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l]lber zwei Synthesen des Heptamethylenimins 
Von 

A d o l f  M t i l l e r  u n d  P a u l  B l e i e r  

Aus  dem I.  C h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  Ua ive r s i t~ i t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  am 10, J u l i  1930) 

V e r s u c h e  zur  S y n t h e s e  des H e p t a m e t h y l e n i m i n s ,  
(CH.)7 > NH,  des a c h t g l i e d r i g e n  R i n g h o m o l o g e n  des P i p e r i d i n s ,  
s ind  m e h r m a l s  in der  L i t e r a t u r  besch r i eben  worden.  V o r  l~inge- 
r e r  Zei t  r eduz ie r t e  O. W a l l a c h  1 das S u b e r o n i s o x i m  
( a - K e t o h e p t a m e t h y l e n i m i n ) ,  welches  d u t c h  B e c k m a n n sche  
U m l a g e r u n g  aus  dem S u b e r o n o x i m  e rha l t en  wurde ,  m i t  N a t r i u m  
und  A m y l a l k o h o l .  Dabe i  e n t s t a n d  eine Base  von  p i p e r i d i n -  
i ihnI ichem Geruch ,  de ren  Menge  jedoch  n ich t  geni igte ,  u m  
a n a l y s e n r e i n e  Pr~ ipa ra te  d a r a u s  herzus te l len .  Die y o n  J .  v. 
B r a u n und C. M ii I I e r 2 v e r s u c h t e n  iVIethoden b e s t a n d e n  in 
der  E i n w i r k u n g  yon  A l k a l i  a u f  7 - B r o m - n - h e p t y 1 a m i n, 
B r ,  (CH2)7.Nt t2 ,  u n d  in der  Des t i l l a t ion  des s a l z s a u r e a  1,7- 
D i a m i n o - n - h e p t a n s ,  H C 1 . N H 2 . ( C H . . ) 7 . N H . . H C 1 .  A u f  
diesen be iden  W e g e n  w a r  es indessen  n ich t  mSgl ich ,  zu g re i f -  
b a r e n  l~¢~engen der  a c h t g l i e d r i g e n  zyk l i schen  I m i n b a s e  zu ge- 
l angen .  I n  A n b e t r a c h t  der  s c h w i e r i g e n  B i l d u n g  eines a c h t -  
g l i e d r i g e n  R inges  i m  a l l g e m e i n e n  is t  das  n ich t  i i be r r a schend ,  
w e n n  m a n  ins A u g e  faBt, daB die g le ichen R e a k t i o n e n  schon  
in  der  t t e x a n r e i h e  n u r  sehr  u n v o l l k o m m e n  bzw. v ie l l e i ch t  i iber-  
h a u p t  n i ch t  zur  B i l d u n g  des s i ebeng l i ed r i gen  H e x a m e t h y l e n -  
i m i n s f i ihren .  D u r c h  i n t r a m o l e k u l a r e  t t a l o g e n w a s s e r s t o f f - A b -  
s p a l t u n g  aus  dem ~ - C h l o r -  ( o d e r  ~ - B r o m ) - n - h e x y l -  
a m i n, H l g .  (CH~)6 • NH2, e rh i e l t en  n i iml ich  J .  v. B r a u n u n d  
M i t a r b e i t e r  ~ eine Base  in sehr  g e r i n g e r  Ausbeu te ,  die i a  i h r e n  
D e r i v a t e n  gegen i ibe r  dem w a h r e n  H e x a m e t h y l e n i m i n  ~ be- 
t r i i ch t l i che  U n t e r s c h i e d e  au fwe i s t ,  also ein un re ine s  P r o d u k t  
vors te l l t .  Die  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  des s a l z s a u r e n  1, 6 - D  i- 
a n ~ i n o - n - h e x a n s ,  we lche  n a c h  F.  S c h m i d t  5 H e x a -  
m e t h y l e n i m i n  e r g e b e n  soll, l i e f e r t  in W i r k l i c h k e i t  u n t e r  R i n g -  
v e r e n g e r u n g  a - K t h y l p y r r o l i d i n t  Desg le ichen  e n t s t e h t  n a c h  

i O .  W a l l a c h ,  L i e b i g s  Ana .  324, 1902, S. 308. ~ J . v .  B r a u n  u n d  C. M i i l -  
l e r ,  Ber .  D. e h . G .  39,1906, S. 4110. a J . v .  B r a u n  und  k .  S t e i n d o r f f ,  Be r .  D- 
oh. G. 38, 1905, S. 3083; J . v .  B r a u n ,  ib id .  43, 1910, S. 2853; 46,1913, S. 1788; J . v .  
B r a u n  u n d  O. G o l l ,  i b id .  60,1927, S. 1533. 4 A .  M i i l l e r  u n d  ~ .  S a u e r w a l d ,  
M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 727, bzw. S i tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I Ib )136 ,  1927, S. 727; 
A. ] ~ I i i l l e r ,  Ber .  D. eh. G. 61, 1928, S. 568; A. M i i l l e r  u n d  P. B l e i e r ,  Mo- 
narch .  Chem.  50, 1928, S. 399, bzw. Si tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( l i b )  137, 19~8, S. 875. 

F. Se h m i d t, Ber .  D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 8 De r  e x a k t e  B e w e i s  d a f i i r  w u r d e  
e r s t  v o r  k u r z e m  e r b r a c h t ;  s i ehe  d a r i i b e r  e ine  sp~itere M i t t e i l u n g  in  d i e s e r  Ze i t -  
sc21rift.  
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B 1 a i s e u n d  t t  o u i 11 o n T b e i m  E r h i t z e n  d e r  H y d r o c h l o r i d e  
y o n  O k t a m e t h y l e n -  bzw.  I ) e k a m e t h y l e n d i a m i n  
a - n - B u t y l -  bzw.  a - n - H e x y l - p y r r o l i d i n .  D a h e r  i s t  
d i e  B i l d u n g  y o n  H e p t a m e t h y l e n i m i n  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  d e s  
s a l z s a u r e n  1, 7 - D i a m i n o - n - h e p t a n s  s e h r  u n w a h r s c h e m l i c h .  

D i e  V e r s u c h e  z u r  A b s p a l t u n g  y o n  B r o m w a s s e r s t o f f  a u s  
d e m  7 - B r o m - n - h e p t y l a m i n  w u r d e n  in  d e n  l e t z t e n  J a h r e n  y o n  
R.  T a k a m o t o 8 w i e d e r  a u f g e n o m m e n .  D a b e i  w i r d  n a c h  d e n  
A n g a b e n  d i e s e s  A u t o r s  e i n e  B a s e  y o n  p i p e r i d i n t ~ h n l i c h e m  
G e r u c h  (KP.754 174---175 °) in  t h e o r e t i s c h e r  A u s b e u t e  e r h a l t e n ,  
d i e  T a k a m o t o a l s  H e p t a m e t h y l e n i m i n  a n s p r i c h t ,  o h n e  in -  
d e s s e n  e i n e n  B e w e i s  f i i r  i h r e  S t r u k t u r  zu  g e b e n .  T a k a m o t o 
v e r g l e i c h t  b l o ]  d a s  P l a t i n s a l z  s e i n e s  H e p t a m e t h y l e n i m i n s ,  
d e s s e n  Z e r s e t z u n g s p u n k t  e r  m i t  218---2190 a n g i b t ,  m i t  d e m  P l a t i n -  
s a l z  e i n e r  B a s e ,  w e l c h e s  n a c h  J .  v. B r a u n u n d  C. IV[ ii 1 1 e r '~ 
v o n  2050 a n g e f a n g e n  s i ch  schwt~rz t  u n d  b e i  2380 u n t e r  A u f -  
s c h t ~ u m e n  s c h m i l z t .  D a b e i  f i b e r s i e h t  a b e r  T a k a m o t o, dal3 
d i e s e  A n g a b e  d e r  g e n a n n t e n  F o r s c h e r  s i c h  g a r  n i c h t  a u f  d a s  
P l a t i n s a l z  des  H e p t a m e t h y l e n i m i n s ,  s o n d e r n  e i n e s  P o l y m e r e n  
d e s s e l b e n  b e z i e h t ,  d e s s e n  B i l d u n g  J .  v.  B r a u n u n d  C. M: i i  I:  
I e r b e i  A b s p a l t u n g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  a u s  7 - B r o m - n - h e p t y l -  
a m i n  a n n e h m e n .  D i e  D e u t u n g  d e r  y o n  T a k a m o t o b e s c h r i e -  
b e n e n  B a s e  a l s  H e p t a m e ~ , h y l e n i m i n  e r s c h e i n t  d a h e r  d u r c h a u s  
n i c h t  h i n r e i c h e n d  b e g r f i n d e t  lo. 

Ein Weg, der zur Bildung des 2 - M e t h y l - h e p t a m e t h y l e n -  
i m i n s fiihren soll, wurde yon S. G a b r i e 111 angegeben. Durch Redukt ion 
des . ~ - A m i n o -  n -  h e x y l -  m e t h y l - k e t o n s ,  NH2.(Ctt2)6.CO.CHz, 
mit Natrium und absolutem Alkohol erhielt n~mlieh dieser Forscher eino 
Base, ftir die er die Formulierung als 2-Methyl-heptamethylenimin im tt in- 
blick auf die Entstehung dieser Base f~r nt~chstliegend ansieht. G a b r i e 1 
sttitzt diese Auffassung auf die Verschiedenheit seines Reduktions- 
produktes vom d,/-Coniin und 2-Butyl-pyrrolidin, gibt abet sonst keinen 
Konstitutionsbeweis. 

