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Von 
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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mif 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 29. Febr. 1952. Vorgelegt in  der Sitzung am 13. M(trz 1952.) 

0bwohl die Az~-cyclo~lk~ne (Polymethylen-imine) mit einer mittleren 
t~inggliederz~hl dutch die Reduktion der Cycl~non-isoxime mit Lithium- 
~luminiumhydrid viel leichter als friiher zug~ng]ich geworden sind ~, 
erscheinen auch andere Darstellungen mit l~iicksicht ~uf die Bildung 
yon einheitlichen Dimeren, den Diaza-cycloalk~nen a, und auf die Ver- 
h~ltnisse beim Ringbildungsminimum .yon Interesse. Die Synthese 
der 10- bis 12gliedrigen Lactone aus den w-H~logenfettsi~uren mit Kalium- 
k~rbonat in siedendem Methyl~thylketon (bei hoher Verdtinnung) gibt 
auffallend gute Ausbeuten 4. 

In der vorliegenden Arbeit bereitefen wit im wesentlichen n~ch der 
von K .  Ziegler und Ph .  Orth 5 modifizierten Marclcwaldschen 6 Methode 
~us den N-w-Bromalkyl-p-toluolsulf~miden, Br(CH~)TNHSO2C6I-I4CI-Ia 
bzw. Br(CH~)9NHS0~C~I-IaCHa, und K~liumk~rbon~t in siedendem Amyl- 

* Herrn Prof. Dr. A .  Z inke  zum 60. Geburts~ag gewidmef. 
1 12. Miffeilung: A.  Miiller und W. Vanc, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 

669 (1944). 
2 L.  Ruzicka,  Margi tKobel t ,  O. H~]linger und V. Prelog, Helv. chim. 

Acta 32, 544 (1949). 
3 Siehe hierzu L. Ruzicka,  M .  W.  Goldberg, M .  Hi~rbin und H.  A .  Boeke- 

noogen, I-Ielv. chim. Act~ 16, 1325f. (1933). 
4 H.  I-Iunsdiecker und H.  Erlbach, Ber. dtsch, chem. Ges. 80, 129 (1947). 
5 Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1867 (1933). 
6 Ber. dfsch, chem. Ges. 81, 3264 (1898). - -  Siehe hierzu much A .  Mi~tler 

und P.  Bleier, Mh. Chem. 56, 391 (1930). - -  A .  Mi~ller und L. K ind lmann ,  
Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 416 (1941). 
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alkohol in groger Verdiinnung neben den bereits bekannten Basen Aza- 
eyclooetan (geptamethylenimin), (CH~)7> NH, bzw. Azaeyclodeean 
(Nonamethylenimin), (CH2) 9 > NH, die noeh nieht bekannten dimeren 
Basen 1,9-Diaza-cyelohexadecan (Cyelo-di-heptamethylen-diimin) (I) und 
1,11-Diaza-eyeloeikosan (Cyelo-di-nonamethylen-diimin) (II). Die Basen 
wurden dutch eine Reihe yon Derivaten eharakterisiert. 

(CI-I~)7 (CH~)~ 
I II 

Die Ausbeuten an den reinen Cyelisierungsprodukten N-p-Toluol- 
sulfonyl-azacyclooctan, (CH~)7 > NSO2C6H~Ctt~, bzw. N-p-Toluolsulfonyl- 
azacyc]odecan, (CH2) 9 > NS02C6H~CHa, betrugen etwa 60~ bzw. 3~o 
d. Th., bezogen auf das Bromall/yl-toluolsulfamid, zeigen also einen steilen 
Abfall yore 8gliedrigen zum 10gliedrigen Ring. Die Ausbeute an dem 
zugleich entstandenen dimeren Reaktionsprodukt war beim 16gliedrigen 
t~ing niedrig, beim 20gliedrigen Ring belief sie sich auf etwa 11 ~o d. Th. 
Indessen erhielten wir das N,N'-Bis-p-toluo]sulfonyl-l,9-diaza-eyclo- 
hexadecan in etwa 17~oiger Ausbeute aus 1,7-Dibromheptan, p-Toluol- 
sulfamid und Kaliurnkarbonat in siedendem Methyl~thylketon. 

