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669. J. v. Braun und C. Yiiller. Z u r  Kenntn ies  der cyol iaohea  
Imine. 11. V e r s u c h e  x u r  Sgnthese des Heptamethylen imins .  

[Aus dem chem. Institut der Universitit G6ttingen.l 
(Eiogegangen am 20. November 1906.) 

Vor einem Jahre  berichtete der eine YOU u n s  in Gemeinschaft 
mit A. S t e i n d o r f f  l) iiber die Synthese des Hexamethylenimins 
(CH2)e > NH, des siebengliedrigen Ringhomologen des Piperidins. Irn 
Anschluss an diese Versuche scbien es uns wichtig, auch der F r a g s  
nach der Bildung des nachsthiiheren Homologen, des Heptamethylen- 
irnins (CH& > N H  experimentell n lher  zu treten, und zwar boten sich 
hierfiir zwei Wege : einmal die intramoleknlare Ammoniakabspaltung 
als  dern Heptamethylendiamin NH2. (CH&.NHa und zweitens die intra- 
molekulare Halogenwasserstofabspaltung aus dem 7-Chlor- oder dem 
7-Brom-Heptvlamin: Cl.(CHZ), . NHa und Br.(CH?)T. NH2. Die Moglich- 
keit, das Ausgangsniaterial fur diese Versuche zu beschaffen, war im Prin- 
cip durch friihere Untersuchungen yon uns gegeben: denn wir hatten 
gezeigt a), dass das Heptamethylendianiin aus dem Nitril der Pimelin- 
saure durch Reduction erhalten und dass es selbst weiter in  F o r m  
seines Beozoylderivats durch PhosphorpentachloIid zum Benzoyl- 
7-chlorheptylamin abgebaut werden kann, aus  welchem durch Versei- 
fung das 7-Chlorheptylamin selbst entsteht. Wahrend aber dieDarstellung 
des Heptamethylendiarnins auch in grossen Mengen keine Schwierigkeit 
bereitet, stellte es sich , trotz der Variation der Versuchsbedingungen 
als ausserordentlich schwierig heraus, eine etwas grossere Quantitiit 
des gechlorten Hepthylamins zu gewinnen: denn der griisste Thei l  
des Dibenzoylheptarnethylendiamins wird durch Phosphorpentachlorid 
bis zum 1.7-Dichlorhcptan abgebaut, und nur bei einem kleinen Theil 
beschrlinkt sich die Spaltung auf das eine Ende des Molekiils. Bevor 
wir also die Versuche iiber die Ringbildung des Heptamethylenimins 
in Angriff nehmen konnten, mussten wir eine bequemere Methode zur 
Darstellung des Chlor- oder noch besser des Brom-heptylamins finden 
nnd wir schlugen zu diesem Zwecke den folgenden Weg ein. 

Das aus Dibrompentan nach den Angaben von S t e i n d o r f f  und 
Br a u n  (1. c.) leicht in reiner Form darzustellende Phenoxyhexylamin 
CsH50.(CH&.NH2 lasst sich, wenn man es in Form seiner Benzoyl- 
verbindung mit Phosphorpentachlorid behandelt, mit derselben Leichtig- 
keit in ein Gemenge von CsH5. CN und CgHb 0. (CH2)6. C1 iiberfiihren, 
wie sich kiirzlich gemachten Beobachtungen zu Folge 3, Benzoylphen- 

1) Diese Berichte 38, 3083, [19051. 
2) Diese Berichte 38, 2203 [1905]; 38, 2340 119051. 
3) B r a u n  und S t e i n d o r f f ,  diese Berichte 38, 961, 119051. 
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oxyamylamin CsH50.  ( C H ~ ) S . N H . C O . C ~ H ~  in ein Gemenge ron C6Hj.C.N 
nnd CoH5 O.(CHp)S .C1 verwandeln Iasst. Ersetzt man im Chlorhexyi- 
phenylather das Chlor dnrch Jod, so gelangt man zu dem sehr reac- 
tionsfahigen Jodhexylphenylather J. (CH2)6. OCeHb, welcher sich mir 
Cyankalium zum Nitril der Phenoxytjnanthylsaure CGH5 0.  (CH3)6. C s  
umsetzt; aus diesem letzteren gelaugt man durch Reduction ZUIU 

nachsthBheren Homologen des Phenoxy hexylamins, dem Pheuoxybep- 
tylamin CcHSO.(CHa)7.SHa und daraus endlich durchspaltung mit Chlor- 
oder Brom-wasserstoffsaure zum 7-Chlor- oder 7-Brom-heptylamin. 
Trotz der serhaltnismaasig grossen Anzahl von Operationen hat sich 
der  Weg vom Dibrompentan zum Bromheptylamin rnit relativ guteo 
Ausbeuten zurucklegen lassen, so dass es uns miiglich war erhebliche 
Mengen Bromheptylamin auf diese Weise zu gewinnen. 

