren wird der Schmelz-~
punkt bei neuerlichem Erhitzen bei 86°, zuweilen (aber selten)
auch wieder bei 90° gefunden.

Dieselbe Sdure wurdevon G.ZemplénundZ. Csiird s,
ausgehend vom N¥-Benzoyl-e-jodamylamin, mit Hilfe
der Malonestersynthese dargestellt:

CGHE, . CO .NH. (CHz)s J 'Jr CH2(00002H5)2 —

—> Cng, . CO .NH. (CH2)5 . CH(COOCQHs)g _

— CH,.CO.NH. (CH,),.CH(COOH), —>
— C,H;.CO.NH. (CH,),.COOH.

Die genannten Forscher finden den Schmelzpunkt der
C-(Benzoyl-amino)-n-heptylsdure bei 81—82° liegend und er-
wihnen nichts von ihrer Dimorphie. Da diese Angaben mit
unseren Beobachtungen nicht in guter Ubereinstimmung stan-
den, haben wir die gegebene Vorschrift fiir die voranstehende
Synthese nachgearbeitet und neben geringen Abweichungen,
von denen weiter unten die Rede ist, fiir den Schmelzpunkt
der aus Benzol umkristallisierten Sidure die Temperatur von
86° gefunden. Nach Umldsen aus Wasser schmilzt diese Saure
bei 90° und zeigt nach Krstarren beim neuerlichen Erhitzen

%5 C. Schotten, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2545; 27, 1838, S. 2235, © H. B un-
zel, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 1053. 17 A, Miiller, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 568,
8 0. Wallach, Liebigs Ann. 312, 1899, S, 206. ¥ G. Zemplén und Z. Csiixrds,

Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2119, 2123; Z. Csiiros, Magyar chem. Folyéirat 35,
S. 113 (Chem. Centr. 1930, I, S. 1461).
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wieder den Schmelzpunkt 86°. Anderseits erhielten wir durch
Umkristallisieren des durch Benzoylierung von ¢-Amino-heptyl-
sdure gewonnenen Produktes aus Benzol die Siure vom
Schmelzpunkt 86°. Der Mischsechmelzpunkt der beiden auf ver-
schiedenen Wegen erhaltenen, tiefer schmelzenden Modifika-
tionen (aus Benzol) liegt scharf bei 86°, der Mischschmelzpunkt
der hoher schmelzenden Formen (aus Wasser) scharf bei 90°
und beim Wiederschmelzen nach Erstarren bei 86°. Die Iden-
titdt der beiden SHuren ist daher erwiesen und ihre Konsti-
tution durch ihre Bildungsweisen festgestellt.

Mit jeder von diesen beiden unter sich identischen Siuren
zeigt nun die durch Aufspaltung des N-Benzoyl-heptamethylen-
imins erhaltene Siure volle Ubereinstimmung in Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt, insbesondere zeigen die Mischschmelz-
punkte auch die oben beschriebene Erscheinung der Dimorphie
beim Wiedererhitzen nach dem Erstarren. Wir betrachten diese
Tatsachen als hinreichenden Beweis fiir die Konstitution des
von uns erhaltenen Heptamethylenimins.

Durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1,7-
Dibrom-n-heptan bei Gegenwart von Alkali erhielten
wir ein Ol, das hochstwahrscheinlich neben N-p-Toluol-
sulfonyl-heptamethylenimin, (CH,),>N.SO,.CH,.
.CH,, und N,N'-Bis-p-toluol-sulfonyl-1,7-diamino-
n-heptan, CH,.CH,.S0O,.NH.(CH,),.NH.S0,.C,H,.CH,,
noch p-Toluol-sulfonylderivate von hdhermolekularen Basen
mit mehreren Stickstoffatomen enthielt, welche ihre Ent-
stehung der Weechselwirkung zwischen mehreren Molekiilen
der an der Reaktion beteiligten Stoffe verdanken und oifene
Ketten oder auch geschlossene Ringe vorstellen konnen. Wih-
rend aber das mit 1,6-Dibrom-n-hexan dargestellte 01 nach
kurzer Zeit Kristalle ausscheidet und die Gewinnung des Hexa-
methylenimins und des Hexamethylendiamins aus den ent-
sprechenden Sulfonylderivaten dadurch leicht ermdglicht
wird, ist dies in der Heptanreihe nicht der Fall. Das Ol konnte
in keiner Weilse zur Kristallisation gebracht werden. Unter
der Annahme, daB die Reaktion in dem oben angedeuteten
Sinne verliuft, sollte es moglich sein, durch FErhitzen des
Oles mit konzentrierter Salzsiure die p-Toluol-sulfonylreste
abzuspalten und nach Ubersittigen mit Alkali durch Wasser-
dampfdestillation die leichter fliichtigen Basen von den schwer
fliichtigen zu trennen. Da die Bildung des achtgliedrigen
Ringes nur in geringem AusmaBe erwartet werden konnte
und daher die Einsetzung von betrdchtlichen Mengen 1, 7-Di-
brom-n-heptan in den Versuch unumginglich schien, um einen
Erfolg zu erzielen, wurden erst Versuche in der Hexanreihe #°
vorgenommen, um die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zu

% Diese Versuche wurden vor Erich Feld ausgefiihrt. Fiir die Darstellung
des Hexamethylenimins bietet dieses Verfahren, da die Basen durch fraktionierte
Destillation getrennt werden miissen, gegeniiber dem friiher beschriebenen keinen
Vorteil.
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priifen, in der Erwartung allerdings, daB das einmal gebildete
Heptamethylenimin bei der weiteren Aufarbeitung nicht
wesentlich unbestindiger sei als das Hexamethylenimin *.