Um zu loriifen, ob man dutch Dehydrierung des Azacyclooctans viel- 
leieht zu dem noch unbekannten Aza-eyclooctatetraen ge]angen kSnnte, 
lieBen wir Silberacetat auf Azaeyelooetan in essigsaurer LSsung ein- 
wirken. Silberacetat dehydriert bekanntlich Piloeridin zu Pyridin ~ und 
analog Anabasin zu 2,3'-Dipyridyl s. Wit" konnten jedoeh trotz Variierung 
der Versuchsbedingungen als Reaktionslorodukt yon Azaeyelooetan mit 
Silberaeetat lediglieh Pyridin in etwa 16~oiger Ausbeute (als Pikrat) 
erfassen. Eine Gelbf~rbung, die bei der Freisetzung der mit Pikrins~ure 
gef~llten Basen dureh Kaliurnkarbonat auftrat  und bei der katalytisehen 
t tydrierung versehwand, deutet aber auf unges~ttigte Bindungen. 

Versuehe zur Dehydrierung des erstmalig rein dargestellten N-Methyl- 
azacycloheptans 9, (CH~) 6 > NCHa, mit Silberaeetat ftihrten zu keinem 
Ergebnis. 

J. TaJel, Bet. dtseh, chem. Ges. 25, 1621 (1892). 
s A.  Orecho][ und G. MenschikoJ], Bet. dtsch, chem. Ges. 64, 273 {1931). - -  

]Jber die Oxydation yon Calycanthin mit Silberaeetat siehe K. Eiter und 
AngelaNezval, Mh. Chem. 81, 404 (1950). 

9 ]:)as N-Methyl-azacycloheptan hatte schon J . v .  Braun, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 411, 2853 (1910), in I-tiinden. Er bereitete es aus 1,6-Dijodhexan 
und Methylamin, hielt es abet irrtiimlich ftir N-MethyLa-pipecolin. Siehe 
hierzu A. Mi~ller und .E.RSlz, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 570 (1928). - -  
]:)as fiir die obige Methylierung benutzte Cyclo-hexame~hylenimin wurde 

l~onatshefte far  Chemie. Bd. 83/2. 26 
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Experimenteller TeiP ~ 

N.  7- Bromheptyl. p-toluolsul ]amid. 

Reiues, im Vak. getrocknetes lqatrium-p-toluolsulfons~ureamid n wurd~ 
mit  1,7-Dibromheptan (Mole 1 :4)  in einem Schliffkolben mit  Rtiekflul3- 
kiihler mid CaC12-Rohr ira (~lbad auf 120 bis 125 ~ mater 5fterem Umsehwenken 
etwa 30 Stdn. erhitzt, bis eine kleine Niedersehlagsprobe auf feuchtem 
Lackmuspapier keine alkalisehe Reaktion mehr zeigte. (Zur Vermeidung 
der Temperaturregelung kann man mit  Toluol - -  1,25 inl je g Dibrom- 
heptan - -  miter RClekflul3 lebhaft koehen, wodurch aber die Reaktionsdauer 
fast verdoppelt wird.) 