Bei der Ausfiihrung der Ringschliessungsversuche zeigte sich nun. 
dass es weder vorn Diamin noch vom gebromten Amin ausgeherid 
miiglich ist, zu greifbaren Mengen der achtgliedrigen cyclischen Imin- 
base zu gelangen: Wenn man das Heptamethyleudiaminchlorhydrat fur 
sich erhitzt, so verkohlt es zum Theil, zum Theil destillirt es unver- 
iindert uber; mit Natronkalk destillirt, liefert das Salz unter uur mini- 
maler Ammoriiakabspaltung Heptaniethylendiamin, in welchem nicht 
die geringste Menge einer secundaren Base nachgewiesen werden 
konnte. Broniheptylamin spaltet zwar mit Leichtigkeit Bromwasser - 
stoff a b  und liefert eine gerioge Menge einer mit Wasserdampf fliich- 
tigen, dem Piperidin fihnlich riechenden Base; indessen ist deren Quan- 
titat eine so minimale, dass es nicht einmal gelaog, eine zur Analyse 
ausreichende Menge von Platindoppelsalz hieraus zu isolieren. Fast  
die ganze Menge des Rromheptylamins wird in eine rnit Wasserdampf 
nicht fluchtige Base rerwandelt , welche die empirische Zusammen- 
eetznng ( C H P ) ~  > N H  besitzt, den Stickstoff bloss in secundarer Bil- 
dung enthalt und offenbar in  ganz derselben Weise durch extramole 
culare Bromwasserstoffabspaltung aus dem Bromheptylamin entsteht, 
wie die analoge polymere Base [(CHa)g > NH]x aus Bromhexylanh.  
Auch hier war es  in Ermangelung von krystallisirten reinen Derivateu 
nicht mBglich, die Molekulargriisse der Base zu bestinimen und fest- 
zustellen, ob sie das  piperazinahnliche Bis-Heptamethylenamiu 

NH<[EE$>NH ist oder ein noch griisseres Molekiil besitzt. 

Man ersieht aus diesen Versuchen, dass die Tendcnz zur Ring- 
schliessung die vom Pyrrolidin Zuni Hexamethylenirnin bestandig ab- 
nimmt, beim Heptamethylenimin bereits EO gut wie garnicht mehr 
vorhanden ist. Es werden nun weitere Versnche zeigen muasen, ob 
sich bei einer weiteren Vermehrung der Gliederzahl wieder ein all- 
mahligee Anwachsen der Tendenz zur Ringbildung wird feststelleu 
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faesen oder ob diese Tendenz beim siebengliedrigen Hexamethplenirnin 
brreits vollstandig erlischt. 

I. Darstelluug des Aosgangamateriala. 
Das fur die Versuche nothige Heptamethylendiamin wurde aus 

Dibrompentan durch Condensation rnit Cyankalium nnd durch R e -  
duction dee Pimelinaaurenitrils gewonnen, und das Heptamethylendi- 
aninchlorhydrat durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Zur Darstellung des Benzoyl phenoxyhexylamins wnrde Dibrorn- 
pentan (1 kg) rnit Phenolnatrium in alkoholiacher L6sung condensirt, 
der etwa zwischen 120° und 190° (im Vacuum) iiberdestillirende, 
Fesentlich aus Br. (CH8)j. 0 CP, Ha bestehende Theil des Reactions- 
products rnit Cyankalium im Ueberschuss condensirt, und das  halogen- 
freie, braun gefarbte, in Folge von Verunreinigungen [CN. (CH&. CN 
uud C g  Hb 0. (CH2)s. CN] nicht erstarrende Condensationsproduct nach 
drm Trocknen direct mit Natrium und absolutem Alkohol reducirt. 
Das basische, hellgelb gefarbte olige Reactionsproduct wird nach Zu- 
3atz einer geniigenden Menge Wasser znr alkalischen , mit Wasser- 
dampf behandelten Flessigkeit ausgeathert (das Heptamethylendiamin 
bleibt hierbei in der wassrig-alkalischen Schicht); wenn man nun den 
Aether rnit Salzsaure ausschiittelt und die saure Losung nach dem Al- 
kalischmachen benzoylirt, so erhalt man das sofort nahezu reine 
Benzoylphenoxyhexylamin, welches fiir die weiteren Versuche blose 
gut getrocknet zu werden braucht. Die Ausbeute betragt ca. 40 pCt. 
vom Gewicht des angewandten Dibrompentans (d. h. beinahe 400 g 
a m  1 kg). 