Wit  setzen Zweife[ in die Richtigkeit  dieser Auffassung, zuma[ das 
in analoger Weise yon S. G a b r i e l I 2  durch Reduktion des s - A m i n o -  
n - a m y l -  m e t h y l  - k e t o n s  erhaltene 2 -  M e t h y 1 - h e x a- 
m e t h y 1 e n i m i n, ftir dessen Konstitution gleiehfalls kein direkter Be- 
weis gegeben wurde, einige ~hnliehkeit mit dem a - 2~ t h y 1 - p i p e r i d i n 
zeigt, wie ein Vergleich der betreffenden Konstanten erkennen l~Dt 13 

F i i r  d i e  S y n t h e s e  des  H e p t a m e t h y l e n i m i n s ,  w e l c h e s  o b i g e n  
A u s f i i h r u n g e n  z u f o l g e  a l s  n i c h t  b e k a n n t  g e l t e n  d a r f ,  s c h i e n e n  
u n s  d i e  b e i d e n  R e a k t i o n e n  in  B e t r a c h t  zu k o m m e n ,  w e l c h e  

7 E.-E.  B l a i s e  und  L. H o u i l l o n ,  C o m p t .  r end .  142, 1906, S 1541; I43, 1906, 
S. 361; E . -E .  B 1 a i s e und  A. C o r n i 1 1 o t, ib id ,  178, 1924, S. 1617. 8 R. T a k a m o t o ,  
J o u r n .  p h a r m a c .  '~Soc, J a p a n ,  48, S. 94 (Chem.  Cent r .  1928, I I ,  S. 1329). 9 j .  v .  
B r a u  n u n d  C. M t i l l e  r, loc. cir. S. 4117. lo E i n e  N e u u n t e r s u c h u n g  f iber  d i e  
A b s p a l t u n g  yon  B r o m w a s s e r s t o f f  a u s  ~ - B r o m - n - h e p t y l a m i n  u n d  au s  ~ - B r o m -  
n - h e x y l a m i n - - i s t  in d i e s e m  L a b o r a t o r i u m  i m  G a n g e .  ~ S. G a b r i e 1, Ber .  D .  ch~ 
G. 4,~, 1910, S. 361. 1~ S. G a b r i e I, Ber .  D. ch. -G. 42, 1909, S, 1262. is E i n e  ~reu-  
u n t e r s u c h u n g  f iber  d ie  l e t z t e r e  R e d u k t i o a  und  e ine  D a r s t e l t u n g  des  2 - M e t h y l -  
h e x a m e t h y l e n i m i n s  a u f  a n d e r e m  W e g e  s ind  in V o r b e r e i t u n g  u n d  es soll  d a r i S b e r  

• in e i n i g e r  Ze i t  b e r i c h t e t  we rde n .  
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nach den bisherigen Untersuchungen allein die Gewinnung 
des Hexamethy len imins  ~ in reinem Zustand ermfglichen." I. die 
Redukt ion  des Suberon-isoxims (a-Ketoheptamethylenimins)  
mit  Na t r ium und Alkohol und I I .  die E inwi rkung  yon p-Toluol- 
su l famid  auf  1,7~Dibrom-n-heptan bei Gegenwart  von Alkal i  
in alkoholisch-w~isseriger Lfsung.  Die erstere Reak t ion  
wurde un te r  Anwendung yon Nat r ium und A m y 1 a 1 k o h o 1 
von W a 1 1 a c h, wie eingangs erw~thnt, bereits versucht .  Da 
d ie  Redukt ion  des Zyklohexanonisoxims mit  Na t r i um und 
wasserf re iem 24thylalkohol zum heptazyklischen Imin, wie ~vir 
vor einiger.  Zeit feststellen konnten ~, ziemlich gut ver lauf t ,  
benutz ten  wir auch hier 24 t h y 1 a 1 k o h o 1 aas ta t t  Amyla lko-  
hol. Durch  besondere Versnche wurde zun~chst das gfinstigste 
Verh~Itnis der l-~enge Zyklohexanonisoxim zum Na t r i um und 
Alkohol ermittel t ,  um mit  Hilfe  dieses leicht zu beschaffenden 
l~Iaterials ein ungef~hres Bild fiber die vermut l ich  g[instigsten 
l~Iengen beim schwer zuganglichen Suberonisoxim, sofern 
das f iberhaupt  mfgl ich  ist, zu gewinnen. Die zur Dars teHung 
des le tzteren dienende Korks~iure wurde tells yon S c h e r i n g- 
K a h l b a u m  bezogen; tells aus 1 , 6 - D i b r o m - n - h e x a n  
fiber das Dini t r i l  yon uns hergestellt .  Man erh~ilt so die Kork-  
s~ure in re inem Zustand und in guter  Ausbeute. Besonders  
aber mit  Riicksicht auf ei~e neuere Arbei t  yon I. V o g e 1 1~, ~vo- 
nach zur Dars te l lung des Suberons ein Gemisch yon Korksau re  
und Azelains~iure, wie es durch Oxydat ion von Rizinolsiture 
sich ergibt,  ans ta t t  re iner  Korksi~ure vortei lh~ft  benutz t  
werden kann, hal ten wir den Weg fiber das 1, 6-Dibrom-n-hexan 
zur Dars te l lung des Suberons fiir zu umst~ndlich. Dennoch 
geben wir  die zur Gewinnung der Korksaure  ausgearbei te te  
Methode hier  an, well sie fiber das K o r k s ~ u r e d i n i t r i l  
ffihrt, welches auf die welter unten angegebene Weise gut 
berei tet  werden kann. 

Durch  R e d u k t i o n  des S u b e r o a i s o x i m s  mit  Na- 
t r i um und absol. Alkohol erhiel ten wir  neben t t ep t ame thy len -  
imin in i iberwiegender Menge eine schwer flfichtige Base (oder 
ein Gemenge yon solchen), die wit  nicht  welter  untersuchten.  
Ihre  Bi ldung ist schon yon W a 11 a c h (loc. cir.) beobachtet  
worden. Aus 56 g reinem kristal l is ier tem Suberonisoxim konnten  
wir nur  0.79g Heptamethylenimin ,  entsprechend 1.5% der 
Theor ie  gewinnen. Die yon uns gefundene ~¢iotekularrefraktion 
deutet  indessen darauf  bin, dab die Base noch nicht  ganz re in  
ist. Ih re  wichtigsten physika!ischen l~onstanten wurden  in 
ers ter  Ann~herung  bestimmt. Dagegen is~ es gelungen, das 
Chloraura t  und das N-Benzoylderivat  des t t ep t ame thy len imins  
in re inem Zustand darzustellen. Bezfiglich alIer Einze lhe i ten  
sei auf  den experimentel len Tell verwiesen. 

Der Beweis ffir die K o n s t i t u t i o n  des Redukt ions-  
produktes  als Hep tamethy len imin  wurde auf folgendem Wege  

~ I. V o g e l ,  Journ.  Chem. Soc. London, 1928, S. 2032; 1929, S. 721. 
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erbracht .  ± u s  Untersuchungen  yon S c h o t t e n 15 und B u n- 
z e l  1+ ist bekannt,  dab du tch  oxydat ive  Aufspa l tung  de r  
N-Benzoylderivate des Piper id ins  und a-Pipekolins mit  Ka t ium-  
pe rmangana t  ~-(Benzoyl-amino)-n-valerians~iure bzw. ~-(Ben- 
zoyl-amino)-n-kaprons~iure erhal ten  werden. In  gleicher Weise  + 
ergibt  das N-Benzoyl-hexamethylenimin die e-(Benzoyl-amino)- 
n-kaprons~iure 1~. Das N - B e n z o y 1 - h e p t a m e t h y 1 e n- 
i m i  n muBte also durch Oxydat ion mit  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
in ~ - ( B e n z o y l - a m i n o ) - n - h e p t y l ( S n a n t h ) - s ~ u r e ,  
CGHs. C O . N H .  (CH2)+. COOH, iibergehen. Diese Auf spa l t ung  
erfolgt  tats~chlich mit  einer Ausbeute  von ca. 41% der Theorie.  
Man erh~lt  die S~ure sofort in fast re inem Zustand bei ihrer+ 
Abscheidung mit  Salzs~ure. Die so gewonnene S~iure muBte  
mit  auf  anderem Wege dargestel l ter  ;-(Benzoyl+amino-)-n- 
heptyls~iure von unzweife lhaf ter  Konst i tu t ion  ve rg l i chea  
werden. 

Zu diesem Zweck berei teten wir die letztere zun~ichst du rch  
Benzoyl ie rung der nach W a 11 a c h Is durch Aufspa l tung  des, 
Suberonisoxims mit  Salzs~iure erha l tenen ~-Amino-heptyls:~iure 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n .  (Man kann die benzoylierte.  
Aminos~iure auch als Nebenprodukt  der Darstel lung des Sube- 
ronisoxims, wie welter  unten beschrieben, in betr~ichtl ieher 
Menge und in reinem Zustand leicht gewinnen.) Die ~-(Benzoyl- 
amino)-n-heptyls~ure zeigt, wie wir  festgestellt  haben, die. 
Ersche inung  der D i m o r p h i e. Aus Wasser  umkristal l is iert , .  
schmilzt  die S~iure bei 90 °. lqach E r s t a r r en  wird der Schmelz-  
punkt  bei neuerl ichem Erh i tzen  bei 86 °, zuweilen (aber selten} 
auch wieder bei 900 gefunden. 