Das l~eaktionsgemiseh wurde mit  ~Vasser lind ~_ther aufgenommen, die 
organisehe Schieht zur Er~tfernung yon unver/indertem p-Toluolsulfamid 
mehrmals mit  2 n NaOt-I ausgeschtittelt mid schliel31ieh alkalifrei gewaschen. 
Aus den letzten Wasehlaugen kolmte mit  Salzs/~ure etwas N,N'-Bis-p-toluol- 
sulfortyl-l,7-diaminoheptan (vgl. welter unten) abgesehieden werden. Nach 
Abdestillieren des LSsmagsldittels mid Entfernen des Wassers im Vak. wurde 
das unverbrauchte Dibromheptan dutch Destillation bei etwa 2 Torr zuriick- 
gewolmen. Die Ausbeuten an rohem Bromhepty]-toluolsulfamid (Destillations- 
rtiekstand) betrugen bei Versuehsans~tzen bis 400 g Dibromheptan etwa 
90% d. Th., bezogen auf das verbrauehte Dibromheptan. Das Rohprodukt 
reinigten wir dutch Kurzwegdestillation (Luftbadtemp. 140 ~ oder dutch 
wiederholtes Auskochen mit  Ligroin. Farblose Kristalle yore Sehmp. 71,5 ~ 
(aus Ligroin). L6slich in den meisten organischerl LOsungsmitteln, mi15slieh 
in koehender 2 n NaOH. 

C14H2~0eNBrS (348,30). Ber. C 48,27, H 6,37, N 4,02, Br 22,94. 
Gef. C 48,62, H 6,37, N 3,88, Br 22,96. 

Aus clem mit Ligroin ersehbloften l~iickstand erhielten wir dtn'ch Heraus- 
16sen mit  siedender Essigs~iure (2:1)  etwas N,N'-Bis-p-toluolsulfonyl-l,7- 
diaminoheptan. Farblose Kristalle. Schmp. 143 ~ (aus Alkohol). 

CelH3004N2S2 (438,59). Ber. C 57,51, H 6,90, N 6,39. 
Gef. C 57,59, H 7,08, N 6,56. 

N-9- Bromnon yl-p-totuolsul]amid. 

Die Darstellung dieses I-IomologeI1 erfolgte in etwa 50stiindiger Reaktion 
/~hnlich wie beim Bromheptyl-toluolsulfamid. Nach Abdestillieren des 
tiberschiissigen Dibro~monans wurde das l~ohprodukt (etwa 76% d. Th.) 
mehrmals mit  Petroleumbenzin ausgekocht und  die nach Erkalten abge- 
schiedenen A~teile wiederholt aus Alkohol umkristallisiert (Entf/~rbungs- 
kohle). Farblose Kristalle. Schmp. 77 bis 78 ~ 

C16H2602NBrS (376,35). Ber. C 51,06, H 6,96, N 3,72, Br 21,23. 
Gel. C 51,40, H 7,19, :N 3,77, Br 21,14. 

Apparatur ]i~r die Cyclisierungen. In  einem w/~rmeisolierten Schliffkolben 
befand sich das wasserfreie Kaliumkarbonat  in Amylalkohol, der mittels 

uzls seinerzeit durch Herrn Prof. Dr. H. Hop]] yon der I .  G. Farbenindustrie 
Akt.-Ges., Ludwigshafen, in dankenswerter Weise zur Verftigung gestellt. 

10 Alle Schmelzpunkte..sind korrigiert. 
11 Dargestellt mit  2 ~o Uberschul3 an p-Toluolsulfamid nach 19. H. Peacock 

und U. C. Dutta, J. chem. Soc. London 1984, 1303. 
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elektrischer I-Ieizuag stets in starkem Sieden erhalten wurde. Wesentlieh 
ist ein regelm/~l?iges langsames Eintropfen der L6sung des BromMkyl-toluol- 
sulfamids in Amylalkohol i~ den ein wenig geneigten l~iickflugk/ihler. Hierzu 
bew~hrte sich ein mit  Queeksilber besehiektes Uberlaufgefi~l? (Abb. 1, MaRe 
in era), welches beliebig oft mit  L6sung gefiillt werden kormte. I n  einem 
Nebenweg war die Kapillare mit  Schlauehstiicken waagrecht eingesetzt. 
Dutch geeig~ete Stelhmg der beiden Glash~hne war es m6glieh, das Queck- 
silber (aus dem Niveaugef~I3) direkt oder dutch die Kapillare nach dem 
lSberlaufgef~l? zu leiten. Am 
oberen Ende des Kiihlcrs war ~ - T ~  
mi~ einem Claisen-Aufsatz ~ 1  
das Eintropffohr und  ehm 
mit Amylalkohol beschickte 
Sieherheitswasehflasche an- 
geschlossen. 

