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Das Pikrat wurde mit Ammoniak zerlegt und die erhaltene Base
zweimal destilliert. Der Siedepunkt lag bei 197° (0,1 mm).
3,270 mg Subst. gaben 10,21 mg CO, und 2,98 mg H,O
CyoHy N Ber. C 85,4 H 10,0%
Gef. ,, 85,16  ,, 10,209,
Das Chlorhydrat, Sulfat und Phosphat sind in Wasser schwer 16slich und erwiesen
sich per os gegeben als physiologisch sehr wenig aktiv.

Die physiologischen Priifungen verdanken wir dem pharmakologischen Labora-
torium der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel. Die Mikroanalysen wurden in
unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. M. Furfer) ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgen. Technischen
Hochschule Ziirich.

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XXVI!).
Uber vielgliedrige Cyclo-alkylamine
von L. Ruzicka, M. W. Goldberg und M. Hitrbin.
(27. X. 33)

Zur Untersuchung der physiologischen Eigenschaften wurden
aus Oximen vielgliedriger Ketone durch Reduktion mit Natrium
und Alkohol Amine hergestellt. Aus dem Cyclo-octanon-oxim wurde
so das Cyclo-octyl-amin (I), aus dem Cyclo-pentadecanon-oxim das
Cyclo-pentadecyl-amin (II) und aus dem Dioxim des Cyclotria-
kontan-1,16-dions 'das 1,16-Diamino-cyclo-triakontan (III) ge-
wonnen.
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Beim Cyclo-octylamin und dem Diamino-cyclo-triakontan wurden
keine besonders erwihnenswerten physiologischen Wirkungen beob-
achtet. Das Cyclo-pentadecyl-amin zeigt starke Wirkung aufs iso-
lierte Froschherz. Hiebei tritt aber Herzstillstand in Diastole ein,
wihrend dies bei den Herzmitteln wie Digitalis, Strophantus usw.
in Systole der Fall ist.

Experimenteller Teil.
Cyelo-octanon-oxim?).

31 g Cyclo-octanon wurden in 150 em?® Methylalkohol mit 26 g
Hydroxylamin-chlorhydrat und 35 g Natriumbicarbonat 3 Stunden
1y XXV. Mitt. Helv. 16, 498 (1933).

2) Die Bestimmungen der Mol.-Refr. (auch die des Exalton-oxims) sind von f. 4.
Boekenoogen ausgefithrt worden.
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gekocht. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wurde mi
Ather ausgezogen und das erhaltene Oxim destilliert, wobei 31,5
bei 128—129° (14 mm) iibergingen. Das Produkt erstarrt in de
Kilte und schmilzt dann bei etwa 33°.

d,” =1,0226, d3’ = 0,9751, daraus ber. 4d pro 10=0,00077, d}’ = 1,025 und 4%’ = 0,979
n3 = 15074, njy”> = 1,4792, daraus ber. dn pro 1° = 0,00041, ferner n?) = 1,501

und n}) = 1,4834,
M,, Ber. fiir CgH,;ON [T == 41,42, Gef. bei 200 = 41,05 und bei 80° = 41,22

Cyelo-octylamin,

7,3 g Cyclo-octanon-oxim wurden in 150 cm? absolutem Alkohol
gelost und im Laufe einer Stunde am kochenden Wasserbade all-
mihlich mit 12 ¢ Natrium versetzt. Nach dem Zufiigen von 250 cm?
Wasser destillierte man solange mit Wasserdampf, als das Destillat
noch alkalische Reaktion zeigt. Nach dem Ansiuern der iibergehenden
Losung mit Salzsiure wurde am Dampfbade zur Trockne verdampft
und der krystallisierte schwach gelbe Riickstand im Vakuumexsik-
kator itber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die erhaltenen 6,8 g rohes
Chlorhydrat krystallisierte man aus Essigester unter Zusatz von
wenig Alkohol um. Nochmaliges Umkrystallisieren aus Iissigester
lieferte glinzende Blittchen, die bei 244—245° unter Briunung
schmelzen, wobei teilweise Sublimierung stattfindet. Die Substanz
scheint nicht hygroskopisch zu sein.

