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ester sehmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Nethyl- 
alkohol bei 86-87 O, wie fur reinen Cholsnsaure-methylester in der 
Literatur angegeben wird. Dieser Ester wurde, Tie beim cc-Scillan- 
saure-methylester beschrieben, verseift und die Saure durch drei- 
malige Fallung als Natriumsalz aus Essigester weitergereinigt. 
Beim Emkrystallisieren aus Eisessig schied sich jetzt die Cholan- 
saure in prachtigen, zentimeterlangen Nadeln ab, die bei 167-168O 
schmolzen. H .  WieZalzd und Boerschl) geben fiir ihre durch Destil- 
lation des Athylesters gereinigte Cholansaure einen Schmelzpunkt 
von 164O an. Unser Cholansiiurepraparat blieh mit Essigsaure- 
anhydrid-Schwefelsaure (2 mg/2 em3) farblos. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde im Hochvakuum bei 100O getrocknet. 
4,041; 3,992 mg Subst. gaben 11,845; 11,70 mg CO, und 4,076; 3,94 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,93 H 11,19°, 
C,,H,,O, Ber. ,, 80,11 >) 1 1 , 3 1 O o  

Gef. ,, 79,96; 79,95 ,, 11,25; 11:05% 

Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen Fabrik 
vormals Sccndoz, Basel. 

78. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen VIP).  
Herstellung 7- bis IS-gliedriger gesattigter und ungesattigter cyeli- 

scher Imine dureh Reduktion von Thio-isoximen 
von L. Ruzieka, M. Htirbin, 1. W. Goldberg und M. Furter. 

(3. IV. 36.) 

Wir hatten vor einiger Zeit3) eine neue Xethode zur Umwsnd- 
lung der cyclischen Ketone (I) in die um ein Ringglied reicheren 
cyclischen Imine (IV) beschrieben, das in der elektrdytischen Re- 
duktion4) der entsprechenden Thio-isoxime (111) bestand. Da die 
letztere Operation in etwa 85-proz. Ausbeute Tor sich ging, war 
damit ein wesentlicher Fortschritt in praparntiyer Richtung erzielt 
worden, da die fruher fiir diese Zwecke gebrauchliche Reduktion der 
Isoxime (11) mit Nstrium und Alkohol kaum l,'lo dieser Ausbeute 
lief erte . 

1) Z. physiol. Ch. 106, 198 (1919). 
2) VI. Mitt. Helv. 17, 1609 (1934). 
3, Helv. 16, 1323 (1933). 
4) Die Reduktion der Thio-isoxime mit Satriuin und Alb-ohol verlief zwar wesent- 

lich besser als die gleichartige Reduktion der Isoxime. Die Ausbeute blieb aber hinter 
der mittels der elektrolytischen Methode erzielbaren betriichtlich zuriick. 
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1 1- CO I 

(CH2)c A0 --+ (C'H?), 1 --+ (CH,), ---+ (?Hd)&+i S H  

(1) (11) (111) (IV) 

Es war uns so moqlich, die fruher unbekannten 9-,  16- uncl 17-glied- 
rigen cyelischen Imine und das 33-glietlrige Di-imin herzuetellen. 

Da es von Interesse war, den Geruch und anclere physiologische 
Eigenschaften sowie die physikalischen Daten dieser neuen Gruppe 
von Verbindungen vergkichend zu prLifen, mmk tliese Cnter- 
suchung in versehiedenen Richtungen mi te r  ausgedehnt. Zunachst 
bereitete man nocbmals rlas 16-gliedrige Imin unter verbesserten 
Arbeitsbedingungen. Als neues gesattigtes Imin rurde  ausgehentl 
von Cyclo-heptadecanon (Dihydro-zibeton) dns l3-dieclrige Imin her- 
gestellt. 

Weiter -R-urilen auch ungesattigte Imine gexonnen. Ausgehend 
vom Zibeton (I-) und dem Xor-zibeton (VI) bereitete man (lurch 
Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure und Chlorwasserstoff die 
Isoxime, die in iiblicher Weise mittels Phosphorpentasulfid in die 
Thio-isoxime umgewandelt wurden. Die Reduktion der letzteren 
lieferte die entsprechenden cyclischen Imine : aus V die Verbindung 
VII, und ausgehend von V I  besteht die Moglichkeit fiir die Bildung 
eines Gemisches zweier Iscimerer VIII und VIIIa. 