N-p- ToluolsulJonyl- azacyclooctan. 
Man lieB 40 g gereinigtes 

Bromheptyl-toluolsulfamid 
in 575 ml wasserfreiem Amyl- 
alkoho] (0,2 mol. L6sung) zu 
159g wasserfreiem K2CO ~ 
(20faehe ber. Menge) in 
1590 ml siedendem Amyl- 
alkohoI irmerhalb 26 Stdn. 
zufliegen und kochte danach 
noch etwa 6 Stdn. Naeh Ab- 
destillieren des Amylalkohols 
aus der yon den Salzen 
dekantierten L6sung unter  
vermindertem Druek wurde 
der Destillationsriickstand 
mit  den Salzen vereinigt, 
mit  Wasser und ~ther  auf- 
genommen, die ~therische 
geringen Niedersehlag (der 
siertmgsprodukt, vgl. weiter 

~trZT--~ 

Abb. 1. Zutropfvorrichtung. 

L6sung mit Wasser gewasehen, yon einem 
bei l~ngerem Stehen ausfiel; dimeres Cycli- 
unten) abfiltriert und die fliiehtigen Anteile 

zuletzt bei Wasserbadtemio. unter  2 Torr verdampft. Als I~iickstand blieb 
ein hellbraunes 01 (etwa 31 g), das in einigen Tagen durehkristallisierte. 
t t ieraus ergaben sieh nach einer Kurzwegdestillation (Luftbadtemp. 150 
bis 155 ~ und Umkristallisieren des Destillats aus Alkohol etwa 18,3 g (60% 
d. Th.) reines N-p-Toluolsulfonyl-azaeyelooetan 12. Start der Kurzwegdestil- 
lation wurde das l~ohprodukt bei mehreren Versuchen mit  kochendem 
Ligroin ausgezogen oder aueh nut  aus Alkohol umkristallisiert; die Aus- 
beuten warea aber etwas schlechter. Farblose Kristalle yore Sehmp. 82,5 ~ 
(aus Ligroin). 

C14H~lO2NS (267,38). Bet. C 62,88, H 7,86, N 5,24, S 11,99. 
Get. C 63,10, H 7,98, N 4,95, S 11,98. 

12 Bei kleineren Versuehsans/~tzen und  l~ngerer ZufluBdauer erzielten 
wir jedoeh h6here Ausbeuten. 

26* 
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N ,N "- B is- p-toluolsul ]on yl- l , 9-d iaza-c yclo he xadeca n. 
Aus den letzten Ligroinauszfigen der obigen Aufarbeitung fiel naeh Ab- 

kiihlen des dimere Cyclisierungsprodukt aus. In  besserer Ansbeute erhielten 
wir dasselbe durch Zuffigen einer L6sung yon 6,45 g Dibromheptan und 
4,27g lo-Toluolsulfamid in 125 ml Methyl/~thylketon zu 34,6g K~CO 3 in 
370ml siedendem lViethyl/tthylketon innerhalb 72 Stdn., nachfolgendes 
40stiindiges Kochen und Ausziehen des n~ch der fiblichen Aufarbeitung 
yon der ~therischen L6sung abfiltrierten 1Niederschlages mit  kochendem 
Ligroin. Ausbeute 1,12 g (17% d. Th.). Der Versuch wurde in gr0Berem 
MaBstab wiederho]t. -- Farblose Kristalle. Sehmp. 192 ~ (aus ~/[ethanol). 
Im Hoehvak. destillierbar. 

CesIIa204N2S 2 (534,76). Ber. C 62,88, H 7,86, N 5,24, S 11,99. 
Gef. C 62,83, H 7,98, N 5,31, S 12,15. 