Dieselbe S~ure wurde yon G. Z e m p 16 n und Z. C s ii r 5 s 1+ 
ausgehend vom N - B e n z o y l - e - j o d a m y l a m i n ,  mit  I~i l fe  
der ~Ialonestersynthese dargestel l t :  

C6H~. CO. N H .  (CH~)5. J ~- CH2(COOC+_Hs)+, , 
.... , C+tt+. CO. N H .  (CH~)5. CH(COOC2~[sh 

- - *  QH~.  CO. N H .  (CH+)~. CH(COOHL_ ---~ 
-~ C~H~. CO. N H .  (CtL_)~. COOH. 

Die genannten Forscher  finden den Schmelzpunkt  der  
~-(Benzoyl-amino)-n-heptyls~iure bei 81--820 liegend und er- 
w~ihnen nichts von ihrer  Dimorphie.  Da diese Angaben mi t  
unseren Beobachtungen nicht in guter  ~?bereinstimmung s tan-  
den, haben wir die gegebene Vorschr i f t  fiir die vo rans t ehende  
Synthese  nachgearbei te t  und neben geringen Abweichungen,  
yon denen welter unten die Rede ist, fiir den Schmelzpunkt  
der aus Benzol umkris ta l l is ier ten S~iure die Tempera tu r  y o n  
860 gefunden. Nach UmlSsen aus Wasser  schmilzt diese S ~ u r e  
bei 900 und zeigt nach E r s t a r r e n  beim neuerl ichen E r h i t z e n  

1~ C. S e h o t t e n, B e t .  D. oh. O. 17, 1884, S. 2545 ; 21, 1888, S. 2235. 16 H .  B u n -  
z e 1, B e r .  D. ch .  G. 22, 1889, S. 1053. 17 A.  M i i l  1 e r ,  Ber .  D. eh.  G. 6/, 1928, S .  568. 
~sO. W a l l a c h ,  L i e b i g s A n n .  312o1899, S. 206.  " G .  Z e m p l ~ n  u n d  Z. C s i i r S s ,  
Be r .  D. ch.  G. 62, 1929, S. 2119, 2123; Z. C s i i r S s ,  M a g y a r  c h e m .  F o l y b i r a t  35, 
S. 113 ( C h e m .  C e n t r .  1930, I ,  S. 1461). 
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wieder den Schmelzpunkt  86 °. Anderseits  erhiel ten wir durch  
Umkris ta l l i s ie ren  des durch Benzoyl ierung von ~-Amino-heptyl- 
s~ure gewonnenen Produktes  aus Benzol die S~ure yore 
Schmelzpunkt  86 °. Der Mischschmelzpunkt der beiden auf  ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen,  t iefer schmelzenden 1V[odifika- 
t ionen (aus Benzol) liegt scharf  bei 86 °, der ~[ischschmelzpunkt  
der hSher schmelzenden Formen (aus Wasser) scharf  bei 900 
und beim Wiederschmelzen nach E r s t a r r en  bei 86 °. Die Idea-  
titbit der beiden SRuren ist daher erwiesen und ihre Konst i -  
tut ion durch ihre Bildungsweisen festgestellt. 

Mit jeder yon diesen beiden unter  sich identischen S~tlren 
zeigt nun  die dutch Aufspal tung des N-Benzoyl-heptamethylen-  
imins erhal tene S~iure volle ~bere ins t immung in Schmelzpunkt  
und ~lischschmelzpunkt,  insbesondere zeigen die Mischschmelz- 
punkte  auch die oben beschriebene Erscheinung der Dimorphie  
beim Wiedererh i tzen  nach dem Ers ta r ren .  Wir  be t rachten  diese 
Tatsachen als hinreichenden Beweis fiir die Kons t i tu t ion  des 
yon uns erhal tenen t tep tamethylenimins .  

Durch  E inwi rkung  von p - T o l u o l s u l f a m i d  auf  1, 7- 
D i b r o m - n-  h e p t a n bei Gegenwart  yon Alkal i  erhie l ten 
wir ein 01, das hSchstwahrscheinlich neben N-  p-  T o 1 u o 1- 
s u l f o n y l - h e p t a m e t h y l e n i m i n ,  (CK~.)~>N.SO~..C~H~. 
.CI-Ia, undS/ ,N'-  B i s - p - t o  l u  o l - s u l f  o n y l - l ,  7 - d i a m i n  o- 
n - h e p t a n, CH3. C~H~. SO~. N I t .  (CH_~)7 • N i l .  SO~. CGtt,. CH~, 
noch p-Toluol-sulfonylderivate von hShermolekularen Basen 
mit mehreren  Stickstoffatomen enthielt,  welche ihre Ent -  
s tehung der Wechselwirkung zwischen mehreren  ~[olekiilen 
der an der Reakt ion beteil igten Stoffe verdanken und offene 
Ke t t en  oder auch geschlossene Ringe vorstellen kSnnen. WRh- 
rend aber das mit  1,6-Dibrom-n-hexan dargestel l te 01 nach 
kurzer  Zeit Kr is ta l le  ausscheidet und die Gewinnung des Hexa-  
methylen imins  und des Hexamethy lend iamins  aus den ent- 
sprechenden Sul fonylder iva ten  dadurch leicht ermSglicht  
~vird, ist dies in der Heptanre ihe  nicht der Fall.  Das 01 konnte  
in keiner  Weise zur Kris ta l l i sa t ion gebracht  ~verden. Un te r  
der Annahme,  dab die Reakt ion in dem oben angedeute ten  
Sinne verl~iuft, sollte es mSglich sein, durch Erh i tzen  des 
01es mit  konzent r ie r te r  Salzs~ure die p-Toluol-sulfonylreste 
abzuspal ten und nach ~?bers~ttigen mit  Alkali  durch Wasser-  
dampfdest i l la t ion die leichter fliichtigen Basen yon den schwer 
fliichtigen zu trennen.  Da die Bi ldung des achtgl iedr igen 
Ringes nur  in geringem Ausmat]e e rwar te t  werden konnte  
und daher  die Einsetzung von betrRchtlichen ~lengen 1,7-Di- 
brom-n-heptan in den Versuch unumgRnglich schien, um einen 
Er fo lg  zu erzielen, wurden erst Versuche in der t t exan re ihe  2o 
vorgenommen,  um die Brauchbarke i t  dieses Ver fahrens  zu 

D i e s e  V e r s u c h e  w u r d e n  y o n  E r i c h  F e 1 d a u s g e f i i h r t .  F i i r  d ie  D a r s t e l l u n g  
des  t t e x a m e t h y l e n i m i n s  b i e t e t  d i e ses  V e r f a h r e n ,  d a  die  B a s e n  d u r c h  f r a k t i o n i e r t e  
D e s t i l l a t i o n  g e t r e n n t  w e r d e n  mi i s sen ,  g e g e n i ~ b e r  d e m  f r i i h e r  b e s c h r i e b e n e n  4 k e i n e n  
V o r t e i l .  
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prfifen, in der E rwar tung  allerdings, dab das einmal gebildete 
t t ep tamethy len imin  bei der weiteren Aufarbe i tung  nicht  
wesentlich unbest~indiger sei als das Hexamethylen imin  21. 

Die Versuche 20 mit  dem 1, 6-Dibrom-n-hexan zeigten, dab 
das I=[examethylenimin nach diesem Verfahren der d i rekten  
Aufspa l tung  des 01es mit  SalzsRure in ungef[ihr ebens'o guter  
Ausbeute sich gewinnen l ~ t ,  wie nach der friiher yon dem 
einen yon uns und A. S a u e r w a 1 d ' ausgearbeiteten 1Vlethode. 
Bei den auf Grund dieser E r fah rungen  mit 1, 7-Dibrom-n-heptan 
angestell ten Versuchen erhielten wir 0"68 g rohes t Iepta-  
methylenimin,  entsprechend einer Ausbeute von 0"8% der 
Theorie. 

Das zuletzt besprochene Verfahren ergibt das t Iepta-  
methylenimin  indessen noch weniger rein wie die Redukt ion  
von Suberonisoxim. Das kommt in der schwierigen ]={eraus- 
arbei tung seiner Derivate in reinem Zustand zum Ausdruck.  
Trotzdem ist es uns gelungen, durch den Mischschmelzpunkt 
beim Chloraurat  die IdentitRt deI auf verschiedenen Wegen  
synthet is ier ten Basen festzustellen und den Beweis fiir die 
Konst i tut ivn als Heptamethylenimin auch in diesem Falle,  un- 
abhangig yon d e r . a u s  Suberonisoxim erhaltenen Base, zu 
ffihren. Das N-Benzoylderivat der aus 1, 7-Dibrom-r~heptan und 
p-Toluolsulfamid dargestetlten Base ergab durch Oxydat ion  
mit  E:a l iumpermanganat  (neben Benzoes~iure) eine S~iure, die 
sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als identisch 
mit  der durch Benzoylierung der ~-Amino-heptylsRure dar- 
gestellten ~-(Benzoyl-amino)-n-heptylsEure erwies. Insbeson- 
dere wnrde auch hier beim lYIischschmelzpunkt die oben er: 
\vahnte Dimorphie beobachtet. 