6- C h 1 or  h e x y  1 p h e n  y 1 at  h e r  , C1. (CH&. 0 Cs Hs. 
Bringt man das Benzoylphenoxyliexplamin mit der aquivalenten Menge 

Phosphorpentachlorid zusammen, so tritt in der Kalte keine merltliche Re- 
action ein; beim schwachen Erwkrmen schmilzt das Gemenge unter Entwicke- 
lung von Chlorwasserstoff zusammen und verwandelt sich in korzer Zeit i n  
eine gelbe, homogene Fldssigkeit. Destillirt man, so geht zuerst Phosphor- 
oxychlorid weg, dann steigt der Siedepunkt schnell auf circa 200°, wo der 
gibaste Theil dcs Benzonitrils iiberdestillirt, und von da ab destillirt unter 
langsamem Ansteigen der Temperatur bis tiber 300° der gechlorte Aether. 
Man kann die Spaltung mit grosseren Mengen i n  einer Operation vornehmen, 
uur ist es zweckmassig, da der Chlorhexjlphenyl&ther bei gewchnlichem 
Drnck unter geringer Zersetzung siedet, die Destillation zum Scbluss in luft- 
rerdiinntem Raum vorzunehmen; erniedrigt man, nachdem der grcisste Theil 
ctes Benzonitrils bei 2000 ubergegangen ist, den Druck auf 25 mm, SO geht 
die Hsuptmenge des Aethers bei 1S5O nnd nur  ein geringer Theil bei h6heren 
Graden fiber. Man unterbricht die Destillation bei etwa 2000, wo das bis 
dahin farblose Destillat sich anfhgt  zu k b e n ,  giesst das gesamrnte uber- 



4313 

de;jtillirte Product auf Eis und blast nach der Zerstiirung des Phosphoroxp- 
chlorids durch die Flussigkeit Wasserdampf, welcher das Benzonitril un& 
nur  ganz geringe Mengen des Aethers mit sich fiihrt. Das zurickbleibendr, 
schwach gelbe Oel wird ausgeathert, mit Chlorcalcium getrocknet und in1 

Vacuum rectificirt. Es geht unter 11 mm Druck bis auf den letzten Tropfeu 
constant bei 164-16io u b x  und stellt cin farbloses, angenehm aromatisch 
riechendesoel dar. Aus je lOOg Benzoylphenoxyhexylamin erhglt man 62- 65 g 
an dem reinen Product, entsprecheud 85-90 pCt. der Theorie. 

0.1'2413 g Sbst.: 0.3085 g COT, 00876 g HaO. - 0.2063 g Sbst.: 0.1420 g 
A g c1. 

Cl(CH&.OC&Hs. Ber. C G7.64, H 8.00, CI 16.7. 
Gef. B 67.60, )> 7.58, s 17.0. 

6 -  J o  d h e x  y l  p h e n  y l a  t h e r  , J. (CH2)c. 0 Cs Hj. 
Rocht man den gechlorten Aether in alkoholischer Losung 

mehrere Stundeu mit iiberschussigem Jodnatrium, so wird das Chlor 
quantitativ gegen Jod ausgetauscht. Man treibt den Alkohol mi t  
Wasserdnmpf ab, nimmt die Jodrerbindung in Aether auf, wiischt 
mit etwas rerdunntem Alkali, trocknet und fractionirt. Der  Jodather 
geht unter 11 mm Druck viillig constant bei 183-1840 als wasser- 
helles Oel iiber, welcEes beim Abkiihlen z u  weissen, bei 25O schrnel- 
zenden Krystallen erstdrrt. 

Ag J. 
0.1626 g Sbst : O.IS14 g Con, 0.0830 g HaO. - 0.2486 g Sbst.: 0.1915 p 

.J(CHa',jOCeHs. Ber. C 47.37, H 5.59, J 41.78. 
Gef. )) 47.20, )) 5.71, >) 41.85. 

Dess in dem Jod- ,  folglich aucb in dem Chlorhesyl-Aether die 
normale Hexamethylenkette enthalteu ist, die Phosphorpentachlorid- 
destillation also ohne Versehiebungen innerhalb des Molekiils verlaufelz 
ist, folgt daraus, dass, wenn man die Jodrerbindung rnit etwas iiber- 
sehiissigem Phenolnatrium in der WBrrne behandelt, quantitativ dae 
1.6 Diphenoxyhexan gebildet wird, welches nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol den bekannten Schmp. 63O zeigt. 