Molgewiehtsbestimmung in Pinendibromid nach J. Pirsch 18. 0,574, 
0,284, 0,181rag Sbst. in 8,805, 9,803, 8,476mg Pinendibromid: A = 10,9, 
5,7, 4,3 ~ ~Viol.-Gew. gel. 484, 411, 402. Die fallenden Werte mit abnehmen- 
der "Konzentra~ion deuten auf eine Dissoziation 14. 

N-p- Toluolsul]onyLazacydodecan und 
N ,N "- B is-p-toluolsul ]on yl-1,11-diaza-c ycloeilcosan. 

Die Cyclisierung des N-9-Bromnonyl-p-toluolsulfamids in Amylalkoho115 
mit  K2CO 8 verlief am besten in kleinen Versuchsans/ttzen (5 g). Der nach 
Abtrennung yon den Salzen und Abdestillieren des Amylalkohols auf ein 
kleines Velum abgesaugte Niederschlag bestand in der Hauptsache aus 
einem Gemisch des monomeren und dimeren Cyclisierungsproduktes. Die 
Trennung erfolgte durch Zusatz yon Chloroform zur L6sung in Amylalkohol. 
Die F/illung enthielt dann vorwiegend das Dimere, welches durch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus Amylalkohol rein dargestellt werden konnte. 
Die Substanz aus den ehloroformh~ltigen Mutterlaugen ergab nach Urn- 
kristallisieren aus ~4thanol das Monomere. Aus 5,9 g des rohen Gemisches 
wurdcn als /arblose kristalline Substanzen erhalten 0,60 g (3% d. Th.) reines 
Monomeres veto Schmp. 59 ~ nnd 9,22 g (11% d. Th.) reines Dimeres vom 
Schmp. 178 his 179 ~ 

C16H2502NS (295,43). Ber. C 65,04, H 8,53. N 4,74. 
Gef. C 65,35, H 8,87. 

C82Hs00~N~S2 (590,86). Gel. C 65,35, H 8,72, N 4,83. 

Die Abspaltung der Toluolsul/onylreste geschah stets durch 5- his 6stiindiges 
Erhitzen yon a g reiner Substanz mit  4 a ml konz. Salzs/iure auf 150 bis 155 ~ 
im Schiittelbombenofen. I)iese Methode gab reine Produkte in vorziiglichen 
Ausbeuten. (Versuche zm" Abspaltung des Toluolsulfonylrestes aus den 
~-Der iva ten  des Piperidins und Hexamethylenirnins mittels HBr,  H2SO 4 
oder K O H  ffihrten zu sehlechteren Ergebnissen.) 

Azacydooctan. 
Farblose Fliissigkeit yon piloeridin~ihnlichem, ~ber milderem Geruch. 

Schmp. e t w a -  33 ~ Sdp. 162 ~ 

13 Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 862 (1932). 
~4 Siehe hierzu A. MiAller, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 298 (1934). 
15 Ein Versuch in Benzylalkohol ergab nur harzige Produkte. 



Aza- und Diaza-cycloalkane. 391 

d 2~ 0,889516, n~) 0 1,473816. Ber.  M D 35,92 **~, 36,14 **is. Gel. M D 35,75. 

Die L6sl ichkei t  yon  Azacyclooc tan  in Wasser  ist  aus dem D i a g r a m m  
(Abb. 2) ersichtlich, in welches die K la rpunk t e  bei  langsamer  Abkf ih lung 
e inget ragen  sind. (Unterhalb  e twa  - - 1 3  ~ kormten  K l a r p u n k t s b e s t i m m u n g e n  
wegen begirmenden Ers ta r rens  n ieh t  m e h r  gemaeh t  werden.) 

Das azeotrope Gemiseh Azacyc looc tan  - -  Wasser  v o m  Siedepunkt  e twa  
96 ~ ~mter Atmosphgrendruek  enthgl t  ungef~hr  450/0 Azaeyc looc tan  (roho 
Bes t immung) .  