Die Ausbeuten der be iden  yon uns versuchten I~ethoden 
zur Synthese des I=[eptamethylenimins sind yon derselben 
GrSBenordnung und weisen fibereinstimmend auf  eine recht  
geringe Bildungstendenz dieser achtgliedrigen zyklischen 
Iminbase  hin. 

Experimenteller Tell. 
(Bearbeitet yon Paul  B 1 e i e r.) 

I. Darstellung des Heptamethylenimins durch Reduktlon yon 
Suberonisoxim. 

K o r k s ~ i u r e d i n i t r i l  u n d  K o r k s ~ i u r e .  

237 g 1, 6-Dibrom-n:hexan 52 werden in einem 5-/-l%und- 
kolben ~3 mit einer LSsung yon 190g Zyankal ium (98--100%) 

~11nwieweit das tats~iehlich zutr i ff t ,  ¢nLzieht sieh noch unse re r  B e u r t e i l u n g .  
" Monat~sh. Chem. 48, 1927, S. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.  Wien (IIb) 136, .1927, S. 524. 

Man verwende t  zweokmiil~jg e inen gro~en Kolben und gute  Siedeer le icho 
terer, wel l  das Reak t ionsgemisch  s t a r k  zum Siedeverzug neigt. 
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in 450 c m  3 Wasser  und 900 c m  3 Alkohol (96%) ca. 12 Stunden am 
RfickfluBkfihler im Wasserbad gekocht. Man desti l l iert  den 
Alkohol  im Wasserdampfs t rom ab, ~thert  den Rfickstand aus, 
w~ischt die ~itherische Lfsung  mit  Wasser  bis zum Verschwia-  
den der alkalischen Reaktion, destill iert  den Kther  ab und 
un t e rw i r f t  den Rfiekstand der Vakuumdest i l la t ion.  Nach ge- 
r ingem Vorlauf  geht die t t aup tmenge  des K o r  k s ~ u  r e- 
d i n i t r i 1 s unter  12 m m  Hg bei 178--180 ° f iber . .Die  Ausbeute  
be t rag t  76--80% der Theorie. 

Wie mehrere  Versuche erwiesen, l~iBt sich das Dini t r i l  
mi t  Alkal ien oder mit Schwefels~ure nur  mit schlechter Aus- 
beute in Korks~ure  fiberffihren. Sehr gut gelingt die Ver- 
seifung hingegen mit konzentr ier ter  Salzs~iure im Bombenrohr  
bei 120 °. E infacher  und besonders bei Verwendung gr fBerer  
Mengen vor te i lhaf ter  ver fuhren  wir in folgender Weise: 62g 
reines Dini tr i l  wurden mit 227cm 3 konzentr ier ter  Salzs~iure 
(d 1-19) erst ca. 2 Stunden im Wasserbad von etwa 500 er- 
w~irmt, fiber Naeht  stehen gelassen, dann ungef~ihr einen 
halben Tag im siedenden Wasserbad am RfickfluBkfihler er- 
hitzt  and  wieder fiber Nacht  stehen gelassen. Man br ing t  die 
Masse mit  dem Spatel in eine Reibschale, ver re ib t  mit  
ca. 250 c m  3 Wasser, saugt ab, w~scht einige Male mit wenig 
Wasser  and  trocknet  auf dem Wasserbad. So erh~ilt man 
ca. 73 g -~ 92% der Theorie an fast farbloser  re iner  K o r k- 
s ~ u r e yore Schmelzpunkt  143 °. 

S u b e r o n  u n d  S u b e r o n i s o x i m .  

Die Korksi iure wurde naeh den Angaben yon I. V o g e 1 ~' 
in das S u b e r o n  fibergeffihrt, die wir im wesentliehen und 
insbesondere in bezug auf  die Ausbeute  best~tigen kfnnen .  
W i r  desti l l ierten ein Gemiseh yon 100 g reiner  Korksi iure mit  
100 g re ins tem Eisenpulver  des t tandels  und 5 g kr is ta l l i s ier tem 
B a r i u m h y d r o x y d  aus einem ½-/ -Jenaer-Frakt ionierkolben 2, 
im Luftbad.  Ers t  geht etwas Wasser  fiber, dann voa etwa 2900 
an das Suberon. Die Tempera tu r  wurde al lmahlich gesteigert ,  
meist  auf  310--3200 gehalten und schlieBlich bei ca. 380 ° einige 
S tunden erhitzt,  bis nichts mehr  fibergeht. Wi r  erhi tz ten  im 
ganzen ca. 3 Tage und N~chte ohne Unterbrechung22.  Das 
Dest i l la t  ist anfangs farblos, sp~ter schwach violett  gef~irbt. 
Es  wurde nach den Angaben von L V o g e l  aufgearbei te t .  
Aus dem Vorlauf  und Rfickstand der Vakuumdest i l la t ion  des 
Suberons kann fiber die Bisulf i tverbindung noch etwas reines 
Suberon gewonnen werden. Wir  erhiel ten aus insgesamt 402 g 
Korks~ure  88 g reines Suberon. 

"~ I .  V o g e 1 (lot.  cit .  S. 2033 f.) v e r w e n d e t  f i ir  100 g K o r k s f u r e  e inen  2-l-Kol ben; 
da  bei  A n w e n d u n g  des ob igen  G e m i s c h e s  ein n e n n e n s w e r t e s  Sch~iumen n i c h t  ein- 
t r a t ,  h i e l t e n  w i r e s  f i i r  v o r t e i l h a f t  e inen  k l e i n e r e n  K o l b e n  zu v e r w e n d e n .  ~ E i n e  
U n t e r b r e c h u n g  des E r h i t z e n s  s c he in t  n a e h  u n s e r e r  E r f a h r u n g  ohne  w e s e n t l i c h e n  
E i n f l u ~  a u f  die A u s b e u t e  zu sein. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  Band  56 26 
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Das S u b e r o n o x i m  wurde nach der Vorschrif t  yon 
]~[ a r k o w n i k o f f 26 gewonnen, zu welcher wir einige Erg~n-  
zungen geben. 46g reines Suberon und 32.2g Hydroxy lamin -  
hydrochlorid werden in einem ger~umigen Kolben durch Zu- 
satz yon 80%igem Alkohol unter  Kochen am Riickflul~kiihler 
gelSst (Braunfiirbung). Dazu sind 85--90 c m  ~ dieses Alkohols  
erforderlich. Dann werden 36-8 g wasserfreies Na t r i umka rbona t  
vorsichtig zugesetzt  und etwa 7 Stunden am Riickfiultktihler 
gekocht. M[an versetzt mit Wasser bis zur Aufliisung des Na- 
triumchlorids,  schiittelt nach t t inzuifigen eines der oberen 
Schicht gleichen Volums tief siedenden Petroli~thers (Kp. bis  
40°), t rennt  und wiederholt das Ausschiitteln noch ein- oder 
zweimal mit  wenig Petrol~ither. Die vereinigten Petrol~ther-  
Ausziige.werden mit gegliihter Pottasche getrocknet und nach  
Verjagen des Petrol~ithers der Rtickstand im Vakuum destil- 
liert, wobei das Suberon nach sehr geringem Vorlauf f a rb los  
iibergeht. KP.ll 112 °. Ausbeute 48.5 g -- ca. 93% der Theorie. 

Das S u b e r o n i s o x i m erhielten wir in folgender ~Veise 
nach W a l l a c h 2 T .  Je 10g Suberonoxim werden in e inem 
250-cm~-Rundkolben in 20 c m  3 Schwefelsaure (100 c m  3 konzen- 
tr ierte Schwefelsaure + 2 0 c m  3 Wasser) gelSst, wobeiErw~trmung 
und Braunf~irbung auf t r i t t .  Dann erhitzt man sogleich 
bei schr~ggestelltem Kolbenhals auf dem Drahtnetz  mi t  
kleiner Flamme bis zum beginnenden Aufwallen und en t f e rn t  
in diesem Augenblick sofort die Flamme. Nach einigem Er-  
kalten wird in ein starkwandiges Becherglas gegossen und  
mit wenig Wasser nachgespiilt. In  diesem Gef~iI3 sammelt  m a n  
die dunkelbraune schwefelsaure LSsung aus mehreren Opera- 
tionen auf. Nun wird unter  Kfihlung mit  Eis-Kochsalz und  
Umriihren dutch langsames Zutropfen der berechneten ~¢[enge 
25%iger Natronlauge schwach alkalisch gemacht, wobei die. 
Temperatur  hie fiber + 10 ° steigen soll. Man saugt vom abge-  
schiedenen Natr iumsulfa t  ab, w~scht mit  wenig Eiswasser nach 
und extrahier t  das F i l t ra t  im Ext rak t ionsappara t  mit  ~ t h e r .  
Nach Verjagen des ]etzteren wird der Riickstand im V a k u u m  
destilliert. Man erh~It das Suberonisoxim ohne Vorlauf sehr 
konstant  siedend veto Kp.s.5 143--1440 in einer Ausbeute  yon 
72~74% der Theorie. Im Destillierkolben bleibt nur  e in  ge- 
r inger  brauner  Riickstand. Das so gewonnene Produkt  ist farb- 
los, ers tarr t  leicht nach kurzer Zeit kristallinisch und ist,  wie. 
wir festgestellt haben, hygroskopisch. 