Die Versuche ?* mit dem 1, 6-Dibrom-n-hexan zeigten, daf
das Hexamethylenimin nach diesem Verfahren der direkten
Aufspaltung des Oles mit Salzsiure in ungefihr ebenso guter
Ausbeute sich gewinnen 148t, wie nach der frither von dem
einen von uns und A. Sauer wald® ausgearbeiteten Methode.
Bei den auf Grund dieser Erfahrungen mit 1, 7-Dibrom-r-heptan
angestellten Versuchen erhielten wir 068 ¢ rohes Hepta-
methylenimin, entsprechend einer Ausbeute von 0-8% der
Theorie.

Das zuletzt besprochene Verfahren ergibt das Hepta-
methylenimin indessen noch weniger rein wie die Reduktion
von Suberonisoxim. Das kommt in der schwierigen Heraus-
arbeitung seiner Derivate in reinem Zustand zum Ausdruck.
Trotzdem ist es uns gelungen, durch den Mischschmelzpunkt
beim Chloraurat die Identitdit der auf verschiedenen Wegen
synthetisierten Basen festzustellen und den Beweis fiir die
Konstitution als Heptamethylenimin auch in diesem Falle, un-
abhingig von der.aus Suberonisoxim erhaltenen Base, zu
fithren. Das N-Benzoylderivat der aus 1, 7-Dibrom-»heptan und
p-Toluolsulfamid dargestellten Base ergab durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat (neben Benzoesiure) eine Siure, die
sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch
mit der durch Benzoylierung der ’;—Amino-heptylséiure dar-
gestellten G-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure erwies. Insbeson-
dere wurde auch hier beim Mischschmelzpunkt die oben er-
wiahnte Dimorphie beobachtet.

Die Ausbeuten der beiden von uns versuchten Methoden
zur Synthese des Heptamethylenimins sind von derselben
GroBenordnung und weisen iibereinstimmend auf eine recht
geringe Bildungstendenz dieser achtgliedrigen zyklischen
Iminbase hin.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von Paul Bleier.)

1. Darstellung des Heptamethylenimins durch Reduktion von
Suberonisoxim.

Korksduredinitril und Korksédure.

237¢g 1,6-Dibrom-n-hexan** werden in einem 5-/-Rund-
kolben ** mit einer Lésung von 190 ¢ Zyankalium (98—100%)

21 Inwieweit das tatsdchlich zutrifft, entzieht sich noch unserer Beurteilung.
2 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 524.
2% Man verwendet zweckmiBig einen groBen Xolben und gute Siedeerleich-
terer, weil das Reaktionsgemisch stark zum Siedeverzug neigt.
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in 450 cm® Wasser und 900 cm?® Alkohol (96%) ca. 12 Stunden am
RiickfluBkiihler im Wasserbad gekocht. Man destilliert den
Alkohol im Wasserdampfstrom ab, dthert den Riickstand aus,
wischt die dtherische Liosung mit Wasser bis zum Verschwin-
den der alkalischen Reaktion, destilliert den Ather ab wund
unterwirft den Riickstand der Vakuumdestillation. Nach ge-
ringem Vorlauf geht die Hauptmenge des Korksidure-
dinitrils unter 12mm Hg bei 178—180° iiber. .Die Ausbeute
betrigt 76-—80% der Theorie.

Wie mehrere Versuche erwiesen, liBt sich das Dinitril
mit Alkalien oder mit Schwefelsdure nur mit schlechter Aus-
beute in Korksdure iberfithren. Sehr gut gelingt die Ver-
seifung hingegen mit konzentrierter Salzsiure im Bombenrohr
bei 120°. Kinfacher und besonders bei Verwendung groBerer
Mengen vorteilhafter verfuhren wir in folgender Weise: 62y
reines Dinitril wurden mit 227 em® konzentrierter Salzsdure
(d 1-19) erst ca. 2 Stunden im Wasserbad von etwa 50° er-
wiarmt, iiber Nacht stehen gelassen, dann ungefihr einen
halben Tag im siedenden Wasserbad am RiickfluBkiihler ex-
hitzt und wieder iiber Nacht stehen gelassen. Man bringt die
Masse mit dem Spatel in eine Reibschale, verreibt mit
ca. 250 c¢m® Wasser, saugt ab, wischt einige Male mit wenig
Wasser und trocknet auf dem Wasserbad. So erhilt man
ca, 78 g = 92% der Theorie an fast farbloser reiner Kor k-
sdure vom Schmelzpunkt 143°.

Suberon und Suberonisoxim.

Die Korksidure wurde nach den Angaben von I. Vogel?®*
in das Suberon iibergefiithrt, die wir im wesentlichen und
insbesondere in bezug auf die Ausbeute bestitigen konnen.
Wir destillierten ein Gemisch von 100 g reiner Korksdure mit
100 g reinstem Eisenpulver des Handels und 5 g kristallisiertem
Bariumhydroxyd aus einem ¥-l-Jenaer-Fraktionierkolben **
im Luftbad. Erst geht etwas Wasser iiber, dann von etwa 290°
an das Suberon. Die Temperatur wurde allmihlich gesteigert,
meist auf 310—320° gehalten und schlieBlich bei ca. 380° einige
Stunden erhitzt, bis nichts mehr iibergeht. Wir erhitzten im
ganzen ca. 3 Tage und Néchte ohne Unterbrechung?. Das
Destillat ist anfangs farblos, spéter schwach violett gefirbt.
Es wurde nach den Angaben von 1. Vogel aufgearbeitet.
Aus dem Vorlauf und Riickstand der Vakuumdestillation des
Suberons kann iiber die Bisulfitverbindung noch etwas reines
Suberon gewonnen werden. Wir erhielten aus insgesamt 402 g
Korksdure 88 ¢ reines Suberon.