4,217 mg Subst. gaben 9,05 mg CO, und 4,26 mg H,0

C.H,NCI  Ber. C 5868 H 11,099,
Gef. ., 58,54 . 11,30%,

Das frele Amin zieht an der Luft rasch Kohlendioxyd an. Es
siedet bei etwa 80° (10 mm). Aus dem Riickstand der Destiliation
mit Wasserdampf von der Aufarbeitung kann durch Ausziehen mit
Ather in geringer Menge ein bei etwa 120—130° (10 mm) siedendes
basisches Ol erhalten werden, das ein éliges Chlorhydrat liefert und
nicht weiter untersucht wurde.

Harnstoff. Beim Erhitzen molekularer Mengen Xalinmeyanat und Cyclo-
octylamin-chlorhydrat in wissriger Losung fallt der Harnstoff aus. Umkrystallisieren
aus Wasser und Zusatz von wenig Alkohol ergab Blittchen vom Smp. 179—180° (korr.).

3,652 mg Subst. gaben 8,50 mg CO, und 3,50 mg H,0
C,H,ON;  Ber. C 6347 H 10,669,
Gef. ,, 63,32 ,, 10,729,

Die physiologische Allgemeinwirkung besteht in beschleunigter Atmung, Erregung,
Krimpfen und Lihmung. Der Blutdruck wird nur wenig gesenkt; anisthetische, anal-
getische, antipyretische und dinretische Wirkungen wurden entweder iiberhaupt nicht
oder nur in ganz geringem Masse beobachtet. Das isolierte Froschherz zeigte bei 1:10000
Abnahme der. Amplitude und bei 1:1000 Stillstand in Diastole.
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Cyclo-pentadecanon-oxim (Exalton-oxim).

10 g Exalton wurden mit 6 g Hydroxylamin-chlorhydrat, 8 g
Natriumbicarbonat und 50 em3 Methanol 4 Stunden gekocht. Nach
dem Zusatz von 400 cm3 Wasser filtrierte man das ausgefallene Oxim
ab und krystallisierte es aus wissrigem Methanol um. Der Schmelz-
punkt lag nach dem Trocknen bei 75—76°,

d3’ = 0,9273, n% = 1,4830, M Ber. fiir CHyON [T = 73,75, Gef. = 73,66
3,518 mg Subst. gaben 9,71 mg CO, und 3,78 mg H,0

CsHyON  Ber. € 753  H 12,19
Gef. ,, 75,28  ,, 12,03%

Cyclo-pentadecyl-amin.

9,7 ¢ Exalton-oxim wurden in 200 ¢m? absolutem Alkohol geldst
und bei Siedetemperatur innerhalb einer Stunde mit 10 g Natrium
allméhlich versetzt. Nach dem Erkalten fiigte man Salzsiure bis
zur sauren Reaktion zu und verdiinnte mit Wasser. Den ausge-
fallenen schleimigen Niederschlag filtrierte man ab (9,5 g) und kochte
ihn mit Ather aus. Der Atherextrakt (5,2 g) enthielt ein Gemisch
von unverdndertem Oxim, Cyclo-pentadecanon und vielleicht auch
Cyclo-pentadecanol. Die #dtherunldsliche Substanz (3,7 g) bestand
aus dem in Wasser schwerlgslichen Chlorhydrat des Cyclo-penta-
decylamins. Es ist in kaltem Wasser schwer loslich, ziemlich gut
dagegen in heissem und fillt daraus wie auch aus anderen Lésungen
in gelatindser Form wieder aus. Zur Reinigung wurde es zunichst
aus der alkoholischen Losung mit Ather gefillt und dann aus einem
Gemisch von absolutem Alkohol und Essigester umgefillt. Beim
Erhitzen sublimiert die Substanz. teilweise gegen 300° unter Zuriick-
lassung eines sich zersetzenden Riickstandes.