0.1451 g Sbst.: 0.4255 g COa, 0.1698 g HsO. 
C ~ B ~ O ( C H ~ ) G O C , ~ H ~ .  Ber. C 80.00, H 8.2. 

Gef. )) 79.98, )) 8.4. 

X i  t ril d e r  P h e n o x y i i n  a n  t h y l e a u r e ,  Cs H50 .(CH&. CN. 
Der Chlorhexj lphenyllther setzt sich nur trage mit Cyankalium 

urn, beim Jodatber verliiuft dagegeu die Reaction sehr glatt. Wenn 
man nach mehrstundigeni Kochen rnit der doppelten berechiieten 
Menge Cyankalium in alkoho~isch-wnssriger Liisung, Wasserdampf durch 
die Reactionsfliissigkeit durchleitet , so hinterbleibt ein halogenfreies, 
bz im Erkalten erstarrendes Oel, welches in allen organischen L6sung.s- 
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mitteln, ausser in Ligroi'n, sehr leicht loslich ist. Beim Umkrystalli- 
siren aus Ligroi'n erhalt man das Product in schneeweissen Blattchen, 
die bei 32O schmelzen. 

0.1240 g Sbst.: 0.3495 g COe, 0.0965 g HPO. - 0.1345 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (180, 747 mm). 

CsHjO(CH&CN. Ber. C 76.85, H 5.37, N 6.9. 
Gef. )) 76.87, D 8.70, )) 7.3. 

7 - Pb e n  o x y h e p t y 1 a m  i n  , Cc H, 0 .  (CH&. NH2. 
Zur  Reduction des Phenoxy~nanthylsaurenitrils verfahrt man in der be- 

innnten Weise. Je 90 g werden in 2 L sorgfaltig getrocknetem Alkohol ge- 
lost, in der WBrme sehr schnell mit 180 g Natrium reducirt, der Alkohol mit 
Wasserdampf abgetrieben un 1 das zuriickbleibende gelbe, schwach basisch 
riechende Oel nach dem Verdiinnen des I~olbeniohalts mit Wasser in Aether 
aufgenommen. Schiittelt man die iitherische Losung mit SaIzsiure aus und 
dampft die saure Flussigkeit ein, so erhalt man in einer Ausbeute von 
65-70 pCt. der Theorie das salzsaure Salz des phenoxylirten Fleptylamins. 
Dasselbe ist schwer 16slich in kaltem Wasser, und kann entweder aus Wasser 
oder aus Alkohol-Aetlm umkrystallisirt werden. Rein schmilzt es zwischen 
125 - 1 270. 

0.1558 g Sbst.: 0.0916 g AgCI. 
CgH5O(CH&Nf&.HCI. Ber. C1 1458.  Gef. CI 14.7. 

Das Pla t indoppelsa lz  ist in kaltem Wasscr fast unlijslich, in heissem 
sekr schwer loslich; es beginnt sich bei 3000 zu schwilrzen und ist bei 210O 
zeschmolzen. 

t1.0274 g Pt. 
0.1832 g Sbst.: 0.2544 g COz, 0.0896 g HaO. - 0.1144 g Sbst.: 

[C6H50 (CHa)7NHs.HCl:zPtCl*. 

D a s  freie Phenoxyheptylamin wird aus seiner sauren LBsung rnit 
Alkali in der Kalte direct in fester Form ausgefallt Es zieht aus 
der Luft begierig Wasser und Rohlensiiure an, siedet unter 11 mm 
Druck bei 1859 und schrnilzt in reiner Form bei 32-34O. 

Von den Derivaten der Base stellten wir dar die Benzoyl- nnd die Ben- 
zolsulfo-Vet bindung. 

Die B e n z o y l v c r b i n d u n g  - dargestellt nach S c h o t t e n - B a u m a n n  - 
ist ein fester, weisser Korper, der sich sohwer in Aether, leichter i n  Alkohol 
lbst und nach dcm Umkrystallisireu aus verdiinntem Alkohol bei 89-900 
jchmilzt. 

0.1376 g Sbst.: 0.3878 g COa, 0.1007 g BaO. - 0.1312 g Sbst.: 5.65 ccm 
N (22.5", 789 mm). 

Ber. C 37.86, H 5.34, P t  23.67. 
Gef. )) 37.87, n 5.47, )) 23.95. 