% I.Vogel (loc. cit. $. 2033 1) verwendet fiir 100 g Korksiiure einen 2-I-Kolben;
da bei Anwendung des obigen Gemisches ein nennenswertes Schiumen nicht ein-
trat, hielten wir es fiir vorteilhaft einen kleineren Kolben zu verwenden. 2 Eine
Unterbrechung des KErhitzens scheint nach unserer Erfahrung ohne wesentlichen
Einflu8 auf die Ausbeute zu sein.

Monatshefte fiir Chemie, Band 56 26
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Das Suberonoxim wurde nach der Vorschrift von
Markownikoff? gewonnen, zu welcher wir einige Ergin-
zungen geben. 46 ¢ reines Suberon und 322 ¢ Hydroxylamin-
hydrochlorid werden in einem gerdumigen Kolben durch Zu-
satz von 80%igem Alkohol unter Kochen am RickfluBkiihler
gelost (Braunfirbung). Dazu sind 85—90 ¢m® dieses Alkohols
erforderlich. Dann werden 36-8 ¢ wasserfreies Natriumkarbonat
vorsichtig ‘zugesetzt und etwa 7 Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht. Man versetzt mit Wasser bis zur Auflosung des Na-
triumchlorids, schiittelt nach Hinzuliigen eines der oberen
Schicht gleichen Volums tief siedenden Petroldthers (Kp. bis
40°), trennt und wiederholt das Ausschiitteln noch ein- oder
zweimal mit wenig Petroldther. Die vereinigten Petroldther-
Ausziige: werden mit gegliihter Pottasche getrocknet und nach
Verjagen des Petrolithers der Riickstand im Vakuum destil-
liert, wobei das Suberon nach sehr geringem Vorlauf farblos
iibergeht. Kp.,, 112°. Ausbeute 48-5 ¢ = ca. 93% der Theorie.

Das Suberonisoxim erhielten wir in folgender Weise
nach Wallaeh?®. Je 10g Suberonoxim werden in einem
250-cm*-Rundkolben in 20 c¢m® Schwefelsiure (100 ¢m® konzen-
trierte Schwefelsdure -+ 20cm® Wasser) gelost, wobei Erwarmung
und Braunfiarbung auftritt. Dann erhitzt man sogleich
bei schriggestelltem Kolbenhals auf dem Drahtnetz mit
kleiner Flamme bis zum beginnenden Aufwallen und entfernt
in diesem Augenblick sofort die Flamme. Nach einigem Er-
kalten wird in ein starkwandiges Becherglas gegossen und
mit wenig Wasser nachgespiilt. In diesem GefiB sammelt man
die dunkelbraune schwefelsaure Lésung aus mehreren Opera-
tionen auf. Nun wird unter Kiihlung mit Kis-Kochsalz und
Umriihren durch langsames Zutropfen der berechneten Menge
25%iger Natronlauge schwach alkalisch gemacht, wobei die
Temperatur nie iiber + 10° steigen soll. Man saugt vom abge-
schiedenen Natriumsulfat ab, wischt mit wenig Eiswasser nach
und extrahiert das Filtrat im Extraktionsapparat mit Ather.
Nach Verjagen des letzteren wird der Riickstand im Vakuum
destilliert. Man erhilt das Suberonisoxim ohne Vorlauf sehr
konstant siedend vom Kp.,., 143—144° in einer Ausbeute von
72—74% der Theorie. Im Destillierkolben bleibt nur ein ge-
ringer brauner Riickstand. Das so gewonnene Produkt ist farb-
los, erstarrt leicht nach kurzer Zeit kristallinisch und ist, wie
wir festgestellt haben, hygroskopisch.

Reduktion des Zyklohexanonisoxims und des
Suberonisoxims.

Wir untersuchten die Abhéngigkeit der Ausbeute an
Hexamethylenimin-hydrochlorid von der Anderung des Ver-

%W, Markownikoff, J. prakt. Chem. 49, 1894, S. 418. 270.Wallach,
Liebigs Ann. 309, 1899, S. 19; 312, 1899, S. 205. Uber die Ausfiihrung der Reaktion
beim Zyklohexanonisoxim vgl auch L. Ruzicka, Helv, chim. Acta 4, 1921, S. 477,
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hiltnisses des angewandten Zyklohexanonisoxims zum Natrinm
und Alkohol, wobei das Verhidltnis zwischen Natrium und
Alkohol immer konstant blieb, unter Einhaltung der von uns
bhereits mitgeteilten * sonstigen Versuchsbedingungen. Nachdem
wir uns iiberzeugt hatten, daB durch Ausfithrung des Versuchs
mit geringeren oder groBeren Mengen (5 ¢ Isoxim, 25 g Na-
trium, 250 ¢ Alkohol und 30 ¢ Isoxim, 150 ¢ Natrium, 1500 ¢
Alkohol) dieselben Ausbeuten von ca. 18% der Theorie sich er-
geben, wurde folgende Reihe von Versuchen ausgefiihrt:

¢ Isoxim ¢ Natrium ¢ abs.Alkohol ¢ Hydrochlorid
5 10

5 100 0-8
5 15 150 0-98
5 25 250 109
5 40 400 118
5 5 750 0-762

Obwohl die hoéchste Ausbeute bei Anwendung von
400 ¢ abs. Alkohol auf 5 g Isoxim erreicht wird, diirfte die
von uns frither (loc. cit.) gegebene Vorschrift (entsprechend
250 ¢ Alkohol anf 5g Isoxim) fiir die praktische Ausfiihrung
mit Riicksicht auf den anderenfalls erforderlichen groflen Al-
koholverbrauch am besten geeignet sein.