Hydrochlorid. Farblose  hygroskopische Kristal le .  
Hydrobromid. Aus der L6sung der  Base in absolu tem ~ t h e r  mi t  t rockenem 

HBr ,  luf tbestgndig.  

Cvtt16NBr (194,12). 
Ber. Br  41,17. Gef. Br  41,13. 

Chloroplatinat. Gelbe Nadc ln  aus 
verd.  Salzsgure. Zersp. 184 ~ 

ClaHs~N2CI~Pt (636,39). 
Ber. C 26,42, I-I 5,07, P t  30,68. 
Gef. C 26,65, H 5,07, P t  30,60. 

Reineckat. Zersp. e twa 204 ~ (aus 
40%igem Methanol).  

CllH2~N~ S~Cr (432,59). 
Bet .  C 30,54, }t 5,13, Cr 12,02. 
Gef. C 30,55, I-I 5,24, Cr 11,54. 

N-Benzoylderivat1% Desti l l ier t  im 
Hochvak .  bei  50 bis 60 ~ (Luftbad-  
temp.) .  Schmp. 30 bis 31 ~ 

,?0 ~ I / ,  
z / ! i 

/• #o~oye~le i~,~ung 
o ~ , 

os 

-Z6'~ //0 60 8Q TOg 
~e~, ~ Az,~c#clooctdn 

Abb. 9. L~slichkeitsdiagramm Azacyclooctan-- 
Wasser. 

I 

L 

C14H19ON (217,30). Ber.  C 77,38, H 8,81. Gel. C 77,37, t t  8,81. 

Phenylthioharnstof]-Derivat. Farblose  Nade ln  (aus Alkohol).  Schmp. 139 
bis 140 ~ 

CltH20N2S (248,38). Bet .  C 67,69, H 8,12. Gef. C 67,60, H 7,74. 

N- Meth yl-azac yclooetan. 

10 g Azacyelooetan,  15,5 ml  34,7%ige Formal in l6sung l ind 8,2 ml  Ameisen-  
sgm'e (Mole 1 : 2,2 : 2) wurden  31/2 Stdn.  auf  dem Wasserbad  un te r  RiickfluB, 

16 L. Ruzicka und  Mitarbei ter  2, 548, f inden:  d~ 1 0,8955, n~ 1 1,4740. - -  
A. Mi~ller un  d P. Bleier, Mh. Chem. 56, 401 (1930), weisen - -  naeh  erst- 
mal iger  Dars te l lung des H e p t a m e t h y l e n i m i n s  in geringer  Menge - -  auf  
Grund  der Abweichung  der gefundenen Molrefrakt ion v o m  theore t i schen 
Wer t  ausdrfieklich darauf  hin, ,,dal~ die Base noch nieht  in re inem Zus tand  
vor l ieg t" .  Dies wurde  von  L. Ruzicka, M.  Hi~rbin, M.  W. Goldberg und 
M. Furter, Helv .  chim. Ac ta  18, 661, Anm.  3, (1935), offenbar  i ibersehen. 

1~ Die m i t  * bezeiehneten  Wer te  s ind berechnet  nach  W . A .  Roth und 
F.  Eisenlohr," Refraktometr i sches  I-Iilfsbuch. Leipzig. 1911. 

is Die  mi t  ** bezeichneten  W e r t e  sind berechnet  nach  A . I .  Vogel, 
W. T. Cresswell, G. J.  Je]/ery und  J.  Leicester, Chem. and  Ind.  1950, 358. 

19 Vgl. A.  Mi~ller und  P. Bleier, 1. e. 401, 406. 



392 A. Mfiller, E. Srepel, Eugenie Funder-Fri tzsehe und F. Dieher; 

dann 12 Stdn. im Bombenrohr auf 110 bis 115 ~ erhitzt.  Nach Aufarbei tung 
dutch Wasserdampfdest i l lat ion und Troeknen mit  KOH ergaben 'sich 9 g 
(80% d. T h . ) B a s e .  Sdp. 161 ~ d~ ~ 0,8527, n~ ~ 1,4598. Ber. M D 40,88", 
40,98**. Gel. M D 40,85. 