CsHgO.(CHa)T.NH.COCsHs. Ber. C 77.17, H 8.04, N 4.51. 
Gef. 76.86, )) 8.18, 4.86. 

Die B e n z o l s u l f o v e r b i n d u n g  ist gleichfalls fest und schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren aus wilssrigem Alkohol bei 470. 
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0.1422 g Sbst.: 5.4 ccm N (17O, 752 mm). 
CsH50.(CH&.NH.SOz.CsR6. Ber. N 4.03. Gef. N 4.35. 

Charakteristisch f i r  das niedere Homologe des Phenoxyheptyl- 
amins, das Phenoxyhexylamin, ist, wie S t e i n d o r f f  und B r a u n  
gefunden haben, die Neigung, mit Kohlendioxyd bei Gegenwart von 
Natronlauge zum Natriumsalz der substituirten Carbarninslure, CsHsO 
(CH2)g NH. COz Na, zusamrnenzutreten. Ganz anders verhalt sich 
wider Erwartung in dieser Beziehung das Phenoxyheptylamin. Leitet 
man i n  die mit etwas Natronlauge versetzte wassrige Losung der 
Base Kohleosaure ein, ao scheidet sich eiu ausserordentlich feines, 
weisses Pulver ab, welches sich schon ausserlich von dem gut kry- 
stallisirten phenoxyhexylcarbaminsauren Natrinm unterscheidet, nicht 
wie jenes unter stiirrnischer Kohlensaureentwickelung, sondern (und 
zwar unscharf zwischen 90- 98O) fast ohne Gasentwickelung schmilzt 
(eine starke Gasentwickelung tritt erst beim Erwarmen der Schmelze 
auf  120° ein), natrinmfrei ist und der Analyse zufolge das Arnin-  
eal  z der substituirten Carbaminsaure darstellt: 

N (160, 742 mm) 
0 1620 g Sbst.: 0.4184 g COs, 0.1360 g HsO. - 0.1226 g Sbst.: 6.7 CCRI 

C~H~O.(CHZ)~.NH.CO~H.NH~. (CKs)?OCsH5. 
Ber. C 70.74, H 9.17, N 6.11. 
Gef. * 70.44, )) 9.39, )) 6.22. 

7- C h l o r  h e p t y  1 a m  i n ,  C1. (CH2)7. NH2. 
Um vom Phenoxyheptylarnin zum Chlorheptylamin zu gelangen, 

geniigt es, das  salzsaure Salz der Base mit der vierfachen Menge con- 
centrirter Salzsaure sechs Stunden unter Druck auf 900 zu erwarmen. 
Die stark nach Phenol riechende, rothe Reactionsfliissigkeit wird zur 
Entfernung des Phenols ausgeiitbert uod hinterlasst dann beim Ein- 
dampfen das Chlorhydrat des Chlorheptylamins ale feste, braunlich 
gefarbte, stark hygroskopische Masse. Mit Platinchlorid liefert das 
Salz das bereits beschriebene Chloroplatinat vom Schmp. 205O. 

0.1415 g Sbst.: 0.1233 g COa, 0.0610 g H20. - 0.2238 g Sbst.: 0.0612 g Pt. 
[C1(CHahNHa.HCl]aPtCJ4. Ber. C 23.70, €I 4.80, Pt 27.50. 

Gef. 23.76, )) 5.05, )) 27.35 
Mit Benzoylchlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n  liefert die gechlorte 

Base. wenn man sie unter sehr guter Kchlung aus dem Chlorhydrat mit 
Alkali in Freiheit setzt, die bereits beschriebeoe Benzoylverbindung, die nach 
der Reinigung durch die Chlorcalciumverbindung hindurch und nach dem 
Umkrystallisiren am Aether-Ligroin den Schmp. 59O (statt 6 3 4  zeigte. 

00844 g Sbst.: 0.0486 g AgCI. 
CI.(CH&.NH.CO.CeH5. Ber. C1 14.00. Gef. C1 14.24. 

Das P i k r a t  entsteht, wenn die unter starker Abkiihlung aus dem Salz 
in  Freiheit gesetzte Rase in gut gekahltem Ae'ther aufgenommen und sofort 
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rnit iiberschussiger atherischer PikrinsHnre-Losung Trersetzt wird ; die klare 
Liisung wird verdunstet, das Gemenge von Pikrat und PikrinsSure wieder- 
holt mit alkoholfreiem Aether zur Entfernung der Pikrinsiiure ausgezogen, 
und das zuruckbleibende in etsvas alkoholbaltigem Aether leicht losliche 
Pikrat aus moglichst weniq Alkohol und Aether umkrystallisirt. Gelbes Kry- 
stallpulver vom Schmp 102-1040. 