Die Reduktion des Suberonisoxims fithrten wir
genau in derselben Weise durch wie die Reduktion des Zyklo-
hexanonisoxims (loc. cit.), wobei auf je ¢ g Suberonisoxim 5 ¢ ¢
Natrium und 50 ¢ ¢ abs. Alkohol zur Anwendung gelangten.
(Auf Grund der obigen Versuche stand eine wesentliche Stei-
gerung der Ausbeute durech weitere Erhohung der Mengen
Natrium und Alkohol nicht zu erwarten; anderseits erschien
eine solche bedenklich, weil das gebildete Heptamethylenimin
infolge so verinderter Konzentration und Versuchsdauer viel-
leicht einer teilweisen Wiederaufspaltung unterliegen konnte.)
In fiinf Versuchen wurden im ganzen 60-5 ¢ Suberonisoxim
reduziert. Zur Gewinnung des gebildeten Heptamethylenimins
wurde nach Auflésen des Natriums und Zusatz von Wasser
der Alkohol mit Wasserdampf abdestilliert und die Wasser-
dampfdestillation unterbrochen, sobald im wesentlichen kein
Alkohol mehr iiberging. Der Alkohol fithrt das gesamte Hepta-
methylenimin und eine oder mehrere hoher siedende Basen
mit sich. Das alkalische Destillat wurde mit Salzsiure ganz
schwach angesiuert, der Alkohol abdestilliert und der Riick-
stand auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Salz-
siuregeruches eingedampft. Hs hinterbleibt ein auf dem
Wasserbad oliger brauner Riickstand, der von wenig kristalli-
nischer Substanz durchsetzt ist, im Vakuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet, vollstindig kristalliniseh erstarrt und sich
als hygroskopisech erweist.

® Dieser eine Versuch wurde von Erich Feld ausgefiihrt.

26%
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Die wiisserige Losung dieses Gemenges von Hydrochloriden
(daB ein solches vorliegt, wird weiter unten gezeigt) gibt mit
konzentrierter Goldchloridiosung in der Kilte sofort einen
gelben, kristallinischen Niederschlag, der in kaltem Wasser
ziemlich schwer I6slich ist und daraus gut umgeldst werden
kann. Nach Trocknen iiber Chlorkalzium im Vakuum zeigt
dieses Chloraurat, in zugeschmolizener Kapillare in einen
auf ca. 170° vorgewidrmten R othschen Apparat eingesenkt,
bei sehr langsamem Weitererhitzen Sintern von etwa 173" an,
undeutliches Schmelzen unter geringer Gasentwicklung bei 183°
bis 185° und vollstindiges Schmelzen zu einer rotbraunen,
klaren Fliissigkeit bei 188° (korr.).

Die Analyse des Salzes weist auf das Chloraurat des
Heptamethylenimins hin.

4-195 mg Substanz gaben 2-970 mg CO,, 1-445 mg H,0
0-0888 ¢ ” , 0°0388 g Au.

Ber. fiir C,;H,NCLAu: C 18-54, H 3-56, Au 43524,

Gef.: C19-31, H 3-85, Au 43-699.

Bei fortgesetzter Wasserdampfdestillation nach Abdestillieren des
Alkohols erhielten wir in gleicher Weise ein offenbar nicht einheitliches
Hydrochlorid, das mit Goldchlorid auch nach einigen Wochen keinen
kristallinischen Niederschlag gibt. Daher nehmen wir an, daB das eben
beschriebene kristallinische Goldsalz, obwohl aus einem Gemenge von
Hydrochloriden gewonnen, nur vom Heptamethylenimin herriithrt.

Darstellung des freien Heptamethylenimins.

Das, wie oben beschrieben, aus dem alkoholischen De-
stillat gewonnene Gemenge der Hydrochloride (3-73 ¢ aus 56 ¢
Suberonisoxim) wurde mit iiberschiissiger konzentrierter Kali-
lange behandelt, die in Freiheit gesetzten Basen mit Ather
aufgenommen und die Losung mit festem Kali und metalli-
schem Natrium getrocknet. Nach Abtrennung von den Trocken-
mitteln (durch Zentrifugieren) und Abdestillieren des Athers
wurde der Riickstand fraktioniert. Die zwischen 158° und 173°
iibergehende Fraktion (1-24 ¢) wurde einer Rektifikation unter-
worfen. Nach einem geringen Vorlauf bis 157° ging die Base
von 157—166° iiber (0-79¢g), die Hauptmenge davon zwischen
162° und 164°. Bei weiterem Erhitzen des Metallbades steigt
die Temperatur nicht iiber 166°, sondern sinkt langsam wieder,
wobei im Destillierkolben eine betréchtlich héher siedende Base
zurtickbleibt.

