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689. J. v. Braun und C. Miiller. Zur Kenntniss der cyolischen
Imine. II. Versuche zur Synthese des Heptamethylenimins.
[Aus dem chem. Institut der Universitit Géttingen.]
{Eingegangen am 20. November 1906.)

Vor einem Jahre berichtete der eine von uns in Gemeinschaft
mit A. Steindorff!) iiber die Synthese des Hexamethylenimins
(CHy)s > NH, des siebengliedrigen Ringhomologen des Piperidins. Im
Anschluss an diese Versuche schien es uns wichtig, auch der Frage
nach der Bildung des niichsthéheren Homologen, des Heptamethylen-
iming (CHj)7; > NH experimentell niber zu treten, und zwar boten sich
hierfiir zwei Wege: einmal die intramolekulare Ammoniakabspaltung
als dem Heptamethylendiamin NH;.(CHz)7. NHg und zweitens die intra-
molekalare Halogenwasserstoffabspaltang aus dem 7-Chlor- oder dem
7-Brom-Heptylamin: Cl.(CH;)7. NH; und Br.(CH.); . NH,. Die Moglich-
keit, das Ausgangsmaterial fiir diese Versuche zu beschaffen, war im Prin-
cip darch friihere Untersuchungen von uns gegeben: denn wir hatten
gezeigt?), dass das Heptamethylendiamin aus dem Nitril der Pimelin-
gdure durch Reduction erhalten und dass es selbst weiter in Form
seines Benzoylderivats durch Phosphorpentachlorid zum Benzoyl-
7-chlorheptylamin abgebaut werden kann, aus welchem durch Versei-
fung das 7-Chlorheptylaminselbst entsteht. Wihrend aber die Darstellung
des Heptamethylendiamins auch in grossen Mengen keine Schwierigkeit
bereitet, stellte es sich, trotz der Variation der Versuchsbedingungen
als ausserordentlich schwierig heraus, eine etwas grossere Quantitit
des gechlorten Hepthylamins zu gewinnen: denn der grosste Theil
des Dibenzoylheptamethylendiamins wird durch Phosphorpentachlorid
bis zum 1.7-Dichlorheptan abgebaut, und nur bei einem kileinen Theil
beschrinkt 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
und wir schlugen zu diesem Zwecke den folgenden Weg ein.

Das aus Dibrompentan nach den Angaben von Steindorff und
Braun (l. ¢.) leicht in reiner Form darzustellende Phenoxyhexylamin
CeH;0.(CHz2)s. NH: lisst sich, wenn man es in Form seiner Benzoyl-
verbindung mit Phosphorpentachlorid behandelt, mit derselben Leichtig-
keit in ein Gemenge von C¢Hs.CN und Cg¢H, O.(CHa)s. Cl tiberfiihren,
wie sich kiirzlich gemachten Beobachtungen zu Folge?®) Benzoylphen-

I Diese Berichte 38, 3083, [1905].
2) Diese Berichte 38, 2203 [1905]; 38, 2340 {1905).
3) Braun und Steindorff, diese Berichte 38, 961, [1905).
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oxyamylamin CsH,0.(CHy);.NH.CO.CsHj in ein Gemenge von CeH:.CN
und CsH; O.(CH,);.Cl verwandeln lisst. Ersetzt man im Chlorhexy!-
phenylither das Chlor durch Jod, so gelangt man zu dem sehr reac-
tionsfihigen Jodhexylpheuylither J.(CHz)s.OCeHy, welcher sich mit
Cyankalium zum Nitril der Phenoxytnanthylsiure CsH; O.(CHs)s.CN
umsetzt; aus diesem letzteren gelangt man durch Reduction zum
nichsthéheren Homologen des Phenoxyhexylamins, dem Phenoxyhep-
tylamin C4¢H;0.(CHs);. NHj und daraus endlich durch Spaltung mit Chlor-
oder Brom-wasserstoffsiiure zum 7-Chlor- oder 7-Brom-heptylamin.
Trotz der verhiltnismissig grossen Anzahl von Operationen hat sich
der Weg vom Dibrompentan zum Bromheptylamin mit relativ guten
Ausbeuten zuriicklegen lassen, so dass es uns moglich war erhebliche
Mengen Bromheptylamin auf diese Weise zu gewinnen:

Bei der Ausfihrung der Ringschliessungsversuche zeigte sich nuau.
dass es weder vom Diamin noch vom gebromten Amin ausgehend
mdglich ist, zu greifbaren Mengen der achtgliedrigen cyclischen Imin-
base zu gelangen: Wenn man das Heptamethylendiaminchlorhydrat fiir
sich erhitzt, so verkohlt es zum Theil, zam Theil destillirt es unver-
dndert diber; mit Natronkalk destillirt, liefert das Salz unter nur mini-
maler Ammoniakabspaltung Heptamethylendiamin, in welchem nicht
die geringste Menge einer secundiren Base nachgewiesen werden
konnte. Bromheptylamin spaltet zwar mit Leichtigkeit Bromwasser-
stoff ab und liefert eine geringe Menge einer mit Wasserdampf fliich-
tigen, dem Piperidin dhnlich riechenden Base; indessen ist deren Quan-
titit eine so minimale, dass es nicht einmal gelang, eine zur Analyse
ausreichende Menge von Platindoppelsalz hieraus zu isolieren. Fast
die ganze Mepnge des Bromheptylamins wird in eine mit Wasserdampf
nicht fliichtige Base verwandelt, welche die empirische Zusammen-
setzang (CH,); > NH besitzt, den Stickstoff bloss in secundirer Bil-
dung enthilt und offenbar in ganz derselben Weise durch extramole-
culare Bromwasserstoffabspaltung aus dem Bromheptylamin entsteht,
wie die analoge polymere Base [(CHj)s > NH]x aus Bromhexylaniia.
Auch hier war es in Ermangelung von krystallisirten reinen Derivaten
nicht moglich, die Molekulargrosse der Base zu bestimmen und fest-
zustellen, ob sie das piperazindhnliche Bis-Heptamethylenamin

NH<§8§3:>NH ist oder ein noch grésseres Molekiil besitzt,

Man ersieht aus diesen Versuchen, dass die Tendenz zur Ring-
schliessung die vom Pyrrolidin zum Hexamethylenimin bestindig ab-
pimmt, beim Heptamethylenimin bereits so gut wie garpicht mehr
vorhanden ist. Es werden nun weitere Versuche zeigen miissen, ob
sich bei einer weiteren Vermehrung der Gliederzahl wieder ein all-
mihliges Anwachsen der Tendenz zur Ringbildung wird feststellen



4112

lassen oder ob diese Tendenz beim sicbengliedrigen Hexamethylenimin
bereits vollstindig erlischt.

I. Darstellung des Ausgangsmaterials,

Das fiir die Versuche néthige Heptamethylendiamin wurde aus
Dibrompentan durch Condensation mit Cyankalium nnd durch Re-
duetion des Pimelinsiurenitrils gewonner, und das Heptamethylendi-
aminchlorhydrat durch Umkrystallisiren gereinigt.

Zur Darstellung des Benzoylphenoxyhexylamins wurde Dibrom-
pentan (1 kg) mit Phenolnatrium in alkoholischer Lésung condensirt,
der etwa zwischen 120° und 190° (im Vacanum) iiberdestillirende,
wesentlich aus Br.(CHj);.0CgH;s bestehende Theil des Reactions-
products mit Cyankalium im Ueberschuss condensirt, und das halogen-
freie, braun gefirbte, in Folge von Verunreinigungen [CN.(CHy);. CN
und C¢H; O.(CHg)s. CN] nicht erstarrende Condensationsproduct nach
dem Trocknen direct mit Natrium und absolutem Alkohol reducirt.
Das basische, hellgelb gefirbte élige Reactionsproduet wird nach Zu-
satz einer geniigenden Menge Wasser zur alkalischen, mit Wasser-
-dampf behandelten Fliissigkeit ausgedthert (das Heptamethylendiamin
bleibt hierbei in der wissrig-alkalischen Schicht); wenn man nun den
Aether mit Salzséiure ausschiittelt und die saure Losung nach dem Al-
kalischmachen benzoylirt, so erhilt man das sofort nahezu reine
Benzoylphenoxyhexylamin, welches fiir die weiteren Versuche bloss
gut getrocknet zu werden braucht. Die Ausbeute betrigt ca. 40 pCt.
vom Gewicht des angewandten Dibrompentans (d. h. beinahe 400 g
aus 1 kg).