1 I I 1 I 
I- 9 H  XH 

I 
'A 

CH . (CH,),, 

(VI) CH.(CH,), Yo 

Alle bisher hergestellten und beschriebenen 16- his lS-g'liedrigenl) 
cyclischen Imine zcigen einen sehr feinen, uber fur eine praktische 
Verwendung zu  schwachen Mosehusgernch. Es sintl jetzt eine d n -  
zahl uon Verbindcmgsreihen der hohergl iedrigen Ririgsysterne bekannt, 
die  nlle d t m h  Var ian ten  des ,l-loschusge~,zic?ies ausgezeichnet s i r ~ d :  d i e  
Ketone2) ,  die L t i r t o n e ~ ) ) ,  die Carbonate ?on D i g Z y k o l e ~ ~ ) ,  die GEjkoE- 
ester3) tmd die In i ine2) .  D e n  q u a l i t a t i v  b e s t e n  Geruch  weisen 
d i e  L a c t o n e  a u f ,  d a n n  fo lgen  d i e  K e t o n e  u n d  schl icss l ich 
d ie  and  e r e n g e n a n n t e n  Verb  in  dungs  g r u p  p e n. 

l) ober  die Iniine mit einer Ringgheclerzshl unter 16 vgl. erne spriter folgende Ab- 

2 ,  Vgl. Arbeiten aus unserem Laborntorium. 
3, H ~ l l  und Cnrotlwrs, 

handlung. 

SOC. 55, 5039 (1933). 
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Weiter ist es von Interesse, das spezifische Gewicht der cycli- 
schen Imine mit dem der Kohlenwasserstoffe und Ketone, welche die 
gleiche Zahl von Ringgliedern aufweisen, zu vergleichen. Bur Orien- 
tierung haben wir die auf 30° umgerechneten Werte in cler bei- 
stehenden Tabelle zusammengestellt. 

S pe z if is  c he  Ge w i c h t e be i 20° v o n v ie  1 g 1 i e d r i g e 11 Verb i n d u  n g e n') - 
I ' Differen- i Differen- Imine ~ 1 Ketone Glieder- 1 1 Differen- wasser- , 

I zahl stoffe 1 zen zen 

5 1  
8 
9 

10 
36 

32 

18 

07811 I \ + 0,019 
0,830 1' 
- 1) + 0,026 

0&56 0,854 I 
0,853 I >  - 0,001 
0,553 
0,856 1 

b) Ungesii 

' 0.951 
I 

0,885 1 
0,890 - 

- I  0,965 
0,883 1 0.917 
0,878 1)- 0,009 ' 0.910 
0,874 

- ~>+0,005 0.959 

I 
t i g t e  V e r b i n d u n g e n  
- I I 0.925 

> + 0,008 > + 0,006 

\ ) - 0,009 

> - 0.001 

c) Ge sa t t ig t e d i  s u bs ti t u  i e r t e V e r b  i n d u  ng e n 
~ 0.902 1 - 1 0,880 ' 

1 3 % ; - 1  ; 

Das Charakteristikum des Verlmfes der Dichte bei den gesiittig- 
ten cyclischen Kohlenwasserstoffen lie@ darin, dass cler Anstieg zum 
Maximum (14-Ring) steiler verliiuft als bei den cyclischen Ketonen 
(Maximum beim 10-Ring), wiihrend cler Abfall nlzch dem Maximum 
umgekehrt bei den Ketonen steiler ist2). Wiihrencl die  cyc l i schen  
I m i n e  im  a b s o l u t e n  W e r t  d e r  D i c h t e  den  Koh lenwasse r -  
s to f f en  n i ihers tehen  als d e n  K e t o n e n 3 ) ,  i s t  be.ziiglich des  
Ganges  cler D i c h t e  u m g e k e h r t  e ine  g u t e  Ubere ins t im-  
m u n g  m i t  den  Verhi i l tn i ssen  be i  d e n  K e t o n e n  f e s t z u -  
s te l len.  E m  den ,,Gang" der Dichte zu charakterisieren, haben wir 
in der Tabelle die Differenzen angegeben zwischen den Dichten von 

l )  Znr Umrechnung der bei verschiedenen Temperaturen ermittclten Werten der 
Dicht- benutzten wir die von uns in Helv. 13, 1157 (1930) angegebenen Ausdehnungs- 
koeffizienten. 