Die oben erwihnten Hydrochloride von schwerer fliichtigen Basen
(aus fiinf Reduktionen vereinigt) wurden in &hnlicher Weise anuf-
gearbeitet. Bei der fraktionierten Destillation wurden folgende Fraktionen
erhalten: I. Eine geringe Menge, die bis 200° siedet und nicht erstarrt;
IL. Kp. 200—230°, erstarrt sehr leicht zu farblosen Kristallen; IIT. Kp. 230 b's
3050, teilweise zersetzt. Diese Substanzen wurden nicht niher untersucht.

Das so gewonnene Heptamethylenimin ist eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit von intensivem, piperidinihn-
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lichem Geruch. Es erstarrt nicht beim Einkiihlen in Eis-Koch-
salz wihrend ca. 5 Stunden. Fiir das spezifische Gewicht, mit
einem Spregel-0stwaldschen Pyknometer von ea. 0-56 cm?

Inhalt bestimmt, ergab sich der Wert d¢ =10869 fiir den

Brechungsexponenten 75 1-5262. Mit diesen Werten findet
man fiir die Molekularrefraktion nach der Lorentz-
Lorenzschen Formel M R =3997. Aus den Werten fiir C
2-418, H 1100, N (in sekundaren aliphatischen Aminen) 2-499
berechnet, betrigt M B 35-93. Die Abweichung der gefundenen
Molekularrefraktion vom theoretischen Wert deutet darauf
hin, daB die Base noch nicht in reinem Zustand vorliegt. Bei
der Dampifdichtebestimmung nach V. Meyer im
Nitrobenzoldampf gaben 0-1600 ¢y Substanz 38-4 cm® Luft (iiber
Wasser bei 20-5° und 737 mm). Daraus folgt fiir die Dampfi-
dichte (bezogen auf Luft = 1) 3-662.

Mol.-Gew. gef. 106-1, Mol.-Gew. ber. 113-1.

Das Pikrat des Heptamethylenimins fillt als gelber
kristallinischer Niederschlag beim Vermischen wvon #dtheri-
schen Losungen der freien Base und der berechneten Menge
Pikrinsdure sofort aus. Es wurde aus Wasser umkristallisiert.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 147—148° (korr.). Dieses Pikrat
scheint, wie die Analyse zeigt, vielleicht noch nicht ganz rein
zZu sein.

4-200 mg Substanz gaben 6-810 mg CO,, 2-005 mg H,O.
Ber. fur C,H,,O;N,: C 45-59, H 5-309,.
Gef.: C 44-22, H 5-349.

Das N-Benzoyl-heptamethylenimin wird nach
Schotten-Baumann leicht und in sehr guter Ausbeute
erhalten. Es ist ein farbloses Ol vom Kp.,, 196-—197°, welches
weder nach Einkiihlen in Kis-Kochsalz wihrend einiger Stun-
den, noch nach einigen Wochen bei Raumtemperatur erstarrt.

5:065 mg Substanz gaben 14-290 mg CO,, 3-860 mg H,O.
Ber. fur C,,H,,ON: C 77-36, H 8-829.
Gef.: C 76-95, H 8:537%.

Aufspaltung des N-Benzoylheptamethylen-
imins.

Zu 0135 g des Benzoylderivates in ca. 6 cm® Wasser (in
einem weithalsigen 100-¢cm*-Rundkolben) wurde bei ca. 65° unter
stindigem starkem Riihren eine Liésung von 0-144 g Kaliumper-
manganat (die theoretische Menge -+10%) in 10 cm® Wasser
in sechs Anteilen zugesetzt, wobei ein neuer Zusatz (unter
Nachspiilen mit ein wenig Wasser) immer erst nach Entfar-
bung erfolgte. Nach ca. 6 Stunden ist alles Kaliumpermanga-
nat verbraucht. Danach wird etwas verdiinnt und noch ea.
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% Stunde bei 100° weitergerithrt. Nach Absaugen vom Braunstein
wird die Losung zur Entfernung etwa unverinderten Benzoyl-
derivates ausgedthert und die wisserige Losung auf ein kleines
Volumen eingedampft. Diese ganz schwach alkalisch reagie-
rende Lisung wird mit wenig iiberschiissiger Salzsiure ver-
setzt. Dabei fidllt ein Ol aus, das nach einigen Minuten kri-
stalliniseh erstarrt. Nach dem Absaugen, Waschen und
Trocknen 0-064 g = 41-3% der Theorie. Der Schmelzpunkt dieser
Sdure liegt bei 88:6° (korr.) und beim Wiederschmelzen nach
dem FErstarren (welches nach Herausnehmen aus dem Rot h-
schen Apparat nach einigen Minuten erfolgt) bei 85° (korr.).
Nach Umkristallisieren ans Wasser erhoht sich der Schmelz-
punkt auf 90° bzw. 86° (korr.). Es wird also fast reine ¢- (B e n-
zoyl-amino)-n-heptylsédure darch Salzsdure ausgefillt.
Der Mischschmelzpunkt mit nach jeder der weiter unten ange-
gebenen Methoden hergestellter &(Benzoyl-amino)-n-heptylsdure
von unzweifelhafter Konstitution liegt bei 90° und nach Er-
starren und Wiederschmelzen bei 86° (korr.).

3-870 mg Substanz gaben 9:575 mg CO,, 2-610 my H,O.

Ber. fur C,H,,0,N: C 6743, H 7-69¢,.
Gef.: C 67°48, H 7'559.

-(Benzoyl-amino)-n-heptyl(Gnrnanth)-sdure.