6-Chlorhexylphenylidther, Cl.(CHj)s.OCsH;.

Bringt man das Benzoylphenoxyhexylamin mit der &quivalenten Menge
Phosphorpentachlorid znsammen, so tritt in der Kilte keine merkliche Re-
action ein; beim schwachen Erwirmen schmilzt das Gemenge unter Entwicke-
lang von Chlorwasserstoff zusammen und verwandelt sich in kurzer Zeit in
eine gelbe, homogene Flissigkeit. Destillirt man, so geht zuerst Phosphor-
oxyeblorid weg, dann steigt der Siedepunkt schmell auf circa 200°% wo der
grosste Theil des Benzonitrils iiberdestillirt, und von da ab destillirt unter
Iangsamem Ansteigen der Temperatur bis {iber 300° der gechlorte Aether.
Man kann die Spaltung mit grosseren Mengen in einer Operation vornehmen,
nur ist es zweckmissig, da der Chlorhexylphenyldther bei gewdhnlichem
Druck unter geringer Zersetzung siedet, die Destillation zum Schluss in }uft-
verdiinntern Raum vorzunehmen; erniedrigt man, nachdem der grosste Theil
des Benzonitrils bei 2000 {ibergegangen ist, den Druck auf 25 mm, so geht
die Hanptmenge des Aethers bei 185 und nur ein geringer Theil bei hoheren
Graden iber. Man unterbricht die Destillation bei etwa 200, wo das bis
@ahin farblose Destillat sich anfangt zu firben, giesst das gesammte iiber-
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destillirte Product auf Eis und blast nach der Zerstérung des Phosphoroxy-
chlorids dureh die Fliussigkeit Wasserdampf, welcher das Benzonitril und
nur ganz geringe Mengen des Aethers mit sich fithrt. Das zurickbleibende,:
schwach gelbe Oel wird ausgedthert, mit Chlorcaleium getrocknet und im
Vacuum rectificirt. Es geht unter 11 mm Druck bis auf den letzten Tropfea
constant bei 164—165° iibar und stellt ein farbloses, angenehm aromatisch
riechendes Oel dar. Aus je 100g Benzoylphenoxyhexylamin erhilt man 62—65g
an dem reinen Product, entsprechend 85—90 pCt. der Theorie.

0.1246 g Sbst.: 0.2088 g CO2, 00876 g Hy0. — 0.2063 g Sbst.: 0.1420 2.
AgCL

Cl(CHg)sOCsHs. Ber. C 67.64, H 8.00, Cl 16.7.
Gef. » 67.60, » 7.88, » 17.0.

6-Jodhexylphenylither, J.(CHs)s.OCeHs.

Kocht man den gechlorten Aether in alkoholischer Ldsung
mehrere Stunden mit {iberschiissigem Jodnatrium, so wird das Chior
quantitativ gegen Jod ausgetauscht. Man treibt dem Alkohol mit
Wasserdampf ab, nimmt die Jodverbindung in Aether auf, wischt
mit etwas verdiinntem Alkali, trocknet und fractionirt. Der Jodither
geht unter 11 mm Druck véllig coostant bei 183—184° als wasser-
helles Oel iiber, welckes beim Abkihlen 2u weissen, bei 25° schmel-
zenden Krystallen erstarrt.

0.1626 g Sbhst : 0.2814 g COs, 00830 g HyO. — 0.2486 g Sbst.: 0.1918 g
Agd. ’
J(CHz'¢OCsHs. Ber. C 47.37, H 5.59, J 41.78.

Gef. » 47.20, » 5.71, » 41.85.

Dass in dem Jod-, folglich auch in dem Chlorhexyl-Aether die
normale Hexamethyvlenkette enthalten ist, die Phosphorpentachlorid-
destillation also ohne Verschiebungen inuerhalb des Molekiils verlaufen
ist, folgt daraus, dass, wenn man die Jodverbindung mit etwas iiber-
schiissigem Phenolnatrium in der Wirme behandelt, quantitativ das
1.6.Diphenoxyhexan gebildet wird, welches nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol den bekaonten Schmp. 33° zeigt.