R e d u k t i o n  d e s  Z y k l o h e x a n o n i s o x i m s  u n d  d e s  
S u b e r o n i s o x i m s .  

Wir  untersuchten die Abh~tngigkeit der Ausbeute  a~ 
Hexamethylenimin-hydrochlor id  yon der Knderung des Ver- 

~ W. M a r k o w n i k  o f f, J .  p r a k t .  Chem.  49, 1894, S. 418. ~ O. W a l l a c h o .  
Liebigs  Ann. 309, 1899, S. 19; 312, 1899. S. 205. ~ber  die Ausf f ihrung  der R e a k t i o n  
b e i m  Z y k l o h e x a n o n i s o x i m  vg l .  a u c h  L. R u z i c k a, He lv .  ch im .  A c t a  4, 1921, S, 477~ 
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hiiltnisses des angewandten Zyklohexanonisoxims zum Na t r ium 
und A]kohol, wobei das Verhiiltnis zwischen Nat r ium und 
Alkohol immer konstant  blieb, unter  E inha l tung  der yon uns 
bereits mitgetei l ten ~ sonstigen Versuchsbeding~mgea. Nachdem 
wir uns iiberzeugt hatten, dal] dutch Ausfi ihrung des Versuchs 
mit  geringeren oder grSgeren Mengen (5 g Isoxim, 25 g Na- 
tr ium, 250 g Alkohol und 30 g Isoxim, 150 g Natrium, 1500 g 
Alkohol) dieselben Ausbeuten von ca. 18% der Theorie sich er- 
geben, wurde folgende Reihe von Versuchen ausgeffihrt :  

g Isoxim g Natr ium g abs..Alkohol g Hydrochlor id  
5 10 100 0-S5 
5 15 150 0.98 
5 25 250 1.09 
5 40 400 1.18 
5 75 750 0.76 ~s 

Obwohl die hSchste Ausbeute bei Anwendung yon 
400 (j abs. Alkohol auf 5 g Isoxim erreicht wird, dtirfte die 
yon uns friiher (loc. cir.) gegebene Vorschrift  (entsprechend 
250g Alkohol auf 5g Isoxim) fiir die praktische Ausf i ihrung 
mit  Riicksicht auf  den anderenfalls  erforderlichen grofien A1- 
koholverbrauch am besten geeignet sein. 

Die R e d u k t i o n  des S u b e r o n i s o x i m s  fi ihrten wir 
genau in derselben Weise durch wie die Reduktion des Zyklo- 
hexanonisoxims (loc. cit.), wobei auf  je a g Suberonisoxim 5 a g 
Na t r ium und 50 a g  abs. Alkohol zur Anwendung gelangten. 
(Auf Grund der obigen Versuche stand eine wesentliche Stei- 
gerung der Ausbeute durch weitere ErhShung der Mengen 
Nat r ium und Alkohol nicht zu e rwar ten ;  anderseits erschien 
eine solche bedenklich, well das gebildete Heptamethylen imin  
i~folge so ver~nderter Konzentrat ion und Versuchsdauer viel- 
leicht einer teilweisen Wiederaufspal tung unterliegen kSnnte.) 
In fiinf Versuchen wurden im ganzen 60.5g Suberonisoxim 
reduziert. Zur Gewinnung des gebildeten Heptamethylenimins  
wurde nach AuflSsen des Natr iums und Zusatz von Wasser  
der Alkohol mit  Wasserdampf abdestilliert und die Wasser- 
dampfdesti l lat ion unterbrochen, sobald im wesentlichen kein 
Alkohol mehr iiberging. Der Alkohol ffihrt das gesamte Hepta- 
methylenimin und eine oder mehrere hSher siedende Basen 
mit  sich. Das alkalische Destillat wurde mit  Salzsiiure ganz 
schwach anges~uert, der Alkohol abdestilliert und der Rfick- 
stand auf  dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Salz- 
siiuregeruches eingedampft. Es hinterbleibt ein auf  dem 
Wasserbad 51iger brauner  Rfickstand, der von wenig kristat l i-  
nischer Substanz durchsetzt ist, im Vakuum fiber Schwefel- 
siiure getrocknet, vollstiindig kristal l inisch ers tarr t  uud sich 
als hygroskopisch erweist. 

D i e s e r  e in~ V e r s u c h  w u r d e  y o n  E r i c h  F e 1 d a u s g e f i i h r t .  

26* 
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Die w~isserige LSsung  dieses Gemenges  von H y d r o c h l o r i d e n  
(dal~ ein solches vor l iegt ,  w i rd  wei te r  un ten  gezeigt) gibt  m i t  
k o n z e n t r i e r t e r  Goldchtor id lSsung  in der  K~l te  sofor t  e ineu  
gelben,  k r i s t a l l i n i schen  Niedersch lag ,  der in k a l t e m  W a s s e r  
z i eml ich  schwer  15slich ist  u n d  d a r a u s  gut  umgelSst  w e r d e u  
kann .  N a c h  T r o c k n e n  fiber Ch lo rka l z ium im V a k u u m  ze ig t  
dieses C h l o  r a u r a t, in zugeschmolzene r  K a p i l l a r e  in e inen  
au f  ca. 170 o vorgew~irmten  R o t h s c h e n  A p p a r a t  e ingesenk t ,  
bei sehr  l a n g s a m e m  W e i t e r e r h i t z e n  S in t e rn  von e twa 1730 an,  
undeu t l i ches  Schmelzen  u n t e r  ge r i nge r  Gasen twiek lung  bei  1830 
his 1850 un d  vollst:~indiges Schmelzen  zu e iner  r o t b r a u n e n ,  
k l a r en  Fl i i ss igkei t  bei  188 o (korr.) .  

Die A n a l y s e  des Salzes  weis t  auf  das C h l o r a u r a t  des 
t t e p t a m e t h y l e n i m i n s  h im 

4"195 mg Substanz gaben 2"970 mg CO,., 1 '445 mg H.,.O 
0"0888 g , . 0"0388 g Au. 

Ber. fiir CTHI~NC14Au: C 18'54, H 3"56, An 43"52%. 
Gel.: C 19"31, H 3"85, Au 43"69%. 
Bei fortgesetzter Wasserdampfdestillation nach Abdestillieren des 

Alkohols erhielten wir in gleicher Weise ein offenbar nicht einheitiiches 
Hydrochlorid, das mit Goldchlorid auch nach einigen Wochen keinen 
kristallinischen Niederschlag gibt. Daher nehmen wir an, da[~ das eben 
beschriebene kristallinische Goldsalz, obwohl aus einem Gemenge yon 
Hydrochloriden gewonnen, nur vom Heptamethylenimin herrfihrt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  f r e i e n  E I e p t a m e t h y l e n i m i n s .  

Das, v~ie oben beschr ieben,  aus  dem a lkohol i schen  De- 
s t i l l a t  gewonnene  Gemenge  der  H y d r o c h l o r i d e  (3.73g aus  5 6 g  
Sube ron i sox im)  wurde  mi t  f iberscht iss iger  k o n z e n t r i e r t e r  K a l i -  
l auge  behandel t ,  die in F r e i h e i t  gesetz ten Basen  mi t  ~ t h e r  
a u f g e n o m m e n  und  die LSsung  mi t  fes tem K a l i  u n d  me ta l l i -  
s chem N a t r i u m  ge t rocknet .  Nach  A b t r e n n u n g  yon  den T r o c k e n -  
m i t t e l n  (durch  Z e n t r i f u g i e r e n )  u n d  Abdes t i l l i e ren  des ~ t h e r s  
w u r d e  der  Rf icks tand  f r a k t i o n i e r t .  Die zwischen 1580 u n d  1730 
i ibe rgehende  F r a k t i o n  (1-24 g) w u r d e  e iner  Rek t i i l ka t ion  u n t e r -  
worfen .  Nach  e inem ge r ingen  V o r l a u f  bis 1570 g ing  die B a s e  
yo n  157--1660 fiber (0.79 g), die H a u p t m e n g e  davon  zwischen  
1620 und  164 °. Bei  we i t e r em E r h i t z e n  des i~eta l lbades  s t e i g t  
die T e m p e r a t u r  n ich t  fiber 166 °, sondern  s inkt  l angsam wiede r ,  
wobei  im Des t i l l i e rko lben  eine betr~ichtl ich hSher  s iedende B a s e  
zur i ickble ib t .  

Die oben erw~hnten Hydrochloride yon schwerer fliichtigen Ba.sea 
(aus ffinf Reduktionen vereinigt) wurden in ~hnlicher Weise auf- 
gearbeitet. Bei der fraktionierten Destillation wurden folgende Fraktionen 
erhalten: I. Eine geringe Menge, die his 2000 siedet und nicht erstarrt; 
II. Kp. 200---230 °, erstarrt sehr leicht zu farbiosen Kristallen; III. Kp. 230 b's 
305 °, teilweise zersetzt. Diese Substanzen wurden nicht n~her untersucht. 

