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Die aus wenigen Gliedern bestehenden Cycloimine, wie Athylenimin,
Pyrrolidin, Pyperidin, Hexamethylenimin kénnen — mit Ausnahme von
Tridthylenimin — verhiltnismiBig einfach synthetisiert werden und sind we-
gen ihrer praktischen Bedeutung grofitechnische Produkte.

Im Gegensatz zu den Cycloiminen mit niedriger Kohlenstoffzahl ist Hep-
tamethylenimin eine schwer synthetisierbare Verbindung. Die in der Literatur
beschriebenen Verfahren, in denen 1,7-Diaminoheptan oder Onantolactam
als Ausgangsstoff verwendet wird, liefern mit einer Ausnahme niedrige Aus-
beute. Die wichtigsten dieser Verfahren sind die folgenden:

Reduktion des Onantolactams im Amylalkohol mit Natrium-Metall
mit einer Ausbheute unter 19 [1].

Reduktion des Onantolactams mit nascierendem Wasserstoff, wobei
194 Cycloimin entsteht [2].

Auch KinpLER [3] erreichte aus Onantolactam héchstens 19, Ausbeute
nach anderen Reduktionsverfahren.

Wie bekannt. kann das 1,6-Diaminohexan auf Aluminiumoxid-Kataly-
sator mit guter Ausbeute zu Hexamethylenimin cyclisiert werden. In einem
analogen Verfahren konnte jedoch aus 1,7-Diaminoheptan nur eine njedrige
Ausbeute von einigen Prozent an Heptamethylenimin erreicht werden.

Eine befriedigende Cycloimin-Synthese wurde 1949 von Ruzicka u.
Mitarb. ausgearbeitet [4]. Nach der von den obigen Autoren heschriebenen
Methode wird ein Lactam von gleicher Gliederzahl wie das zu erhaltende Imin
in absolutem Tetrahydrofuran oder Didthylather mit LiAlH, reduziert. Nach
diesem Verfahren kann eine 70—80%ige Ausbeute erreicht werden. Die Me-
thode ist wegen der Anwendung von LiAlH, und den Lésungsmitteln sowie
wegen den wihrend der Reaktion entstandenen pyrophoren Intermedidren
sehr feuergefihrlich.

Nach dem Patent von R4x6cz1 und Mitarbeitern [5] kann Heptamethyl-
enimin durch die Reduktion von Onantolactam-o-methylither mit Natrium-
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oder Kaliumborhydrid, in Didthylenglykol-monomethyldther-Medium, in
Gegenwart von Aluminiumchlorid hergestellt werden.

Da die Reduktion der Lactimither sehr umsténdlich ist, lag der Ge-
danke nahe, sie auf elekirolytischem Wege durchzufiihren. In der Literatur
konnten wir iitber ein solches Verfahren keine Hinweise finden.

Experimenteller Teil

Es wurden Versuche zur kathodischen Reduktion des Onantolactam-o-
methyldthers durchgefiihrt. Die Struktur der Verbindung und ihre Neigung
zur Salzbildung macht die elektrolytische Reduktion moglich. Der Onanto-
lactam-o-methyldather bildet mit Mineralsiuren und auch mit schwachen or-
ganischen S#uren gut wasserlosliche Salze.
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Abb. 1. Schema der zur kathodischen Reduktion verwendeten Einrichtung. 1. Graphitanode;
9. Cellophanmembran; 3. Bleikathode; 4. Riihrer; 5. Thermometer; 6. Kiihlspirale; 7. Pumpe:
8. Kiihlflussigkeit

Fiir die Reduktionsversuche wurde ein Kunststoffgefdi von 21 Inhalt
verwendet, das mit einer Cellophanmembran zwischen Gummidichtungen in
Anoden- und Kathodenrdume geteilt war. In beide Zellen wurde je eine Kiihl-
spirale eingebaut. Abb. 1 zeigt die Einrichtung schematisch. Der Katholyt
enthilt das mit Citronensidure oder Weinsdure gebildete Salz des Onantolac-
tam-o-methyldthers in der Konzentration von 0,5—1 Mol/Lit., und auch Na-
triumcitrat oder Weinsdure wurden im Katholyt gelést, um einerseits eine Puf-
ferwirkung und andererseits eine bessere elektrische Leitfdhigkeit zu erzielen.
Als Kathode wurde Eisen, Blei bzw. iiber eine Eisenplatte flieBendes Queck-

silber verwendet.
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Als Anolyt diente die wafirige Losung von Natriumecitrat, Natriumcar-
bonat oder Magnesiumsulfat. Die Anode war in jedem Fall eine Graphitplatte.