2, VgI. die entsprechenden Kurven, Helv. 13, 1161 (1930). 
3, Unsere  fr i ihere  Ausserung (Helv.. 1 6 , 1 3 2 4  ( 1 9 3 3 ) ,  dass  d i e  cyc l i schen  

I m i n e  i n  d e r  Gegend d e s  X e u n r i n g e s  e i n e n  a h n l i c h  s t a r k e n  Ans t ieg  d e r  
D i c h t e  aufweisen  wie d ie  K o h i e n w a s s e r s t o f f e ,  i s t  u n r i c h t i g ,  da. sie aufeinern 
fa l schen  W e r t  d e r  D i c h t e  d e s  8 - g l i e d r i g e n  I m i n s  ( b e s t i m m t  v o n  J l i i l l e r  
u n d  B l e i e r ,  31. 56, 391 ( 1 9 3 0 ) )  beruhte .  



662 - - 

in der homologen Reihe aufeinanderfolgenclen Terbindungen, bzw. 
solchen, die durch ein Glied voneinander getrennt sind. 

Es sind dann im experimentellen Teil dieser Arbeit noch einige 
Cmsetzungen beschrieben, denen nur ein spezielles Interesse zu- 
kommt. 

Das 7-gliedrige Hexamethylen-imin, das n-ir vor kurzeml) in etws 
50-proz. Ausbeute durch Ringschluss aus I-Hrom-6-amino-hexan 
gewinnen konnten, haben wir jetzt such naeh cler in dieser Arbeit 
allgemein angewandten Methodik durch Reduktion des Thio-isoxims 
bereitet. Die Ausbeute war wesentlich besser ( =  70%) ,  als bei 
der fruher in der Literatur beschriebenen2) Reduktion des ent- 
bprechenden Isoxims. 

Ferner ist noch das aus Zibeton durch Einm-irkung eines Uber- 
schusses von Stickstoffwasserstoffsaure in Gegenrrart, von Chlor- 
wasserstoff bereitete Tetrazol (IX) beschrieben. 

CH.(CH,),-C/ \\ 
S 

1 S 
( I W  CH.(CH,)i-”\xy4 

Der Gesellschajt i u r  Chemzsche Industrae in Basel und der Firma Firinenieh & Co., A.G., 
vorm. Chuzt, ,Vaef & Co. in Genf danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 1 I e r T e i  1. 
C y clo- hexanon-t hio -isoxim 3) .  

Die Losung von 10 g Cyclohexanon-isouim in 100 em3 Xylol 
wurde unter Rnhren mit der Turbine mit 10  Q Phosphorpentasulfid 
versetzt, worauf man allmiihlich auf looo  erx-&rmte und 1 Stunde 
bei dieser Temperatur hielt. Xach der Abstellung der Heizung fdgte 
man eine Losung von 20 g Xatriumhydrosyd in 150 em3 Wasser zu 
und ruhrte m-eiter bis zur volligen Aufl8sung. Die nbgetrennte Xylol- 
losung wusch man mit Wasser und erhielt bei der Destillation 5,” g 
eines bpi 1!?3-12d0 (0,1 mm) siedenden Produkts. Durch Uni- 
krystallisieren aus Benzin oder Aceton wird leicht ein bei 107-109° 
schmelzendes Priiparat erhalten. 