1-05 ¢ Suberonisoxim wurden mit 44 20%iger Salzsédure
4 Stunden im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Nach Eindampfen
der salzsauren Lésung auf dem Wasserbad bis zum Verschwin-
den des Salzsduregeruches wurde der Riickstand (1-46¢) aus
einem Gemisch von 5 Vol., abs. Ather und 1 Vol. abs. Alkohol
umkristallisiert. Das so gereinigte Hydrochlorid der
C-Amino-n-heptylsdure ist luftbestindig und schmilzt
bei 112° (korr.). R. Takamoto?® gibt den Schmelzpunkt
dieses Hydrochlorides mit 97—99° an.

Durch Benzoylierung nach Schotten-Baumann
1Bt sich aus diesem Hydrochlorid leieht die ;-(Benzoylamino)-
n-heptylsdure darstellen. Um die mit Salzsiure ausgefillte
Saure von daneben gebildeter Benzoesiure zn trennen, verreibt
man jene wiederholt mit Ather, filtriert, wischt mit Ather
und kristallisiert aus Wasser um. Die Sidure schmilzt dann
bei 89—90° {korr.) und beim Wiederschmelzen nach Erstarren
bei 85—86° (korr.).

Eine betrichtliche Menge dieser Benzoyl-aminosiure 148t
sich leicht als Nebenprodukt der Darstellung des Suberonis-
oxims wie folgt gewinnen.

Bei der Umlagerung des Suberonoxims zum Isoxim mittels Schwefel-
sjure wird ein Teil des gebildeten Isoxims sofort unter Aufnahme von
Wasser zu {-Amino-n-heptylsdure aufgespalten. Diese Siure ist als Na-
triumsalz in der dunkelbraunen, wisserigen Lisung enthalten, aus welcher

% R, Takamoto, Journ. pharmac. Soc. Japan 48, Nr. 9, S. 109 (Chem. Centr.
1928, 11, S. 2549).
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das Suberonisoxim mit Ather extrahiert wurde. Man zieht von dem Ge-
wicht des angewandten Oxims (ag) das Gewicht des erhaltenen Isoxims
{bg) ab und nimmt an, daB3 die Differenz (e—b¢g) die Aufspaltung zur
Sgure erlitten hat. Zur Benzoylierung verwendet man auf ein Aquivalent
Oxim (@—b g) 1% Aquivalente Benzoylchlorid und ca. 3 Aquivalente Natrium-
hyvdroxyd.

Man fiigt die so berechnete Menge Natronlauge zur aus-
geitherten Losung und destilliert ca. 2 Stunden lang mit Wasser-
dampf. Dadurch soll der Ather entfernt und etwa noch vor-
handene Spuren von Isoxim zum Natriumsalz der Aminosdure
aufgespalten werden. Man kiithlt die Losung in Eis ein, fiigt
etwas Benzoylehlorid hinzu, schiittelt auf der Maschine bis zur
Auflssung des letzteren, kiithlt wieder in Eis ein und wieder-
holt diese Operationen einige Male, bis die Gesamtmenge Ben-
zoylchlorid geldst ist. Man versetzt mit tiberschiissiger Salz-
sdure, Dbis nichts mehr ausfdllt, saugt den Niederschlag ab,
wascht mit wenig Wasser und destilliert mit Wasserdampf,
um die Benzoesiure zu entfernen. Nach Erkalten wird der
braunliche kristallinische Niederschlag abgesaugt und mit
wenig Wasser gewaschen. Durch Umkristallisieren aus - viel
kochendem Wasser ® unter Zusatz von Tierkohle wird die
{-(Benzoyl-amino)-n-heptylsdure ganz rein er-
halten. Der Schmelzpunkt dieses Priparates liegt bei 90° (korr.)
und beim Wiederschmelzen nach Erstarren bei 86° (korr.).
Der Mischschmelzpunkt mit dem durch Benzoylieren der
Aminosidure aus reinem Hydrochlorid hergestellten Produkt
liegt bei 90° (korr.), nach dem Erstarren und Wiederschmelzen
bei 86° (korr.). Durch Umkristallisieren der so gewonnenen
Sdure aus Benzol erhilt man die bei 86° schmelzende Modi-
fikation derselben. Letztere bildet feine Nadeln, die unter dem
Mikroskop als lange SpieBle erscheinen, wihrend die h&her
schmelzende Form (aus Wasser) glinzende, feine Schuppen
darstellt, die unter dem Mikroskop als zarte, kristallinische
Gebilde sich entpuppen.

Die eben beschriebene Erscheinung der Dimorphie tritt indessen
nicht immer auf. Wir erhielten bei ofter wiederholtem Schmelzen und
Erstarrenlassen einige Male (aber selten) auch den hoheren Schmelzpunkt.
Manchmal erstarrt nur ein Teil der Schmelze in der héher schmelzenden
Form. Anderseits ergab sich durch Umkristallisieren der hdoher schmel-
zenden Siure aus Benzol oder einem Gemisch von Benzol und Chloro-
form auch die hoher schmelzende Modifikation.