Das Salz von Onantolactam-o-methylither ist eine in wiBrigen Medien
leicht zersetzliche Verbindung; in saurem Medium wandelt es sich in w-Amino-
énantosdure um. Die Geschwindigkeit dieser Umwandlung ist vom pH und
von der Temperatur der Losung in hohem Mafle abhingig. Die Zersetzung der
Verbindung spielt sich umso schneller ab, je niedriger der pH in der Lésung ist.
Die Anwendung eines méglichst wenig sauren Mediums erwies sich daher als
zweckmiBig. Da sich das Amin aus alkalischen Lésungen in Form einer sligen
Schicht abtrennt, kam nur der pH-Bereich zwischen 5 und 8 fiir eine voll-
kommene Ausfithrung der Reduktion in Frage.

Auch der Temperaturanstieg fithrt zur schnelleren Zersetzung des Sal-
zes, daher versuchten wir die Temperatur des Elektrolyts immer unter 25 °C
zu halten. Dies konnte nur mit starker Kiihlung erreicht werden, da die Bil-
dung der Jouleschen Wirme wegen der relativ niedrigen spezifischen Leit-
fahigkeit des Elektrolyts bedeutend war. Zur Kiithlung wurde wihrend der
Elektrolyse eine Kiihlflissigkeit durch die in den Anoden- bzw. Kathoden-
raum eingebauten Kiihlspiralen geleitet. Die Temperatur wurde auf diese
Weise bei 20 °C bzw. in einigen Versuchen bei 5 °C gehalten. Auch wurde der
Elektrolyt wihrend des Versuches stark geriihrt.

Die kathodische Reduktion des Onantolactam-o-methylithers spielt
sich nach der folgenden Brutto-Gleichung ab:
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Auch das Endprodukt der sich in saurem Medium abspielenden Hydrolyse ist
in der Gleichung dargestellt.

In jedem Versuch wurde die gleiche Ladungsmenge, und zwar das An-
derthalbfache der theoretisch berechneten Menge durch die Zelle geleitet, bei
einer Stromdichte von 40 bzw. 80 mA/cm? (auf die Kathodenfliche bezogen).
Die Kathodenfliche war in jedem Fall 240 cm?.

Nach Beendigung der Reduktion wurde das Produkt aus dem Katholy-
ten auf die folgende Weise isoliert:

Der Katholyt wurde 1 Stunde lang unter Rickfluf gekocht. Dies war
zur Hydrolyse der eventuell noch vorhandenen nicht reduzierten Onantolac-
tam-o-methylidthers erforderlich, da dieser vom Endprodukt durch einfache
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Destillation nicht getrennt werden kann. Nach dem Kochen wurde das Reak-
tionsgemisch auf 0 °C abgekiihlt und mit Didthylather extrahiert. Nach Trock-
nen und Filtrieren des Extraktes und Abdampfen des Athers konnte das
Heptamethylenimin schon mnach einmaliger Destillation erhalten werden.

Die charakteristischen Daten des durch elektrolytische Reduktion er-
haltenen Heptamethylenimins sind die folgenden:

Siedepunkt: 56 —59 °C/20 Torr

Brechungszahl: ny = 14732

Schmelzpunkt des Pikrats: 147—148 °C

Schmelzpunkt des Hydrochlorids: 178 —179 °C.
Die obigen Daten stimmen mit den Literaturangaben gut iiberein.