C,H,,SB Ber. N 1O,Q0/0 Gef. S l l , O O o ,  

C yclo-heptanon-thio-isoxim. 
Das Cyclo-heptanon-isoxim wurde nach den Angaben von 

WaZZach bereitet. Der Siedepunkt lag bei 114-113° (0,5 mm) und 
tler Schmelzpunkt des nach einiger Zeit erstarrten Produkts bei 
etws 28-30°. Das Thio-isouim bereitete man damus nach der obigen 
Vorschrift. Xach dem Umkrystallisieren BUS Xylol schmilzt das 
Produkt bei 52--c93O. 

l) Helv. 17, 883 (1931). 
?) illiiller und Iiractss, &I. 61, 219 (1932) erhielten eine 5-pr02. Ausbeute. 
3, Wegen der Arbeitaweise vgl. Helv. 16, 1323 (1933). 



663 - - 

Reduktiorb des Cyclo-hexnnon-thio-isosinzs. 
Versuche, das Thio-isosim durch Hochen oder Stehenlassen mit 

Zinkstaub und alkoholischer Lauge zu reduzieren, schlugen fehl. Es 
wurde dann nach der friiher gegebenen Vorschrift l) elektrolytisch 
reduziert. Die mit Wasser verdunnte Kathodenflussigkeit zog man 
mit Ather aus, wobei nur Spuren Substanz gemonnen wurden. Sach 
dem cbersattigen der schwefelsiiuren Losung mit Xatronlauge 
extrshierte man mit Petrolather. Ausgehend von 4 g Thio-isosim 
erhielt man 2,3 g Hexamethylen-imin vom Sdp. 130-134O (720 mm). 
Das Chlorhydrat schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Met hanol-Essigester bei 230-232 O .  

C,H,,hY!l Ber. K 10,3 C1 26.200 
Gef. .. 70.2 ., 26,0°0 

C yclo-pentadecnnon-isoxirn wt d - th io- i sos im2) .  
Das Isoxim, das fruher clurch Beckrnnnn’sche Umlaperung cles 

Oxims gewonnen war, wurde jetzt such mittels Stickstoffwasserstoff- 
same bereitet. Gearbeitet wurde nach der beim Cyclo-hexadecanon3) 
beschriebenen Vorsehrift. Aus 40 g Cyelo-pentadecanon erhielt man 
so nach dem Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus Aceton 
38 g ganz reines Isoxim vom Smp. 133O. 

Die Ausbeute bei der Umwandlung ins Thio-isosim konnte durch 
Abanderung einiger Punkte der alten Vorschrift gesteigert werden. 
20 g Isoxim in 200 cm3 Xylol werden unter Rdhren mit 20 g Phos- 
phorpentasulfid versetzt und 2 Stunden auf 110O erhitzt. Sach dem 
Abkuhlen schiittelt man mit Natronlnuge bis zur klaren Auflbsnng. 
Erhalten wurden 1Sj8 g reines Thio-isoxim. 

PentadecnnLeth ylen-im i?i. 
Zur Reduktion des Thio-isoxims wurde das elektrolytische Ver- 

fahren in der Ausfuhrungsform angewandt, wie es fdr die Herstellung 
des Hexadecnmethylen-imins beschrieben ist 7. Das durch Lauge 
aus der sauren Losung in Freiheit gesetzte Imin nahm,man in &her 
auf und reinigte es durch Destillation. Man erhielt 11,7  g eines voll- 
standig erstarrenden, bei 112-115° (0,2 mm) siedenden Produlits, 
das nach zweinialigem Umkrystallisieren Bus wiissrigem Aceton kon- 
stant bei 50-51O schmolz. 

3,959 mg Subqt. gaben 11,563 ing CO? und 4.76 mg H,O 
C,,H,lN Ber. C 79,91 H 13,ST0, 

Gef. ,, 79,65 ,. 13,45O, 

d, -= 0.S525, n t  = 1.4630, nD = 1,4562, 21 Ber. fur CljH31K = 7’3.56, 
Gef. (bei TIo) = 72,66. 