Pilcrat (aus Alkohol). 

C143-I~00~1Y t (356,33). Ber. C 47,19, H 5,66. Gel. C 46,85, H 5,37. 

N-Methyl-azacycloheptan% 

Darstelhmg lind Ausbeute wie beim N-Methyl-azacyclooctan. Sdp. 140 ~ 
d2t 0 0,8395, n~ ~ 1,4511. Ber. M D 36,27", 36,33**. Gef. MD 36,32. 

Chloraurat. I-Iellgelbe Kristalle.  Zersp. fiber 220 ~ 

CTI-I16NCltAu (453,23). Ber. C 18,55, H 3,56. Gef. C 18,50, H 3,72. 

Pilcrat (aus Wasser). 

C13I-I1sOTNt (342,31). Ber. C 45,61, H 5,30. Gel. C 45,57, H 5,39. 

Azaoyclodecan-hydrobromid. 

Dargestellt  aus (0,25 g) der freien Base in absol. ~ the r  durch Zuffigen 
einer L6sung yon troekenem HBr  in absol, fi, ther trod Urnkr~stallisieren aus 
HBr-hal t igem Alkohol. Seidenglanzende luftbest~ndige Nadeln. Zersp. 
oberhalb 200 ~ 

C9He0NBr (222,17). Ber. C 48,65, H 9,07, Br 35,97. 
Gef. C 48,76, H 9,12, Br 35,64. 

1, 9- Diaza-c yclohe xadeca n. 

Die freie Base wurde aus einem Kugelrohr im Hochvak.  destill iert  (Luft- 
badtemp.  70 bis 90 ~ Schmp. 26~ ( in  zugesehmolzener Kapillare).  Sie laBt 
in kochendem Wasser an den. D~mpfen einen schwaehen mosehusartigen 
Gerueh erkennen, d~ 0 0,9022, n~ 0 1,4832. ]3er. MD 71,85", 72,28"*. Gel. 
ND 71,70. 

Hydrochlorid (aus ~ICl-hMtigem Alkohol). Luftbest/~ndige f a r b l o s e  
Kris~alle. 

Chloroplatinat (aus verd. HC1). Orangefarbene Nade]n. Zers. bei  etwa 233% 

CI~Ha2N2C16Pt (636,39). Ber. C 26,42, H 5,07, PC 30,68. 
Gel. C 26,58, ~ 5,01, P t  30,75, 

Pilcrat (aus Alkohol). Zersp. oberhMb 2i0~ 

C~6H86014N s (684,62). Ber. C 45,6], t~ 5,30. Gef. C 45,89, H 5,32. 

Dinitrosamin (Reinigung dutch Molekutarsublimation bei etwa 50~ 
Farblose Kristalle.  Schmp. 59 ~ 

CI~H~sO2N~ (284,40). Ber. C 59,12, H 9,92, N 19,70. 
Gel. C 59,00, H 9,85, ~ 19,24: 

1,11- Dictzct-c ycloei kosa n. 

Die frei:e Base wurde 2mal im Hochvak.  destilliert (Luttbadtemp. 130 
bis 140~ Farblose KristMle yore Sehmp. 38 ~ (in zugeschmolzener Kapil lare) ,  



Aza- und Diaza-cycloalkane. 393 

ClaH3sN2 (282,50). Bet. C 76,53, H 13,56. Gel. C 76,81, H 13,39. 

Molare Schmelzpunlctserniedrigung. 1,028, 0,688mg Cyclooctanon in 
18,684, 7,341 nag 1,11-Diaza-cycloeikosan gaben fiir A: 7,0, 11,3 ~ Daraus 
/~7 = 16,0, 15,2. Der erste Wert ist (wegen der CO~-Anziehung der Base) 
~erl~l~licher. 