0 1128 g Sbst.: 15.1 ccm N (26", 752 mm). 
C I ( C H Z ~ ~ N H . ~ . C ~ X ~ N Q O ~ .  Ber. N 14.8. Gef. N 14.7. 

7 -  Brom h e p  t y l a i n i n ,  Br. (CH2)r. NH2. 
Mit Bromwasserstoffsaure (4-fache Menge) wird der Phenolrest 

im Phenoxyheptylamin schon bei niehrstundigem Erwarmen auf 800 
abgeliist. Die hellrothe Reactionsfliissigkeit hinterlasst, nachdem sie 
durch Ausathern vom Phenol befreit worden ist,  beim Eindampfen 
das Salz des Bromheptylamins als hygroskopische, riithlich-braune 
Masse, die auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether keinen 
festen Schmelzpunkt zeigt. In genau derselben Weise, wie beim 
Chlorbeptylamin lasst sich aus dem bromwasserstoffsauren Salz des  
Bromheptylamins das Nitrat darstellen, welches gleichfalls in  Alkohol 
nnd etwas alkoholhaltigem Aether sehr leicht lijslich ist und bei 100- 
10'20 schmilzt. 

0.1768 g Sbst : O.OSO2 g AgBr. - 0.1127 g Sbst.: 13.6 ccni N (210, 
(a4  mm). - -  

B ~ ( C H Z ) ~ N H ~ . C ~ H Q N ~ O ~ .  Ber. Br 18.91, N 13.24. 
Gef. >> 19.31, >) 13.62. 

Das Benzoyl -bromhepty larn in  wird nach S c h o t t e n - B a u m a n n  bei 
vorsichtigern Arbeiten nnter Kuhlung als weisse, feste Masse erhalten, die man 
ziir Reinigung in Aether lost und mit Ligroh, worin sie sehr schwer lijslioh 
ist, ausfallt. 

0.1616 g Sbst.: 0.1030 g AgBr. - 0.1276 g Sbst.: 5.9 ccm N C220, 
739 rnm). 

Die Verbindung schmilrt rein bei 690. 

C,jH5.CO.NH.(CN&.Br. Bar. Br 26.85, N 4.7. 
Gef. )) 27.12, s 5.1. 

Die Ausheute an dem Bromheptylamin ist, wenn man bei der 
Einwirkung der BromwasserstoffJaure eine zu hohe Temperatur ver- 
meidet, cluantitativ; auf Henzoylphenoxyhexylamin bezogeo betragt sie 
etwa 50 pCt. der Theorie, sodass man aus 1 kg Dibrompentan 170- 
180 g brornwasserstoffsaures Bromheptylamin erhalt. 

11. Ringschliessungsversuche. 
E i n w i r k u n g  von A l k a l i  a u f  B r o m -  u n d  C h l o r - H e p t y l a m i n .  

Setzt man zii einer wassrigen LBsung von Bromhep tylaniinbrom- 
hydrat Alkali, so scheidet sich ein in Wasser untersinkendes, 6 t h -  
liches, bromhaltiges Oel ab, welches in  der Kalte einige Zeit baltbar 
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ist und von Aether leicht aufgenommen wird. Erwiirmt man ea bei 
Gegenwart der alkalischen Fliissigkeit, so verwandelt ea aich bald 
unter Entfarbung in ein obenauf schwimmeodes Oel, wabrend sich ein 
schwacher, aber deutlicher piperidinabnlicher, basiscber Geruch be- 
merkbar macht. Um die Bromwasserstoffabspaltung zu Ende zu 
fiihren, erwarmt man einige Zeit auf dem Wasserbade; wenn man 
dann Wasserdampf durch die Fliissigkeit leitet, so erhalt man zwar 
ein schwach basisch reagirendes Destillat, auch zeigen dessen erate 
Antheile einen deutlich an Piperidin erinnernden Geruch, indessen 
scheint es ziemlich aussicbtslos zu sein, diesen fliicbtigen Antheil der  
Reactionsmasse in irgend einer greif baren Menge zu faesen; bei einem 
mit grosseren Mengen Brombeptylamin ausgefiihrten Versuch Iieferte 
das  Destillat nach dem Ansauern uud Eindampfen eine winzige Menge 
eines oligen Riickstandes, aus welchem mit Ylatinchlorwasserstoffsaure 
zwar ein organisches Platindoppelsalz niedergeschlagen werden kounte, 
doch betrug dessen Menge nur etwa 0.01 g! 