71 89 
D 

_____ 
I)  Wegen der Arbeitsweise vgl. Helv. 16, 1323 (1933). 
z ,  Ergunzung der Angaben yon Helv. 16, 1329-30 (1933). 
3, Helv. 16, 1331 f f .  (1933). 
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,~loZekultcrreJruktion des Hexadecameth?lEeiz-imins. 
Zur Verwendung kam das analysierte bei 58-59O schmelzende 

Priiparat l) .  
-0 

d;- = 0,5470, nC9 = 1,4622, n: = 1,1561, MD Ber. fur C,,H,,N = i i ,48,  

6ef. (bei i2O) = i i ,46.  
D 

Cyclo-heptaclecunon-isoaim und -thio-isoxinz. 
Das Isoxim wurde nach dem beschriebenen Terfahren mittels 

Sticlistoffwasserstoffsiiure hergestellt. Aus 30 g Cyclo-heptadecanon 
erhielt man so fast 33 g des bei 172-177° (0,5 rnm) siedenden Pro- 
dukts. Zweimaliges Umkrystallisieren aus wassrigem Aceton Iieferte 
das bei 124-125° schmelzende reine Isoxim, iibereinstimmenci mit 
den Angaben fur dss durch Beckrnunn'sche Umlagerung bereitete 
Isoxim2). 

Das Thio-isoxim wurde daraus nach den oben fur das Derivat 
des Cyclo-pentadecanons gemachten Angaben bereitet. Das Roh- 
produkt war wegen eintretender Zersetzung nicht im Hochvakuum 
destillierbar. Bur Reinigung wurde es aus koazentrierter Benzol- 
losung mit Petrolather umgefallt, dsnn aus Benzin und schliesslich 
einige Male BUS wassrigem Aceton umkrystallisiert. Bus 12 g Isoxim 
erhjelt man so iiber 9 g des reinen bei l l O - l l l o  schmelzenden Thio- 
isoxims. 

C,,H,,SS Rer. C i9 , l  H 11,i S 1,9 S 11.3', 
Gef. ., 52,05 ,, 11.52 ,, 5,03 ., 11.45°0 

Heptctdecunaeth ylen-i?nin.  
Das BUS 13 g Thio-isoxim nach cler elektrolytischen Nethode 

bereitete Imin siedete bei l42--14'io (0,s nim) (Busbeute lo,," g), 
Zweimaliges Unikrystsllisieren aus Aceton lieferte Clas bei 64-66O 
schmelzende Imin. 

C,,H,,S Ber. C 80,6 H 13,s S 5.5 O 0  

Gef. ., 80,5l ., 13.92 ., 5,69:$ 

dl' = 0,5435. n: = 1,4622, = 1,4565, 11, Ber. fur C,;HJ = 82.10, 
I) 

Gef. (bei 72") = 82,29. 

Das T a r t r a t  cler Base ist in kaltem Wasser schwer loslich. 
wiihrend das durch Versetzen einer Essigesterlosung des Imins mit 
Eisessig bereitete A c e t a t  in Wasser leicht loslich ist. Letzteres Pro- 
dukt wurde durch Abscheiden aus der Essigesterlosung bei - loo  
gereinigt, wonach es bei etwa 68O schmolz. 

C,,H,,O,N Ber. S 4,5"b Gef. S 4,60% 
__~__ 

I )  Helv. 16, 1331 ff.  (1933). 
?) Helv. 9, 247 (1926). 
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i~olek.lclarrefraktio.n des Cyclo-d i -pentudeeumethy len-d~- im~~~.  
Verwendet wurde das anslysenreine, bei 62-63 O schmelzende 

Praparat : 
80 d: = 0,8457, n7" = 1,4623, n, = 1,4601, M, Ber. fdr C',,H,2S, = 145,55, 

Gef. (bei 73O) = 146,19. 
D 

Isoxim des Cyclo-hexndecen-( 8)-on-  ( 1 )  (Sor-zibeton)l). 
Durch eine rnit Eis gekuhlte Losung von 9,3 g Sor-zibeton und 

3,33 g (33 yo cberschuss) Stickstoffwasserstoffsaure wurde ein leb- 
hafter Strom trockenen Chlorwasserstoffs durchgeleitet. Xsch 
wenigen Minuten setzte die Stickstoffentwickelung ein und mar nsch 
etwa 3/4 Stunden beendigt. Die Benzollosung wurde rnit Lauge 
gewaschen und clas Reaktionsgemisch nach dem Verdampfen des 
Benzols in methylalkoholischer Losung rnit Semicarbazid umgesetzt. 
Nach dem Verdsmpfen im Vakuum zur Trockne zog man rnit 
kochendem Petrolather aus. Die Petroliitherlosung wurde rnit Lauge 
und Wasser gemaschen und das darin geloste Produkt destilliert. 
Man erhielt so 9,4 einer bei 170-180° (0,l mm) siedenden und voll- 
stiindig erstarrenden Masse. Umkrystallisieren aus Aceton oder 
Petroliither lieferte bei 112-113° schmelzende Krystalle. 