Hydrochlorid (aus HCLhaltigem Alkohol). Luftbestgndige, seiden- 
gl/~nzende Nadeln. 

Pikrat  (aus A]kohol). Zersp. etwa 235 ~ 

C30H44014N s (740,72). Bet. C 48,64, H 5,99. 
Gel. C 48,48, 48,65, H 5,96, 5,76. 

Versuche zur Dehydrierung yon Azacyclooctan, Nachweis yon Pyr id in .  

Wir erhitzten je 2 g Azacyelooctan in 47 ml 10~ Essigs~ure mit  
23,6g Silberacetat (Mole 1 :8)  30 Stdn. im Schfittelbombenofen auf 126 
bis 132 ~ Nach Abfiltrieren der gelbbraunen L6sung 2~ wurdcn die Ag-Ionea 
mit  NaC1 ausgef~llt, das Fil trat  yore AgC1 mit NaOI-I fast neutralisiert, 
mit  Natriumacetat  gepuffert und  im Per fora tor  mit  J~ther fraktioniert 
extrahiert. Die griinliehgelben (ersten) Extrakte von deutlichem Pyridin- 
geruch wurden vereinigt, mit  Na2SO a getrocknet und  mit  Pikrins~ure ver- 
setzt. Aus 8 g Azacyclooc~an ergaben sich 3,6 g rStliches Pikrat  yore Schmp. 
162 bis 163 ~ cntsprechend 16,5% d. Th. als Pyridinpikrat  berechnet. Nach 
Umkristallisieren aus Alkohol erh6hte sich der Schmp. auf 165 bis 166 ~ 
Der Misehschmp. mit  einem Vergleichspr~parat zeigte keine Depression. 

CnHsOTN 4 (308,21). Ber.. C g2,86, H 2,62, N 18,18. 
GeL C 42,92, H 2,70, N 18,08. 

Die aus dem Pikrat in Freiheit gesetzte Base gab ein HgC13-Doppelsalz, 
welches naeh Umkristallisieren aus verd. HC1 f/it sieh oder in der Miseh- 
probe mit  einem aus Pyridin hergestellten Pr~parat bei 178 .0 schmolz ~1. 

Das einmal aus Alkohol umkristallisierte Pikrat sch~ttelten wit mit  
~ther ,  Ks und wenig Wasser u n d  verdampften aus d e r m i t  K~COs 
getrockneten gr~nlichgelben LSsung naeh Zusatz yon 90o/oiger Essigs~ure 
den Ather im Vak. Bei der Hydrierung mit  PrO3 trod H 2 wurden wenig 
fiber 6 Atome Wasserstoff aufgenommen, wobei die griinlichgelbe Farbe 
allm~hlich verschwand. 

Das entstandene Piperidin fi ihrten wir in das bekannte N-p-Toluolsulfonyl- 
piperidin fiber, dessert Schmp. bei 99 bis 100 ~ lag. 

C~2HlvO~NS (239,33). Ber. C 60,22, I:I 7,16, N 5,85, S 13,40. 
Gef. C 60,19, H 7,24, N 5,47, S 13,38. 

Ein  anderer Tell der obigen ~therischen L6sung hinterliel3 nach Ver- 
dampfen des Athers und  des Pyridins im Vak. einen geringen dunke]gelbeIt 
l%fmkstand, der an der Luft nach einigen Minuten verharzte. 

3o Dcr Nicdersehlag cnthielt neben Silber alkalil6sliche hSher molekulare 
N-haltige Subs tanzen .  

31 A .  Ladenburg, Liebigs Ann. Chem. ~47, 5 (1888). 
33 Mi~b KOI-I stat t  K3CO a f~rbte sieh die w~il~r. Sehicht dunkelbraun, 

w~hrend die fi.therische Schieht die grtinliehgelbe Far'be verier. 