Im Riickstand von der Wasserdampfdestillation hinterbleibt ein 
beim Erkalten fest werdendes Oel, welches genau wie das Polyhexa- 
methylenimin ein wacbsartiges Ausseben hat, sich leicht iu A k o h o l  
und Chloroform, schwer in Aether lost, bei Zusatz von Aether zur 
alkoholischen Losung zwar in Form von weissen, voluminosen, un- 
deutlich krystallinischen Flocken gefallt wird, sicb aber beirn Trock- 
nen alsbald in eine braune, wacbsartige Masse verwandelt. Das Pro-  
duct ist leicht loelich in Sauren, zieht auch aus der Luft Kohleusiiure 
an und konnte nicht in  analysenreiner Form erbalten werden. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt aus  der salzsauren Lasung der 
Baoe in  amorpber Form, ist auch in beissem Wasser schwer liislich 
und scbmilzt bei 238O unter Aufschaumen, nachdem ee bei 2050 %n- 
gefangen hat, sich zu schwarzen. 

Der  Analyse des Salzes zufolge hat  die Base die Zusarnmen- 
setzung des Heptamethylenimins. 

Pt. - 0.1216 g Sbst.: 5.2 ccm N (21°, 748 mm). 
0.1591 g Sbst.: 0.1556 g ‘201, 0.0746 g HsO. - 0.1788 g Sbst.: 0.0540 g 

[(Ctla)lNH.HC1:9PtCla. 

Dass der Stickstoff darin lediglich in  secnndiirer Bindung ent- 
halten ist,  folgt aus dem Verhalten der Base bei der erschiipfen- 
den Methylirung. Kocht man sie in metbylalkobolischer Liiaung 
mehrere Stunden mit iiberschiissigem Alkali und Jodmethyl, dampft 
die Fliissigkeit ein, lost den Riickstand in wenig Wasser and  ver- 
setzt mit concentrirter Alkaliliisung, so scbeidet sich ein b e h  Er- 
kalten fest werdendes, quartares Jodid aus, welchee man zur Um- 

Berichde d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 

Ber. C 2642, H 5.03, Pt 30,66, N 4.40. 
Gef. x 26.67, * 5.24, D 30.20, D 4.71. 
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wandlung des anhaftenden Alkalis in Carbonat liingere Zeit an der  
Luft liegen liiest , auf Thon trocknet, d a m  rnit Alkohol auszieht, 
rnit Aether aus der alkoholischen Losung fiillt und zur  volligen 
Reinigung noch einmal aus Methylalkohol-Aether umkrystallisirt. 
D e r  Analyse zufolge ist der Kijrper durch Ersatz eines Waeserstoff- 
atoms durch zwei Methylgruppen und .&n Jodatom entstanden: 

0.1776 g Sbst.: 0.2653 g COz, 0.1256 g HzO. - 0.1374 g Sbst.: 7.1 corn 
N (210, 749 mm). 

(CH&N(CH&.J. Ber. C 40.15, H 7.44, N 5.21. 
Gef. >) 40.70, 7.91, 2 5.77. 

Eine Jodbestimmung konnte leider nicht genau ausgefiihrt werden, 
d a  der  Verbindung in hohem Maaese die Fiihigkeit zukommt, gefalltea 
Jodsilber colloi'dal in Lijsung zu halten. Selbst nach liingerem Kochen 
war das Filtrat von Jodsilber trube und deutlich gelb gefarbt, und 
es wurde stets 11/2-2 pCt. J o d  zu wenig gefunden. Indessen zeigen 
die  fiir Kohlenstoff, Wasseretoff und Stickstoff gefundenen Werthe 
und ferner die weitgehende Analogie rnit dem entsprechenden Hexa- 
methylenproduct von S t e i n d o r f f  und B r a u n ,  dass die aus Brom- 
heptxlamin entstehende Base eine secundare Base von der empirischen 
Zueammensetzung (CH& > N H  ist. Irgend ein krystalli~irtes, reines, 
zur Molekulargewichtsbestirnmung geeignetes Derivat konnte, wie be- 
reits erwahnt, nicht erhalten werden. 

Dem Bromheptglamin ganz analog rerhalt sich das Chlorheptyl- 
amin, bei dem aber die Umsetzung rnit Alkali, wie es scheint, etwas 
trager verlauft. 