C,,H,,ON Ber. C 76,5 H 11,5 % 
Gef. ,, 76,68 ,, ll,62O/, 

Nor-xibeton-thio-isoxim. 
Gearbeitet wurde nach der oben beschriebenen Vorschrift. Bus 

1 5  g Isoxim erhielt man so 9,s eines bei 200-2100 (0,3 mm) siedenden 
und ganz erstnrrenden Produkts. Der Destillationsruckstand w-ar 
hier merklich grosser als bei den gesiittigten Analoga. Umkrystalli- 
sieren aus Benzin ocler wiissrigem Aceton lieferte das bei 93-91° 
schmelzende farblose Thio-isouim. 

CI,H,,XS Ber. C 71,83 H 10,949; 
Gef. ,, 71,49, 71,44 ,, 11,15, 11.27O; , 

7,s- oder (icnd t )  8,9-Dehydro-hexndecumethylen-i.min ( V I I I  
bezw. VIII  a). 

Die Reduktion des Thio-isoxims wurde in der normalen Weise 
elektrolytisch durchgefuhrt. Nsch dem Verdunnen der Ksthoden- 
flussigkeit mit Wasser und Verdsmpfen des Alkohols im Vakuum 
wurde die Base isoliert. Man erhielt so 6,4 g derselben vom Sdp. 126O 
bis 128O (0,I mm) neben 1,2 g eines zwischen 160-200° siedenden 
nicht niiher untersuchten Nachlaufs. Nach nochmaliger Destillation 
wurde die bei 130-121 O (0,15 mm) siedende Hanptfraktion unter- 
sucht, die bei liingerem Stehen zu einer bei 32-370 schmelzenden 
~- 

l) Helv. 15, 1464 (1932). 
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&use erstarrte. Xach dem Abpressen auf Ton liegt der Smp. bei 
36-37 O .  

C,,H,lS Ber. C SI,O H 13,1°, 
Gef. ,. 80,6 ., 13,400 

70 6; 

4 n d = 0,8579, nD = 1,4726, n?’ = 1,1655, M Ber. fur C,,H,,?; 17 = 75,02, 
Gef. (bei 70°) = 77,40. 

Pik ro lona t .  Diese Additionsverbindung murde in niethyl- 
alkoliolischer Losung bereitet uncl zweimal aus hhylalkohol um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt war konstant bei 199-200°. 

CZ,H,,O,S, Ber. N 14.0 Gef. S 14,3Ob 

Zibeton-isoxim. 
Durch eine Losung von 10 g Zibeton uncl 3,5 g Stickstoff- 

wasserstoffsiiure ( = 2 Mol) in 100 cm3 Benzol wurde unter Eiskuhlung 
3/4 Stunde ein lebhafter Strom von trockenem Chlorwasserstoff durch- 
geleitet, dann mit Sodalosung gewaschen und das in Benzol geloste 
Produkt destilliert. Es siedeten 10,5 g bei 185--190° (0 , l  mm) und 
erstarrten vollstiindig. Umkrystallisieren aus Aceton fuhrte zum 
Isoxim vom Smp. 121-122O. 