CysHyNCL Ber. C 68,8  H 12,29
Gef. ,, 69,0 ,, 11,99

Aus diesem Chlorhydrat wurde durch Behandeln mit Lauge das
Amin in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Die daraus
mit Chlorwasserstoff, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Salpetersiure,
Weinsiure hergestellten Salze waren in Wasser schwer loslieh, das
Acetat und Citrat dagegen ziemlich leicht loslich. Zur Herstellung
grosserer Mengen des Acetats erwiarmte man das Chlorhydrat in
absolut-alkoholischer Lgsung mit 1 Mol krystallisiertem Natrium-
acetat, filtrierte vom abgeschiedenen Natriumehlorid ab und dampfte
die Losung ein. Den Riickstand, der aus dem Cyclo-pentadecyl-acetat
besteht, krystallisierte man zweimal aus Essigester um, wonach er
bei 137,5—138° (Sinterung von 135° ab) unter schwacher Briunung
schmolz und aus zu Biischeln angeordneten Nadeln bestand.

CHgON  Ber. € 71,51  H 12,36%
Gef. ,, 71,82 ,, 12,34%
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Es wurde aus dem Chlorhydrat auch eine geringe Menge Harnstoff hergestellt.
der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wissrigem Alkohol bei 165° schmolz.

Die physiologische Allgemeinwirkung bestand in heschleunigter Atmung, Zuckungen
und Lihmung. Anisthesie, Analgesie, Antipyrese und Diurese konnten nicht beobachtet
werden. Am isolierten Darm wurde bei 1:100000 eine leichte Hemmung festgestellt.
Das isolierte Froschherz zeigt schon bei 1:1000000 Abnahme der Amplitude und bei
1:100000 Stillstand in Diastole. Der Blutdruck wird bei 1:1€0000 schwach gesenkt.

Dioxim des Cyclo-triakontan-1,16-dions.
10 g Diketon wurden mit 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat und
10 g kryst. Natrinmacetat in 300 em3 Alkohol einige Stunden gekocht.
Das in der Kilte ausgefallene Produkt schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 141-—1429,

1,16-Diamino-cyclo-triakontan.

10 g Dioxim wurden in 200 cm?® Amylalkohol unter Zugabe
von 12 g Natrium in der Siedehitze reduziert. Nach dem Zusatz
von Wasser siuerte man mit Salzsiure an und destillierte den Amyl-
alkohol mit Wasserdampf ab. Die als Riickstand zuriickbleibende
Emulsion des Dichlorhydrats lieferte beim Ausziehen mit Ather
etwa 1 g Diketon, das wohl bei der Behandlung von nicht reduziertem
Dioxim mit Salzsiure regeneriert wurde. Die Emulsion wurde mit
Lauge und Ather digeriert, wobei das Diamin in den Ather geht.
Beim Schiitteln der dtherischen Lésung mit Salzsiure entstand ein
flockig-schleimiger Niederschlag, der filtriert wurde und durch
lingeres Kochen mit 114 Liter Alkohol gelost werden konnte. Nach
dem Einengen dieser Losung auf ctwa 0,5 Liter und Versetzen mit
einigen Tropfen konz. Salzsiure fillt in der Kialte das krystallisierte
Dichlorhydrat (6,7 g) aus. Das schwach rosa gefirbte Produkt
wurde noch zweimal umkrystallisiert. Bei etwa 2400 zersetzt es sich
unter Dunkelfirbung und teilweiser Sublimierung.

3,190 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 3,505 mg H,0
CyHgN,Cl,  Ber. C 68,77  H 12,31%
Gef. ,, 68,65  ,, 12,30%,

Beim Versetzen einer alkoholischen Losung des Diamins mit
Eisessig in geringem Uberschuss erhielt man das Diacetat als farb-
losen. Niederschlag. Das aus Alkohol umkrystallisierte Produkt
schmolz bei 178—179° nach vorhergehendem starken Sintern. Es
zeigte keine ausgeprigten physiologischen Wirkungen.

Die physiologischen Priifungen verdanken wir dem pharmakologischen Laborato-
rium der Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel. Die Analysen wurden in unserer
mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. M. Furler) ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium des Eidg. Technischen
Hochschule Ziirich.