Der durch Titration mit Perchlorsdure bestimmte Amingehalt des Pro-
dukts war 98,59,

In Tabelle I sind die Daten der Elementaranalyse angefithrt:

Tabelle 1

Ergebnisse der Elementaranalyse des durch kathodische Reduktion hergestellten
Heptamethylenimins

Gefunden Theoretisch
A 74,40 74,33
H 7, 52 13.27
N % 12,22 12,40

Ingesamt 100.14 100,00

Abbildung 2 zeigt das IR-Spektrum des Produktes.
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Abb. 2. IR-Spektrum des durch kathodische Reduktion erhaltenen Heptamethylenimins
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Wie aus dem Spektrum hervorgeht, erscheint bei 3300 cm ™! die Valenz-
schwingung der NH-Gruppe der freien Base (vyNH), die von der Scheren-
schwingung der NHj-Gruppe des Salzes (3, NHi) bei 1650 cm~1 hegleitet
wird. Die C—N Valenzschwingungen sind bei 1360 cm™ und 1130 cm~? zu
finden. Die erstere entspricht der »C—N(H) des Salzes, die letztere der der
Base. Die bei 2900 cm~! und 1460 cm™? erscheinenden Absorptionsbanden
werden durch die Methylengruppen verursacht (»CH, und 5, CH,).

Wertung der Versuchergebnisse

Wie zu erwarten war. beeinflufit das Material der Kathode die Strom-
ausniitzung in bedeutendem MaBle. Diese Wirkung des Kathodenmaterials
hingt wahrscheinlich mit der unterschiedlichen Abscheidungs-Uberspannung
des Wasserstoffes zusammen. Im Falle einer groBeren Abscheidungs-Uber-
spannung ist eine stdrkere Reduktion zu erwarten, was jedoch oft unerwiinschte
Nebenreaktionen verursachen kann.

Wir haben solche Metalle als Kathode verwendet, die nicht sehr teuer
sind und daher auch in der Industrie eingesetzt werden kénnen.

Diese Metalle konnen in Abhiéngigkeit von der auf die gleiche Strom-
dichte bezogenen Abscheidungs-Uberspannung des Wasserstoffes wie folgt
eingereiht werden:

Eisen < Blei < Quecksilber

Bei Anwendung einer Eisenkathode konnte Heptamethylenimin selbst
in Spuren nicht nachgewiesen werden.

Die hochste Ausbeute wurde unter Anwendung einer Bleikathode er-
zielt, wo 369% Heptamethylenimin bei einer Stromdichte von 80 mA/cm?,
bei 20 °C erhalten wurden. Bei der Stromdichte von 40 mA/cm? betrug die Aus-
beute bei 20°C 219%,, bei 5°C 289,

Im Falle einer Quecksilberkathode konnte bei 5 °C und 40 mA/em?® eine
8prozentige Ausbeute erhalten werden.

Wie aus dem Gesagten folgt, hidngt die Ausbeute der kathodischen Re-
duktion von der angewendeten Stromdichte ab. Dies kann dadurch erklirt
werden, dafl bei einer grofieren Stromdichte zur Durchleitung der entspre-
chenden Strommenge durch die Zelle weniger Zeit erforderlich ist und so fiir
die sich mit der Reduktion paralle]l abspielende unerwiinschte Zersetzung
kiirzere Zeit zur Verfiigung steht. Einer gréfleren Stromdichte entspricht eine
hohere Abscheidungs-Uberspannung des Wasserstoffes, die Bedingungen
der Reduktion sind daher giinstiger. Bei der Stromdichte von 80 mA/em? ist
schon eine sehr starke Kiihlung erforderlich, wenn man die Temperatur des
Elektrolyten stindig bei 20 °C halten will. Die Anwendung einer viel gréferen

7 Periodica Polytechnica Ch. XV/1—2.
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Stromdichte war wegen der Erwidrmung nicht méglich. Auf Grund dieser
Tatsache kann also festgestellt werden, daf} die Stromausniitzung der Reduk-
tion bei niedrigeren Temperaturen besser ist.

Zusammenfassung

Es wurden Versuche zur Herstellung von Heptamethylenimin durch kathodische Re-
duktion durchgefithrt. Es wurde festgestellt dafl das mit Weinsdure oder Citronensiure ge-
bildete Salz von OUnantolactam-o-methylidther in wibBrigen Medien durch kathodische Re-
duktion in Heptamethylenimin iiberfithrt werden kann. Von den untersuchten Metallen (Blei,
Eisen und Quecksilber) erwies sich als Kathodenmaterial das Blei als am besten geeignet. Mit
diesem wurde 369, Heptamethylenimin bei 20 °C, bei einer Stromdichte von 80 mAfem? er-
halten. Die Stromausniitzung ist wegen der unerwiinschten Zersetzung des im Katholyten
gelésten Onantolactam-o-methyldther-Salzes von der Temperatur des Elektrolyten und der
Stromdichte abhingig.
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