Das so gewonnene  t t e p t a m e t h y l e n i m i n  ist eine ,farblose,  
le icht  bewegl iche  Fl f i ss igkei t  yon  iu tensivem,  p i p e r i d i n ~ h n -  



(Yber zwei Synthesen des :Keptamcthylenimins 40[  

l i chem Geruch.  Es  e r s t a r r t  n ich t  beim E ink i ih l en  in E i s -Koch-  
salz w~hren d  ca. 5 S tunden .  F i i r  das spezifische Gewicht ,  m i t  
e inem S p r e g e 1 - 0 s t w a 1 d schen P y k n o m e t e r  von ca. 0.56 cm ~ 
I n h a l t  bes t immt,  e rgab  sich der  W e f t  d,~7--~0.869 ffir den 

17 B r e c h u n g s e x p o n e n t e n  n9  1.5262. Mit  diesen W e r t e n  f inder  
m a n  f i i r  die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  nach  der L o r e n t z -  
L o r e n z s c h e n  Fo rme l  MR--39"97 .  Aus  den W e r t e n  f[ir C 
2-418, t t  1.100, N (in s ekund~ren  a l ipha t i schen  Aminen)  2-499 
berechne t ,  be t r ag t  M R 35.93. Die A b w e i c h u n g  der g e f u n d e n e n  
M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  yore  theo re t i s chen  W e r t  deu te t  d a r a u f  
hin, dab  die Base noch n icht  in r e inem Zu s t a n d  vor l iegt .  Bei  
der D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  nach  V. l~¢ [eye r  im 
N i t r o b e n z o l d a m p f  gaben 0.1600 g Subs tanz  38.4 c m  ~ L u f t  (fiber 
W a s s e r  bei 20.50 und  737 r a m ) .  Daraus  folgt  ftir  die D a mp f -  
d ich te  (bezogen auf  L u f t  =- 1) 3.662. 

Mol.-Gew. gel. 106"1, ~'[ol.-Gew. her. 113"1. 

Das P i k r  a t  des H e p t a m e t h y l e n i m i n s  fal l t  als ge lber  
k r i s t a l l i n i s che r  Nieder sch lag  behn  Vermischen  yon ~ther i -  
schen LSsungen  der f r e i en  Base  und  der  b e r e c h n e t e n  Menge  
P i k r i n s a u r e  sofor t  aus. Es  wurde  aus Wa sse r  umkr i s t a l l i s i e r t .  
Sein  S c h m e l z p u n k t  l iegt  bei 147--148 o (korr.) .  Dieses P i k r a t  
scheint ,  wie die Ana ly se  zeigt,  v ie l le icht  noch n ich t  ganz re in  
zu sein. 

4.200 mg Substanz ~aben 6"810 n~g C02, 2"005 mg H.,O. 

Bcr. ftir C13HIs0~N4: C 45"59, tt 5"30o~. 
Gel.: C 44"22, H 5"34%. 

Das N - B e n z o y l - h e p t a m e t h y l e n i m i n  wi rd  n a c h  
S c h o t t e n - B a u m a n n  le icht  und  in sehr  gu te r  A u s b e u t e  
e rha l t en .  Es  ist ein farbloses  01 vom Kp.~3 196--197 °, welches  
weder  nach  Einkf ih len  in E i s -Kochsa lz  w i h r e a d  e in ige r  S tun -  
den, noch  nach  e in igen W o c h e n  bei R a u m t e m p e r a t u r  e r s t a r r t .  

5.065 mg Substanz gaben 14"290 ~g C02, 3"860 ~ng tt~0. 
Ber. ft'rr C14tt190N: C 77"36, tt 8"82~. 
Gel.: C 76"95, H 8"53%. 

A u f s p a l t u n g  d e s  N - B e n z o y l h e p t a m e t h y l e n -  
i m i n s .  

Zu 0.135g des B e n z o y l d e r i v a t e s  in ca. 6 c m  3 Wa sse r  (in 
e inem wei tha l s igen  100-cma-Rundkolben) wurde  bei ca. 65 o u n t e r  
st~tndigem s t a rkem Rt ih ren  eine LSsung  yon  0-144 g K a l i u m p e r -  
m a n g a n a t  (die theore t i sche  Menge  + 1 0 % )  in l O c m  3 W a s s e r  
in sechs An te i l en  zugesetzt ,  wobei  ein n e u e r  Zusa tz  ( u n t e r  
Nachspf i len  mi t  ein wenig  Wasse r )  i m m e r  e rs t  nach  E n t f ~ r -  
bu ng  erfolgte .  Nach  ca. 6 S t u n d e n  ist  alles K a l i u m p e r m a n g a -  
nat" v e r b r a u c h t .  Danach  nvird e twas  ve rd f inn t  und  noch c~, 
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½ S t u n d e  be i  1000 we i t e rge r f ih r t .  N a c h  A b s a u g e n  v o m  B r a u n s t e i n  
w i rd  die L S s u n g  zur  E n t f e r n u n g  e twa  unver~inder ten  B e n z o y l -  
d e r i v a t e s  ausge~i ther t  und  die w~isserige LSsung  a u f  ein k l e ines  
V o l u m e n  e i n g e d a m p f t .  Diese ganz  schwach  a l k a l i s c h  r e a g i e -  
r e a d e  LSsung  w i r d  m i t  wen ig  i iberschf iss iger  S a l z s a u r e  ve r -  
setzt.  D a b e i  fiillt  ein 01 aus, das nach  e in igen  M i n u t e n  k r i -  
s t a l l i n i sch  e r s t a r r t .  N a c h  dem A b s a u g e n ,  W a s c h e n  u n d  
T r o c k n e n  0.064 g = 41.3% der Theor ie .  Der  S c h m e l z p u n k t  d iese r  
S~iure l i eg t  bei 88.60 (korr .)  und  be im W i e d e r s c h m e l z e n  n a c h  
dem E r s t a r r e n  (~velches n a c h  t t e r a u s n e h m e n  aus  d e m  R o t h- 
schen  A p p a r a t  n a c h  e in igen  M i n u t e n  er fo lg t )  bei  850 (korr . ) .  
N a c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  W a s s e r  e rhSht  s ich der  Schme lz -  
p u n k t  a u f  90 o bzw. 860 (korr.) .  Es  w i rd  also fas t  r e ine  ~- (B e n- 
z o y 1 - a m i n o) - n - h e p t y 1 s ~i u r e durch  Salzs~ure  ausgef~illt .  
De r  ~ [ i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  naeh  jeder  der  wel te r  u n t e n  a n g e -  
gebenen  Me thoden  he rge s t e l l t e r  ~ - (Benzoy l -amino) -n -hep ty l s~ure  
yon  u n z w e i f e l h a f t e r  K:ons t i tu t ion  l iegt  bei 90 o u n d  n a c h  E r -  
s t a r r e n  u n d  W i e d e r s c h m e l z e n  bei  860 (korr.) .  

3"870 mg Substanz gabeu 9"575 mg CO._), 2"610 m2 H~0. 
Ber. hir  C~H1003N: C 67"43, H 7"69%. 
Gel. : C 67"48, tI  7"55 ~/o. 

~- (B e n z o  y 1 - a m i n o ) - n -  h e p t  y l  ( S n a n t  h ) -  s ~ u r e .  

1-05g S u b e r o n i s o x i m  w u r d e n  m i t  4 g  20%iger  S a l z s ~ u r e  
4 S t u n d e n  im B o m b e n r o h r  a u f  1500 erhi tz t .  N a c h  E i n d a m p f e n  
der  s a l z s a u r e n  LSsung  au f  dem W a s s e r b a d  bis z u m  V e r s c h w i n -  
den des S a l z s a u r e g e r u c h e s  w u r d e ' d e r  R f i cks t and  (1.46g) a u s  
e i n e m  Gemisch  yon  5 Vol. abs. ~ t h e r  und  1 Vol.  abs. A l k o h o l  
u m k r i s t a l l i s i e r t .  Das  so g e r e i n i g t e  H y d r o c h l o r i d  d e r  

- A m i n o - n - h e p t y 1 s ~i u r e ist  l u f t b e s t a n d i g  und  s c h m i l z t  
bei  1120 (korr .) .  R. T a k a m o t o 2 9  g ib t  den S c h m e l z p u n k t  
dieses t t y d r o c h l o r i d e s  m i t  97--99 o an. 

D u r c h  B e n z o y l i e r u n g  nach  S c h o t t e n - B a u m a n n  
lal~t s ich aus  d iesem H y d r o c h l o r i d  le icht  die ~ - ( B e n z o y l a m i n o ) -  
n-hepty ls~iure  dars te l len .  U m  die mi t  Salzs~iure a u s g e f ~ l l t e  
S~iure yon  daneben  geb i lde te r  Benzoesf iure  zu t r ennen ,  v e r r e i b t  
m a n  jene  wiede rho l t  m i t  :4ther ,  f i l t r ier t ,  w~sch t  m i t  L&ther 
u n d  k r i s t a l l i s i e r t  aus  W a s s e r  urn. Die S~iure schmi lz t  d a n n  
bei  89--900 (korr . )  und  be im  W i e d e r s c h m e l z e n  nach  E r s t a r r e n  
bei  85--860 (korr.) .  

E i n e  betr~ichtlfche Menge  dieser  Benzoyl -aminos~iure  IiiBt 
s ich le icht  als  N e b e n p r o d u k t  der  D a r s t e l l u n g  des S u b e r o n i s -  
o x i m s  wie  fo lg t  gewinnen .  