0.1451 g Shst.: 0.4255 g COq, 0.1098 g HyO.

CsH;0(CH)sOCsHs. Ber. C 80.00, H 8.2.
Gef. » 79.98, » 8.4.

Nitril der Phenoxyénanthylsiure, CsHs;O.(CHy)s.CN.

Der Chlorhexylphenylither setzt sich nar trige mit Cyankalium
um, beim Jodither verldaft dagegen die Reaction sebr glatt. Wenn
man nach mehrstindigem Kochen mit der doppelten berechneten
Mepge Cyankaliom in alkoholisch-wiissriger Lsung, Wasserdampf durch
die Reactionsflissigkeit durchleitet, so hinterbleibt. ein halogenfreies,
beim Erkalten erstarrendes Oel, welches in allen organischen Losungs-
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mitteln, ausger in Ligroin, sehr leicht 16slich ist. Beim Umkrystalli-
siren aus Ligroin erhilt man das Product in schneeweissen Blittchen,
die bei 32° schmelzen.
0.1240 g Sbst.: 0.3495 g CO4, 0.0965 g H;0. — 0.1345 g Sbst.: 8.7 cem
N (189 747 mm).
CeH; O(CHy)sCN. Ber. C 76.85, H 8.37, N 6.9.
Gef. » 76.87, » 8.70, » 1.3.

7-Phenoxyheptylamin, CsHyO.(CHs);.NHs.

Zur Reduaction des Phenoxyénanthylsiurenitrils verfihrt man in der be-
kaunten Weise. Je 90 g werden in 2 L sorgfiltig getrocknetem Alkohol ge-
lést, in der Warme sebr schnell mit 180 g Natrium reducirt, der Alkohol mit
Wasserdampf abgetrieben uni das zuriickbleibende gelbe, schwach basisch
riechende Oel nach dem Verdinnen des Kolbeninhalts mit Wasser in Aether
aufgenommen. Schiittelt man die #therische Ldsung mit Salzsiure aus und
dampft die saure Fliissigkeit ein, so erhilt man in einer Ausbeute von
€5—70 pCt. der Theorie das salzsaure Salz des phenoxylirten Heptylamins.
Dasselbe ist schwer 16slich in kaltem Wasser, und kann entweder aus Wasser
oder aus Alkohol-Aethier umkrystallisirt werden. Rein schmilzt es zwischen
125—1217°.

0.1558 g Sbst.: 0.0926 g AgOCl.

CsHs; 0(CH,); NH3 . HICl. Ber. Cl 1458. Gef. Cl 14.7.

Das Platindoppelsalz ist in kaltem Wasser fast unlslich, in heissem
sehr schwer ldslich; es beginnt sich bei 200° zu schwirzen und ist bei 210°
sreschmolzen,

0.1832 g Sbst.: 0.2544 g CO,, 0.0896 g Hy0. — 0.1144 g Sbst.:
0.0274 g Pt.

[CsHs 0 (CHa)s NHg . HCL;PtCl;. Ber. C 37.86, H 5.34, Pt 23.67.
Gef. » 37.87, » 547, » 23.95.

Das freie Phenoxyheptylamin wird aus seiner sauren Losung mit
Alkali in der Kilte direct in fester Form ausgefillt. Es zieht aus
der Luft begierig Wasser und Kohlensfiure an, siedet unter 11 mm
Druck bei 185° und schmilzt in reiner Form bei 32340

Von den Derivaten der Base stellten wir dar die Benzoyl- und die Ben-
zolsulfo-Verbindung.

Die Benzoylverbindung — dargestellt nach Schotten-Baumann —
ist ein fester, weisser Korper, der sich schwer in Aether, leichter in Alkohol
i6st und nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 89—90°
schmilzt,

0.1376 g Sbst.: 0.3878 g CO4, 0.1007 g Hy0. — 0.1312 g Sbst.: 5.65 cem
N (22.5° 759 mm).