% Da Schotten, Ber.D.ch. G. 17, 1834, S. 2545, angibt,daB die é-(Benzoyl-amino)-
n-valeriansdure durch lingeres Kochen mit Wasser teilweise zersetzt wird, unter-
suchten wir die §-(Benzoyl-amino)-n-hepiylsdure in bezug auf ihre Bestidndigkeit
beim Kochen mit Wasser. Durch viermaliges Umkristallisieren aus kochendem
Wasser konnte nicht die geringste Anderung im Schmelzpunkt beobachtet werden.
Eine Probe der Sidure wurde mit Wasser 3 Stunden lebhaft gekocht (unter Ersatz
des verdampfenden Wassers) und danach auf dem Wasserbad eingedampft. Nach
Troeknen iiber Schwefelsdure im Vakuum wurde der Schmelzpunkt 832 festge-
stellt, bei neuerlichem Schmelzen rach Erstarren 83-2° (korr.). Wir erhielten also
die tiefer schmelzende Modifikation und die. §-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure ist
unverdndert geblieben.
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0:1338 g Substanz gaben 0-3302 g CO,, 0-0935 ¢ H,O

0-2996 g " « 1440 cm® N (269, T44 mam).
Ber. fur C,,H,,0,N: C 67-43, H 7-69, N 5-62¢;.
Get.: C67-31, H7-82, N 5-359.

Dieselbe &-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiure wurde nach
G.Zemplénund Z. Csiiros?® hergestellt. Nach Uberfithrung
des N-Benzoyl-e-jodamylamins in die N-Benzoyl-(e-amino-amyl)-
malonsidure fanden wir abweichend von der dort gemachten An-
gabe ®*, wonach diese Siure bei 115° schmilzt und bei 145*
Kohlendioxyd abzugeben beginnt, daB noch vor dem voll-
standigen Schmelzen die Kohlendioxydentwicklung einsetzt,
also ein Zersetzungspunkt vorliegt. Nach unserem Befund be-
ginnt die aus Azeton -+ Chloroform umkristallisierte Saure bei
ca. 119° zu sintern, bei 120° Kohlendioxyd abzugeben und
schmilzt vollstindig bei 121° (korr.).

Zur Abspaltung des Kohlendioxyds erhitzten wir 0-28 ¢
dieser Siure im Reagenzrohr im Paraffinbad sehr langsam.
Bel ca. 120° tritt lebhafte Gasentwicklung ein. Die Hauptmenge
des Kohlendioxyds entweicht zwischen 120 und 130°. Dann
wurde die Temperatur allmihlich in dem MaBe gesteigert, als
die Kohlendioxydentwicklung nachlafBt, bis schliefllich zwischen
148 und 158° wihrend ca. 15 Minuten gar keine Blasen mehr
entweichen und die Schmelze sich ein wenig briunt. (Das Er-
hitzen zur Abspaltung des Kohlendioxyds nahm ca. 2 Stunden
in Anspruch.) Nach dem Erkalten erstarrt die Masse in kurzer
Zeit und schmilzt in der Kapillare bei 84—S83°, nach Weichwerden
bei ca. 81°. Demnach liegt fast reine ¢-Benzoyl-amino)-n-heptyl-
saure vor. Nach Umkristallisieren aus Benzol erhoht sich der
Sehmelzpunkt anf 86° (korr.). Dureh Umlésen der so gereinig-
ten Sdure aus Wasser erhilt man die bei 90° (korr.) schmelzende
Modifikation. Diese gibt bei der Mischprobe mit dem durch
Benzoylierung der C-Amino-heptylsdure, wie oben beschrieben,
erhaltenen Korper von gleichem Schmelzpunkt gar keine De-
pression. Beim Wiederschmelzen nach FErstarren wurde der
Schmelzpunkt 86° beobachtet. Ebenso zeigt der Mischschmelz-
punkt der beiden bei 86" schmelzenden Priparate (aus Benzol)
keine Abweichung. Die Identitit der auf verschiedenen Wegen
dargestellten ¢-(Benzoyl-amino)-n-heptylsiuren ist daher sicher-
gestellt.

II. Synthese des Heptamethylenimins durch Einwirkung wvon
p-Toluolsulfamid auf 1, 7-Dibrom-n-heptan.

In zwei Versuchen wurden je 150y 1,7-Dibrom-n-
heptan? (1Mol) mit 9959 p-Toluolsulfamid (1 Mol)
und 65-1 ¢ Kalinmhydroxyd (2 Mol) nach dem von A. Miiller

1 G, Zemplén und Z. Csiiros, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2121, 32 A dolf
Miiiler und E. R61lz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 733, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(ITb) 136, 1927, S. 733.
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und A. Sauerwald* fir das Dibrom-hexan angewen-
deten Verfahren in Reaktion gebracht. Nach vollstindigem
Verbrauch des Alkalis wurde der Alkchol abdestilliert und
der Riickstand mit Wasser und Benzol aufgenommen. Die
benzolische Lésung wurde mit Wasser gewaschen, das Benzol
abdestilliert und der Riickstand im siedenden Wasserbad eva-
kuiert, um die letzten Reste Wasser und Benzol zu entfernen.
Auf diese Weise erhielten wir ein gelbes zdhes Ol (aus den
beiden Versuchen zusammen 363 g), das weder durch Ein-
kithlen in Eis-Kochsalz und Reiben noch durch monatelanges
Aufbewahren in einem Kiihlraum noch durch langes Stehen-
lassen bei Zimmertemperatur zur Kristallisation gebracht
werden konnte. (An einer Probe desselben haben wir beobach-
tet, daB es auch nach 2 Jahre langem Aufbewahren bei Raum-
temperatur nicht auskristalliert.)