Bei der Umlagerung des Suberonoxims zum Isoxim mittels Schwefel- 
sliure wird ein Teil des gebildeten Isoxims sofort unter Aufnahme von 
Wasser zu ~-Amino-n-hepSylsiture aufgespalten. Diese Siture ist als Na- 
triumsalz in der dunkelbraunen, w~sserigen L6sung enthalten, aus welcher 

R. T a k a m o t o ,  Journ. pharmac. Soc. J'apan 48, Nr. 9, S. 109 (Chem. Centr.  
1928, II,  S. 2549). 
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alas Suberonisoxim mit Xther extrahiert wurde. Man zieht yon dem Ge- 
wicht des ang'ewandten Oxims (a g) das Gewicht des erhaltenen Isoxims 
(bg) ab und nimmt an, dal~ die Differenz (a--b g) die Aufspaltung zur 
S~ure erlitten hat. Zur Benzoylierung verwendet man auf ein Xquivalent 
Oxim (a--b g) 1½ Aquivalente Benzoylchlorid und ca. 3/quivalente Natrium- 
hydroxyd. 

5Jan  f i igt  die so be rechne t e  ~V[enge N a t r o n l a u g e  zur  aus -  
g e ~ t h e r t e n  LSs ung  und  des t i l l i e r t  ca. 2 S t u nden  l ang  m i t  W a s s e r -  
d a m p f .  D a d u r e h  solI der  A t h e r  e n t f e r n t  und  e twa  noch vor -  
h a n d e n e  S p u r e n  yon I s o x i m  zum N a t r i u m s a l z  der  Aminos~ture  
a u f g e s p a l t e n  werden.  Man  ki ihl t  die LSsung  in E i s  ein, f [ igt  
e t w a s  Benzoy l ch l o r i d  hinzu,  schi i t te l t  au f  der  Masch ine  his zur  
A u f l S s u n g  des le tz teren,  k i ih l t  wieder  in Eis  ein und wiede r -  
hol t  diese Ope ra t ionen  einige Male,  bis die G e s a m t m e n g e  Ben-  
zoy l ch lo r id  gelSst ist. M a n  ve r se t z t  m i t  i iberschi i ss iger  Salz-  
s~iure, his n ich ts  m e h r  ausf~tllt, s a u g t  den Niede r sch lag  ab, 
w~ischt m i t  wen ig  W a s s e r  und  des t i l l i e r t  m i t  W a s s e r d a m p f ,  
u m  die Benzoesau re  zu en t fe rnen .  N a c h  E r k a l t e n  w i r d  der  
br~iunliche k r i s t a l l i n i s che  N i e d e r s c h l a g  a b g e s a u g t  nnd  m i t  
w e n i g  W a s s e r  gewaschen.  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  v i e l  
k o c h e n d e m  W a s s e r  ao u n t e r  Zus a t z  yon  T ie rkoh le  w i r d  die 

- ( B e n z o y l - a m i n o ) - n - h e p t y l s ~ t u r e  ganz  re in  er-  
ha l t en .  De r  S c h m e l z p u n k t  dieses P r i i p a r a t e s  l i eg t  bei 90 o (korr . )  
und  b e i m  W i e d e r s c h m e l z e n  n a c h  E r s t a r r e n  bei  860 (korr . ) .  
D e r  5 I i s c h s c h m e l z p u n k t  m i t  dem durch  B e n z o y l i e r e n  der  
Aminos: , iure  aus  r e i n e m  H y d r o c h l o r i d  he rges t e l l t en  P r o d u k t  
l i eg t  be i  900 (korr.) ,  n a c h  dem E r s t a r r e n  und  W i e d e r s c h m e l z e n  
be i  860 (korr .) .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  der  so gewonr~enen 
S a u r e  aus  Benzol  erhi i l t  m a n  die bei 86 o schmelzende  ~[odi-  
f ika t ion  derse lben.  Le t z t e r e  b i lde t  fe ine  Nadeln-, die u n t e r  dem 
M i k r o s k o p  als  l ange  Spiel~e e rsche inen ,  w~ihrend die hSher  
s c h m e l z e n d e  F o r m  (aus  W a s s e r )  gl~tnzende, fe ine  S c h u p p e n  
dars te l l t ,  die u n t e r  dem ~ i ik ro skop  als zar te ,  k r i s t a l l i n i s e h e  
Geb i lde  s ich en tpuppen .  

D i e  e b e n  b e s e h r i e b e n e  E r s e h e i n u n g  d e r  D i m o r p h i e t r i t t  i n d e s s e n  
nieht immer auf. Wir erhielten bei iSfter wiederholtem Sehmelzen und 
Erstarrenlassen einige Male (aber selten) aueh den htiheren Sehmehpunkt. 
lVIanehmal erstarrt nur ein Tell der Sehmehe in der hiiher sehmehenden 
Form. Anderseits ergab sieh durch Umkristallisieren der h6her sehmel- 
zenden S~ure aus Benzol oder einem Gemiseh yon Benzol und Chloro- 
form aueh die hOher sehmelzende Modifikation. 

w D a  S c h o t t e n, Ber .  D. ch.  G. 17,183~, S. 2545, a n g i b t ,  d a ~  d ie  ~ - ( B e n z o y l - a m i n o ) -  
n - v a l e r i a n s i i a r e  d u t c h  l i i n g e r e s  K o c h e n  m i t  W a s s e r  t e i l w e i s e  z e r s e t z t  w i r d ,  u n t e r -  
s u c h t e n  w i r  d ie  ~ - ( B e n z o y l - a m i n o ) - n - h e p t y l s i i u r e  in  b e z u g  a u f  i h r e  B e s t l i n d i g k e i t  
b e i m  K o c h e n  m i t  W a s s e r .  D u r c h  v i e r m a l i g e s  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  k o e h e n d e m  
W a s s e r  k o n n t e  n i c h t  d ie  g e r l n g s t e  A n d e r u n g  i m  S e h m e l z p u n k t  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  
E i n e  P r o b e  d e r  S i iu re  w u r d e  m i t  W a s s e r  3 S t u n d e n  l e b h a f t  g e k o c h t  ( u n t e r  E r s a t z  
d e s  v e r d a m p f e n d e n  W a s s e r s )  u n d  d a u a c h  a u f  d e m  W a s s e r b a d  e i n g e d a m p f t .  N a c h  
T r o c k n e n  f ibe r  S c h w e f e l s i i u r e  i m  V a k u u m  w u r d e  d e r  S c h m e l z p u n k t  8 5 ' ~  f e s t g e -  
s t e l l t ,  be i  n e u e r l i c h e m  S c h m e l z e n - n a c h  E r s t a r r e n  85"20 (kor r . ) .  W t r  e r h i e l t e n  a l s o  
d i e  t i e f e r  s c h m e l z e n d e  ,~Iodi f lka t ion  u n d  die.  ~ - ( B e n z o y l - a m i n o ) - n - h e p t y l s i i u r e  i s t  
u n v e r ~ i n d e r t  g e b l i e b e n .  
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0"1338 g Substaaz gabon 0"3302 g CO._, 0"0935 g H20 
0"2996 g , , 14"40 cm~ N (26 °, 744 ram). 

Bet. ftir C~,H~003N: C 67"43. H 7"69, N 5"62%. 
Gel.: C 67"31, H 7"82, N 5"35%. 

Dieselbe ~- (Beuzoy!-amino)-n-hep tyls~ure wurde nach  
G. Z e m p 1 6 n und Z. C s ii r 5 s 3~ hergestellt.  Nach Uberf i ihrung 
des N-Benzoyl-e-jodamylamins in die N-Benzoyl-(e-amino-amyl)- 
malons~iure fanden wir abweichend yon der dort gemachten ~A~m- 
gabe 3~, wonach diese Saure bei 115 o schmilzt and  bei 145 ° 
Kohlendioxyd  abzugeben beginnt,  daI~ noch vor dem voll- 
st~indigen Schmelzen die Kohlendioxydentwicklung einsetzt,  
also eia Zersetzungspunkt  vorliegt.  Nach unserem Befund be- 
ginnt die aus Azeton ~-Chloroform umkris ta l l is ier te  S~ure bei 
ca. 1190 zu sintern, bei 1200 Kohlendioxyd abzugeben and  
schmilzt vollst~ndig bei 121 ° (korr.). 

Zur Abspal tung des Kohlendioxyds erhi tz ten wir 0.28g 
dieser S~ure im Reagenzrohr  im Paraff inbad sehr langsam. 
Bei ca. 1200 t r i t t  lebhetfte Gasentwicklung ein. Die H a u p t m e u g e  
des Kohlendioxyds  entweicht zwischen 120 un4  130 °. D a n a  
wurde die Tempera tu r  al lmahlich in dem MaBe gesteigert,  als 
die Kohlendioxydentwicklung  nachl~iBt, bis schliel~lich zwischen 
148 und 158 ° w~hrend ca. 15 Minuten gar keine Blasen m e h r  
entweichen und die Schmelze sich ein wenig br~unt.  (Das Er -  
hitzen zur Abspal tung des Kohlendioxyds nahm ca. 2 S tunden  
in Anspruch.)  Nach dem Erka l ten  e rs ta r r t  die Masse in ku rze r  
Zeit und schmilzt in der Kapi l la re  bei 84--85% nach Weichwerdea  
bei ca. 81 °. Demnach liegt fast reine ~-Benzoyl-amino)-n-heptyi- 
s~iure vor. Nach Umkris ta l l is ieren aus Benzol erhSht sich der  
Schmelzpunkt  auf 86 ° (korr.). Du tch  UmlSsen der so gereinig-  
ten S~iure aus Wasser erh~it man die bei 90 ° (korr.) schmelzende 
Modifikation. Diese gibt bei der Mischprobe mit  dem d u t c h  
Benzoyl ie rung der ~-Amino-heptylsaure, wie oben beschrieben,  
e rha l tenen  KSrper  yon gleichem Sehmel.zpunkt gar keine :De- 
pression. Beim Wiederschmelzen nach E r s t a r r en  wurde der  
Schmelzpunkt  860 beobachtet. Ebenso zeigt der ~Iischschmelz- 
punkt  der beiden bei 86 o schmelzenden Pr~para te  (aus Benzol)  
keine Abweichung.  Die Ident i t~t  der auf  verschiedenen Wegen  
dargestel l ten ~-(Benzoyl-amino)-n-heptyls~iuren ist daher sicher-  
gestellt. 