C,H,,ON Ber. C 77,O H 11,7 “/o 
Gef. ,, 76,52 ,, 11,76% 

Tetraxol aus Zibeton (IX).  
Durch eine Losmg von 5,3 g Zibeton und 7,4 g Stickstoff- 

wasserstoff ( =  8 3101) in 1.50 cm3 Benzol wurde trockener Chlor- 
wasserstoff durchgeleitet. Nach w-enigen Ninuten begsnn eine leb- 
hafte Stickstoffentwickelung. Nach 11/, Stunden murde durch 
Durchsaugen von Luft der iiberschussige Chlorwasserstoff entfernt, 
mit Lauge gewaschen und das Reaktionsgemisch fraktioniert destil- 
liert. Der bei 200--310° (0,4 mm) siedende Vorlauf (3,l g) bestand 
aus Isoxim, wahrend der Kachlsuf Tom Sdp. 225-2350 (0,4 mm) 
( 2 , 3  g )  das Tetrazol dsrstellte. Letztere Fraktion wurde durch wieder- 
holtes Ausfrieren aus cler Benzinlosung gereinigt, mobei ein’ Sclimelz . 
punkt von 9O--0lo erreicht werden konnte. 

C,,H.,,,X, Ber. N l9,29 Gef. X 19,3S0, 

Zibeton-thio-isoxim. 
Gearbeitet wurde nach der oben gegebenen Vorschrift. Zwei- 

maliges Umkrystallisieren des Destillats aus wassripeni Aceton fuhrte 
zu einem bei 119-120 O schmelzenden Priiparat. 

CliH,,KS Ber. C 72,6 H 11,l $; 
Gef. ,, 72,39 ,, 11,13°/0 

Der Siedepunkt dieses Thio-isosims liegt bei XO--3‘30° (0,13 mm). 
Es wurde auch ein nicht destilliertes Produkt durch Umkrystalli- 



667 - - 

sieren Bus Benzin gereinigt, wonach es den gleichen Schmelzpunkt 
besass wie das destillierte Praparat. 

8,9-Dehydro-heptadecamet~~~lelz-im in. (1-11). 
Versuche, das Thio-isoxim rnit amalgamiertem Aluminiumgries 

oder rnit Natriumamalgam und Eisessig (beit-les in alkoholischer 
Losung) zu reduzieren, schlugen fehl. Guten Erfolg hatte man mit 
dem friilier beim Pentadecamethylen-imin angegebenen Verfahren'). 
Es wurden so z. B. 6,3 g Thio-isouim in 2 Liter Alkohol mit 
40 g Natrium und iiberschiissigem Eisessig umpeset.zt. Das mit 
Wasser verdiinnte Reaktionsgemisch wurde mit Salzsaure anpe- 
sauert, wonach man zur Entfernung des Alkohols fast zur Trockne 
verdampfte. Den rnit iiberschiissiger Nstronlauge verset.zten Riick- 
stand zog man rnit Chloroform aus und digerierte das gewonnene 
Gemisch, nach dem Verdampfen, rnit Petrolather. Das gebildete 
Imin ( =  3,1 g) geht dabei in Losung, wahrend Thio-isouim und 
harzige Produkte zuruckbleiben. Nach den1 Verdunsten der Petrol- 
atherlosung wurde das Imin durch Destillation gereinigt, wonach es 
als bei etwa 128O (0,l mm) siedendes bald erstarrendes 0 1  erhalten 
wurde. 

C,H=N Ber. C 51,2 H 13,2OiO 
Gef. ,, 51,l ,, 13,2qb 

Der Schmelzpunkt liegt nach dem Abpressen auf Ton bei 25-29 O. 

dZ4 = 0,8830, n4' = 1,4548, &I Ber. fiir C17H,,0 17 := 51.63, Gef. = 51.54 
4 D D 

Das in alkoholischer Losung bereitete P i k r o l o n a t  schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 196-197 O. 

C2i€I,105Ns Ber. C 63,0 H 5,O 0; S 13.6 
Gef. ,, 63,23 ,. 5.05;; ,, 13.YG0; 

Mit wassriger Bernsteinsaurelosung gibt das Imin ein gut lrrpstallisiertes S 11 c - 
c i n a t ,  das nach dem Umlrrystallisieren aus Wasser bei 120O schmolz und nach der Analyse 
die beiden Koniponenten etwa im Verhiiltnis 1 : 1 enthalt. 

Organisch-chemisches Laboratoriuni 
der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich. 

l) Helv. 16, 1330 (1933). 