’ CeH;0.(CHy); .NH.COC¢Hs. Ber. C 77.17, H 8.04, N 4.51.
Gef. » 76.86, » 8.18, » 4.86.

Die Benzolsulfoverbindung ist gleichfalls fest und schmilzt nach

dem Umkrystallisiren aus wssrigem Alkohol bei 47,



0.1422 g Sbst.: 5.4 ccm N (17° 752 mm).
CsHsO.(CHa)LNH.SOQ.CGE:,. Ber. N 4.03. Gef. N 4.35.

Charakteristisch fiir das niedere Homologe des Phenoxyheptyl-
amins, das Phenoxyhexylamin, ist, wie Steindorff und Braun
gefunden haben, die Neigung, mit Kohlendioxyd bei Gegenwart von
Natronlauge zum Natriumsalz der substituirten Carbaminsiure, C¢H;O
(CH;); NH.CO;Na, zusammenzutreten. Ganz anders verhiilt sich
wider Erwartung in dieser Beziehung das Phenoxyheptylamin. Leitet
man in die mit etwas Natronlauge versetzte wissrige Losung der
Base Kohlensidure ein, so scheidet sich ein ausserordentlich feines,
weisses Pulver ab, welches sich schon #usserlich von dem gut kry-
stallisirten phenoxyhexylcarbaminsauren Natrium unterscheidet, nicht
wie jenes unter stiirmischer Kohlensiureentwickelung, sondern (und
zwar unscharf zwischen 90—98°) fast ohne Gasentwickelung schmilzt
{eine starke Gasentwickelung tritt erst beim Erwirmen der Schmelze
auf 1200 ein), natrinmfrei ist und der Analyse zufolge das Amin-
salz der substituirten Carbaminsiure darstellt:

0.1620 g Shst.: 0.4184 g CO;, 0.1360 g HsO. — 0.1226 g Sbst.: 6.7 ccm
N (16% 742 mm).

05H50.(CH2)7.NH.COQH.NHQ.(CH9)7OCGH5.

Ber. C 70.74, H 9.17, N 6.11.
Gef. » 70.44, » 9.39, » 6.22.

7-Chlorheptylamin, Cl.(CH;);. NH,.

Um vom Phenoxyheptylamin zum Chlorheptylamin zu gelangen,
geniigt es, das salzsaure Salz der Base mit der vierfachen Menge con-
centrirter Salzsiure sechs Stunden unter Druck auf 90° zu erwirmen.
Die stark nach Phenol riechende, rothe Reactionsfliissigkeit wird zar
Entfernung des Phenols ausgeiithert und hinterldsst dann beim Ein-
dampfen das Chlorhydrat des Chlorheptylamins als feste, briunlich
gefirbte, stark hygroskopische Masse. Mit Platinchlorid liefert das
Salz das bereits beschriebene Chloroplatinat vom Schmp. 205°.

0.1415 g Sbst.: 0.1233 g COs, 0.0640 g HoO. — 0.2238 g Sbst.: 0.0612 g Pt.

[C1(CHs)}s NH,. HC1h PtCl,.  Ber. C 23.70, H 4.80, Pt 27.50.
Gef. » 23.76, » 5.05, » 27.35.

Mit Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann liefert die gechlorte
Base, wenn man sie unter sebhr guter Kihlung aus dem Chlorhydrat mit
Alkali in Freiheit setzt, die bereits beschriebene Benzoylverbindung, die nach
der Reinigung durch. die Chlorcalciaumverbindung hindurch und nach dem
Umkrystallisiren aus Aether-Ligroin den Schmp. 590 (statt 63%) zeigte.

00844 g Sbst.: 0.0486 g AgCl.

Cl.(CHg);.NH.CO.CsHs. Ber. Cl 14.00. Gef. Cl 14.24.

Das Pikrat entsteht, wenn die unter starker Abkihlung aus dem Salz

in Freibeit gesetzte Base in gut gekihltem Aether aufgenommen und sofort



mit @berschiissiger dtherischer Pikrinsdure-Losung versetzt wirds die klare
Losung wird verdunstet, das Gemenge von Pikrat und Pikrinsfure wieder-
holt mit alkoholfreiem Aether zur Entfernung der -Pikrinsiure ausgezogen,
und das zuriickbleibende in etwas alkoholbaltigem Aecther leicht 15sliche
Pikrat aus moglichst wenig Alkohol und Aether umkrystallisirt. - Gelbes Kry-
stallpulver vom Schmp 102—1040,
0.1128 g Sbst.: 15.1 cem N (26% 752 mm).
Cl(CHz)'[NHq.CsHaNaOL Ber. N 14.8. Gef. N 14.7.