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

In  zwei Versuchen wurden je 150g 1 , 7 - D i b r o m - n -  
h e p t a n  ~ (1Mol) mit 99-5g p - T o l u o l s u l f a m i d  (1 ~ o l )  
und 65.1 g K a l i um hydroxyd  (2 Mol) nach dem yon A. M ti 1 1 e r 

SlG.  Z e m p l 6 n u n d Z .  C s i i r S s ,  B e r .  D. c h . G .  62,1929, S. 2121ff. 3 ~ A d o l f  
M ii 1 1 e r u n d  E. R 5 1 z, M o n a t s h .  C h e m .  48, i927, S. 733, bzw. S i t zb .  Ak.  W i s s .  W ' i e n  
( I I  b) 126, 1927, S. 733. 
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und A. S a u e r w a l d  ~ fiir das Dibrom-hexan angewen- 
deten Ver fahren  in Reakt ion gebracht.  Nach volls t~ndigem 
Verbrauch  des Alkalis wurde der Alkohol abdest i l l ier t  und 
der Ri_ickstand mit  Wasser  und Benzol aufgenommen.  Die 
benzolische LSsung wurde mit  Wasser  gewaschen, das Benzol  
abdesti l l iert  und der Riickstand im siedenden Wasserbad  eva- 
kuiert ,  um die letzten Reste Wasser  und Benzol zu entfernen.  
Auf  diese Weise erhiel ten wir ein gelbes z~hes 01 (aus den 
beiden Versuchen zusammen 363g), das weder durch Ein-  
kiihlen in Eis-Kochsalz und Reiben noch dutch monate langes  
Aufbewahren  in einem Ki ih l raum noeh durch langes Stehen- 
lassen bei Z immer tempera tu r  zur Kris ta l l isa t ion gebracht  
werden konnte. (An einer Probe desselben haben wir beobach- 
tet, da~ es auch nach 2 Jah re  langem Aufbewahren  bei Raum-  
t empera tu r  nicht auskristal l iert . )  

Zur  Abspal tung des p-Toluol-sulfonylrestes wurden je a y 
von diesem 0i (im ganzen 231 g) mit  4 a c m  ~ konz. Salzs~ure 
(d 1.19) im Einschmelzrohr  6--7 Stunden auf 1600 erhitzt.  Nach  
Ubersat t igen des dunkelgefarb ten  Rohr inhal tes  mit  Ka l i l auge  
wurde mit  Wasserdampf  destilliert,  bis das Destillat nur  m e h r  
schwach alkalisch reagierte,  das letztere mit Salzsaure ange- 
sauert  und auf dem Wasserbad bis zum Verschwinden des 
Salzsauregeruches eingedampft .  Um das Gemenge der so er- 
hal tenen t iydrochlor ide  des Heptamethylen imins  nnd des 
1, 7-Diamino-n-heptans, in wechem das letztere s tark iiberwiegt,  
zu trennen,  wurden die Basen mit  iiberschtissiger Ka l i l auge  
in Fre ihe i t  gesetzt, mit  Ather  aufgenommen, die i i therische 
LSsung mit festem Kali  getrocknet  und nach Verjagen des 
Athers  unter  Anwendung eines kleinen I:[ e m p e I schen Auf-  
satzes f rakt ionier t .  Nach mehrmal igem Frakt ionieren  wurden  
auf  diese Weise 0-68 g rohes t t ep tame thy len imin  vom Kp. 154 
bis 1680 gewonnen (entsprechend 0.8% der Theorie, b e z o g e n  
auf  Dibromheptan) ,  das noch weniger reii1 war, als die dureh 
l~eduktion yon Suberonisoxim hergestel l te  Base. 

Aus den hSher siedenden Anteilen der fraktionierten Destillation 
wurde dureh Benzoylieren eine betrAchtliche Menge des schon bekannten 33 
N , N ' - D i b e n z o y l - l , 7 - d i a m i n o - n - h e p t a n s  gewonnen. Dasselbe 
zeigt nach Umkristallisieren aus Benzol den Schmehpunkt 1250 (korr.). 

0"1252 g Substanz gaben 0"3408 g COs, 0"0870 g tI.0. 
Ber. ftir C2,tto60.N~: C 74"51, H 7"75%. 
GeL: C 74"24, H 7"78%. 

Versuche zur Trennung" der Basen fiber die Benzoylderivate hatten 
keinen Erfolg. 

Beim Vermischen der konz. LSsungen des (hygroskopi- 
schen) t iydrochlor ids  der obigen Base und des Goldchlorids fiel 
das C h 1 o r a u r a t 51ig aus und konnte erst durch Verduns tung  
seiner verdfinnten w~sserigen LSsung fiber Chlorkalzium kri-  

J . v .  B r a u n  und C. M f i l l e r ,  Ber.  D. chem. G. 38,1905, S. 2206. 
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stallisiert  erhalten werden. Diese Kristalle liel]en sich aus 
Wasser gut umlSsen. Bei der Best immung seines Schmelz- 
punktes wurden dSeselben Erscheinungen, aber ca. 40 tiefer, 
beobachtet, wie beim oben beschriebenen Chloraurat.  Der 
Mischschmelzpunkt der beiden Goldsalze, bei welchem m5g- 
lichst gleichaxtig, wie oben beschrieben, erhitzt wurde (da es 
sich um einen Schmelzpunkt unter  geringer Zersetzung 
handelt), zeigte keine Depression. 

4"210 mg Snbstanz gaben 2"945 mg COx, 1"320 mg H~0, 1"800 mg Au. 

Ber. ~ r  CTHI~NCI4Au: C 18"54. tt 3"56, Au 43"52o;~. 
Gel.: C 19"08, H 3"51. Au 42"76%. 

Aus der LSsung des Hydrochlorids entstand mit  Natr ium- 
pikra t  ein braunes 01, aus welchem dutch Kochen mit  Tier- 
kohle das gelbe, kristallinische P i k r a t des Heptamethylen-  
imins erhalten werden konnte, das durch UmlSsen aus Wasser  
gereinigt  wurde. Der Schmelzpunkt dieses wahrscheinlich noch 
etwas verunreinigten Pikrates lag bei 1420 (korr.). (Der Misch- 
schmelzpunkt mit  dem oben beschriebenen, in atherischer  
LSsung hergestellten Pikrat ,  wurde bei etwa 142" beobachtet.) 

Das N - B e n z o y l - h e p t a m e t h y t e n i m i n ,  welches 
aus dem Hydrochlorid durch Benzoylierung nach S c h o t t e n- 
B a u m a n n hergestellt wurde, konnte nicht rein erhalten wer- 
den. Sein Kochpunkt  liegt bei etwa 1920 unter  11 ~nm Hg. Es 
kristal l isiert  nach einigen Wochen zum Teil aus, wiihrend das 
N-Benzoylheptamethylenimin,  das durch Benzoylierung der 
Base aus Suberonisoxim gewonnen wurde, bei Raumtempera tu r  
flfissig bleibt. Zwei Mikroanalysen ergaben (2--3%) zu niedrige 
Werte  fiir den Kohlenstoff. 

Naeh Oxydation dieses Benzoylderivates mit  Kal ium-  
pe rmangana t  in der oben beschriebenen Weise wurde mi t  
Salzsiiure eine farblose, kristallinische Substanz ausgeschieden, 
deren unscharfer  Schmelzpunkt bei ca. 1130 lag. Sie erwies 
sich als ein Gemenge yon Benzoesiiure und ~-(Benzoyl-amino)- 
n-heptyls~ure, Unterwirf t  man n~imlich das bei 113 o schmel- 
zende Produkt  der Wasserdampfdestil lation, so geht Benzoe- 
s~iure fiber (nachgewiesen durch Eindampfen des alkalisch ge- 
machten Destillats, Ausf~llen mit Salzs~iure und Mischschmelz- 
punkt  mit Benzoes~ture), wahrend die ~-(Benzoyl-amino)-n- 
heptylsiiure im Destillationsrfickstand bleibt. Nach Einengen 
desselben scheidet sie sich erst 51ig ab, kristall isiert  bald da- 
nach und wurde durch den Schmelzpunkt yon 900 (beim Wieder-  
schmelzen nach Ers tar ren  86") und den Mischschmelzpunkt 
(90 bzw. 86 °) mit  dem durch Benzoylierung von .~-Amino-~- 
heptyls~ure dargestellten KSrper identifiziert. 