Zur Abspaltung des p-Toluol-sulfonylrestes wurden je « g
von diesem Ol (im ganzen 231 ¢) mit 44 cm?® konz. Salzsiure
(d 1-19) im Einschmelzrohr 6—7 Stunden auf 160° erhitzt. Nach
Ubersittigen des dunkelgefdrbten Rohrinhaltes mit Kalilauge
wurde mit Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nur mehr
schwach alkalisch reagierte, das letztere mit Salzsiure ange-
siuert und auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des
Salzsiuregeruches eingedampft. Um das Gemenge der so er-
haltenen Hydrochloride des Heptamethylenimins und des
1, 7-Diamino-n-heptans, in wechem das letztere stark iiberwiegt,
zu trennen, wurden die Basen mit iiberschiissiger Kalilauge
in Freiheit gesetzt, mit Ather aufgenommen, die #therische
Lésung mit festem Kali getrocknet und nach Verjagen des
Sthers unter Anwendung eines kleinen Hem p elschen Auf-
satzes fraktioniert. Nach mehrmaligem Fraktionieren wurden
auf diese Weise 0-68 ¢ rohes Heptamethylenimin vom Kp. 154
bis 168° gewonnen (entsprechend 0-8% der Theorie, bezogen_
auf Dibromheptan), das noch weniger rein war, als die durch
Reduktion von Suberonisoxim hergestellte Base.

Aus den hoher siedenden Anteilen der fraktionierten Destillation
wurde durch Benzoylieren eine betréchtliche Menge des schon bekannten 3
N,N -Dibenzoyl-1,7-diamino-n-heptans gewonnen. Dasselbe
zeigt nach Umkristallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 125° (korr.).

0-1252 g Substanz gaben 0-3408 g CO,, 0-0870 g H,O0.

Ber. fiir CpH,o0,N,: C 7451, H 7-75%.

Gef.: C74-24, H 7-789.

Versuche zur Trennung der Basen iiber die Benzoylderivate hatten
keinen Erfolg.

Beim Vermischen der konz. Lisungen des (hygroskopi-
schen) Hydrochlorids der obigen Base und des Goldchlorids fiel
dasChloraurat dlig aus und konnte erst durch Verdunstung
seiner verdiinnten wisserigen Losung iiber Chlorkalzium kri-

3 J.v.Braun und C. Miiller, Ber. D. chem. G. 38, 1903, S. 2206.
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stallisiert erhalten werden. Diese Kristalle lieflen sich aus
Wasser gut umlosen. Bei der Bestimmung seines Schmelz-
punktes wurden dieselben KErscheinungen, aber eca. 4° tiefer,
beobachtet, wie beim oben beschriebenen Chloraurat. Der
Mischschmelzpunkt der beiden Goldsalze, bei welchem mog-
lichst gleichartig, wie oben beschrieben, erhitzt wurde (da es
sich wum einen Schmelzpunkt unter geringer Zersetzung
handelt), zeigte keine Depression.

4:210 mg Substanz gaben 2-945 g CO,, 1320 mg H,0. 1-800 mg Aun.
Ber. tiir C;HNCl,Au: C 18-54, H 3-56, Au 43-527,.
Gef.: C 1908, H 351, Au 42769,

Aus der Losung des Hydrochlorids entstand mit Natrium-
pikrat ein braunes 01, aus welechem durch Xochen mit Tier-
kohle das gelbe, kristallinische Pikrat des Heptamethylen-
imins erhalten werden konnte, das durch Umldsen aus Wasser
gereinigt wurde. Der Schmelzpunkt dieses wahrscheinlich noch
etwas verunreinigten Pikrates lag bei 142° (korr.). (Der Misch-
schmelzpunkt mit dem oben beschriebenen, in &#therischer
Losung hergestellten Pikrat, wurde bei etwa 142" beobachtet.)

Das N-Benzoyl-heptamethylenimin, welches
aus dem Hydroehlorid durch Benzoylierung nach Schotten-
Baumann hergestellt warde, konnte nicht rein erhalten wer-
den. Sein Kochpunkt liegt bei etwa 192° unter 11 mm Hg. Iis
kristallisiert nach einigen Wochen zum Teil aus, wihrend das
N-Benzoylheptamethylenimin, das durch Benzoylierung der
Base aus Suberonisoxim gewonnen wurde, bei Raumtemperatur
fliissig bleibt. Zwei Mikroanalysen ergaben (2—3%) zu niedrige
Werte fiir den Kohlenstoff.

Nach Oxydation dieses Benzoylderivates mit Kalium-
permanganat in der oben beschriebenen Weise wurde mit
Salzsdure eine farblose, kristallinische Substanz ausgeschieden,
deren unscharfer Schmelzpunkt bei ca. 113° lag. Sie erwies
sich als ein Gemenge von Benzoesdure und 5-(Benzoyl-amino)-
n-heptylsiure. Unterwirft man nimlich das bei 113’ schmel-
zende Produkt der Wasserdampfdestillation, so geht Benzoe-
siure iiber (nachgewiesen durch Eindampfen des alkalisch ge-
machten Destillats, Ausfillen mit Salzsiure und Mischschmelz-
punkt mit Benzoesiure), wihrend die t-(Benzoyl-amino)-n-
heptylsiure im Destillationsriickstand bleibt. Nach Kinengen
desselben scheidet sie sich erst 6lig ab, kristallisiert bald da-
nach und wurde durch den Schmelzpunkt von 90° (beim Wieder-
schmelzen nach Erstarren 86¢) und den Mischschmelzpunkt
(90 bzw. 86°) mit dem durch Benzoylierung von &Amino-»-
heptylsiure dargestellten Korper identifiziert.