V e r h  a1 t e n  d e s  H e  p t a m  e t h y 1 e n d i a m i n s .  
Wird salzsaures Heptamethylendiamin fur sich erhitzt, so ver- 

wandelt es sich in eine kohlige, schwarze Masse, wiihrend ein kleiner 
Theil des Salzes unverandert uberdestillirt. Irgend welche Aiichtigen 
Producte basischer Natur konnten nicht isolirt werden. 

Vermischt man hingegen das Salz rnit der dreifacben Gewichts- 
menge Natronkalk, so tritt beim Erhitzen alsbald ein ganz schwacher 
Geruch nach Ammoniak auf, der aber nach kurzer Zeit einern ange- 
nehmeren basischen Geruch weicht, und es destillirt eine farblose, 
basische Fliissigkeit fiber (Temperatur der Dampfe iiber 200b), wah- 
rend der Riickstand auch beim Erhitzen bis auf schwache Rothgluth 
sich nur wenig schwarz farbt. Das Destillat lijst sich mit nur ganz 
geringer Triibung in  Wasser und besteht aus fast reinem Hepta- 
methylendiamin. Macht man die Lijsung alkalisch und destillirt mit 
Wasserdampf, so reisst das Wasser nur ganz langsam die Base mit. 
Die ersten Artheile des Destillats wurdeu rnit Alkali versetzt und 
mit Benzobulfochlorid geschuttelt ; bei Gegenwart eines geniigenden 

\ 
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Ueberschusses an Alkali ging die Benzolsulfoverbindung vollkommen 
in Lasung und konnte daraus mit Salzsaure gefallt wsrden. Die 
Aualyae des aus Alkohol-Aether umkrystallisirten, bei 103-1040 
schmelzenden Productes zeigte, dass reines Dibenzolsulfoheptamethylen- 
diamin vorlag. 

0.1868 g Sbst.: 12.1 ccm N (290, 755 mm). 
Cg 85 .SO, .NH. (CH& .NH.S02 .CcHg. Ber. N 6.83. 
Mit der Schwierigkeit der Bildung des Heptamethylenimins aus 

dem Heptamethylendiamin stirnrnt iibrigens die friiher von uns hervor- 
gehobene Thatsache, dass bei der Reduction des Pimelinsaurenitrils 
sich im Cfegensatz zum analogen Vorgang beim Aethylen- und Tri- 
methylen-Cyanid nur das offene rJiamin und kein cyclisches Imin bildet. 

Gef. N 7.02. 

660. J. v. Braun und E. Besohke: Die Aufspaltung des 
Pyrrolidins naoh der Halogenphosphormethode. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Gtittingen.] 

(Eingegangen am 20. November 1906.) 

Die Aufspaltung der cyclischen Imine durch Chlor- und Brom- 
phosphor besitzt, abgesehen vom allgemein theoretischen Interesse, 
welches sie als principiell neue Reaction bietet, auch eine mehr prak- 
tische Bedeutung dort, wo das betrefftnde Imin e id  leicht zngang- 
liches ist; denn die halogenhaltigen Aufspaltungsproducte bilden ein 
beyuemes und nach zahlreichen Richtungen verwendbares Material fiir 
Syntbesen. So verhalt es sich mit dem Piperidin, so mit dern Tetra- 
hydrochinolin. N'eniger leicht zuganglich sind Alkylderivate des Pi- 
peridins, wie die Pipekoline und das Coniin, ferner Derivate des In- 
doh,  wie z. B. das u-Methyldihydroindol, iiber deren Verhalten 
gegeu Fiinffach-chlor- und mbrom-Phosphor z. Th.  schon berichtet 
worden ist, z. Th. in dernnacbst' erscheinenden Publicationen berichtet 
werden 8011. Noch wmiger leicht zuganglich von cyclischen Iminen 
ist das niedere Ringhomologe des Piperidins, das Pyrrolidin ; wenn 
auch die Darstellung dieser Base heate noch eine so umstandliche 
ist, dass eine Verwerthung der bei ihrer Aufspaltung zu erzielenden 
Resultate nach syntbetischen Ricbtungeo kaum erwartet werden kann, 
so hielten wir es doch fiir wicbtig, im Anschluss an das  secbsgliedrige 
Piperidin das Verhalten dieses einfachsten fiinfgliedrigen Ringeystems 
bei der Aufspaltung zu studiren, und haben uns daher der Miihe unter- 
zogen, eine griissere Qaantitat Pyrrolidin zu bereiten. Wir fanden 
dann - unseren Erwartungen gemass -, daes das  Beuzoylpyrrolidin 
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