7-Bromheptylamin, Br.(CH;);. NH.

Mit Bromwasserstoffsiiure (4-fache Menge) wird der Phenolrest
im Phenoxyheptylamin schon bei mehrstindigem Erwirmen auf 80%
abgeldst. Die hellrothe Reactionsfliissigkeit hinterldsst, pachdem sie
durch Ausidthern vom Phenol befreit worden ist, beim Eindampfen
das Salz des Bromheptylamins als hygroskopische, réthlich-braune
Masse, die auch nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether keinen
festen Schmelzpunkt zeigt. In genau derselben Weise, wie beim
Chlorheptylamin lidsst sich aus dem bromwasserstoffsauren Salz des
Bromheptylamins das Nitrat darstellen, welches gleichfalls in Alkohol
und etwas alkoholhaltigem Aether sehr leicht l6slich ist und bei 100—
1029 schmilzt. .

0.1768 g Sbst : 0.0802 g AgBr. — 0.1127 g Sbst.: 13.6 cem N (219,
754 mm). '

BI‘(CHz)7NH2.CeH3N307. Ber. Br 18.91, N 13.24.
Gef. » 1931, » 13.62.

Das Benzoyl-bromheptylamin wird nach Schotten-Baumann bei
vorsichtigem Arbeiten unter Kihlung als weisse, feste Masse erbalten, die man
zur Reinigung in Aether 1dst und mit Ligroin, worin sie sehr schwer loslich
ist, ausfillt. Die Verbindung schmilzt rein bei 699,

0.1616 g Sbst.: 0.1030 g AgBr. — 0.1276 g Sbst.: 5.9 cem N (220,
739 mm).

CeHs.CO.NH.(CNy);.Br. Ber. Br 26.85, N 4.7.
Gef. » 27.12, » 35.1.

Die Ausbeute an dem Bromheptylamin ist, wenn man bei der
Einwirkung der Bromwasserstoffsiure eine zu hohe Temperatur ver-
meidet, quantitativ; auf Benzoylphenoxyhexylamin bezogen betrigt sie:
etwa 50 pCt. der Theorie, sodass man aus 1 kg Dibrompentan 170—
180 g bromwasserstoffsaures Bromheptylamin erhélt.

II. Ringschliessungsversuche.
Einwirkung von Alkali auf Brom- und Chlor-Heptylamin.

Setzt man zu einer wiissrigen Lésung von Bromheptylaminbrom-
hydrat Alkali, so scheidet sich ein in Wasser untersinkendes, roth-
liches, kromhaltiges Oel ab, welches in der Kilte einige Zeit haltbar
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ist und von Aether leicht aufgenommen wird. Erwirmt man es bei
Gegenwart der alkalischen Fliissigkeit, so verwandelt es sich bald
unter Entfirbung in ein obenauf schwimmendes Oel, wihrend sich ein
schwacher, aber deuatlicher piperidinihnlicher, basischer Geruch be-
merkbar macht. Um die Bromwasserstoffabspaltung zu Ende zu
fiilhren, erwiirmt man einige Zeit auf dem Wasserbade; wenn man
dann Wasserdampf durch die Fliissigkeit leitet, 5o erhilt man zwar
ein schwach basisch reagirendes Destillat, auch zeigen dessen erste
Antheile einen deutlich an Piperidin erinnernden Geruch, indessen
scheint es ziemlich aussichtslos zu sein, diesen fliichtigen Antheil der
Reactionsmasse in irgend einer greifbaren Menge zu fassen; bei einem
mit grosseren Mengen Bromheptylamin ausgefiihrten Versuch lieferte
das Destillat nach dem Ansiuern und Eindampfen eine winzige Menge
eines dligen Riickstandes, aus welchem mit Platinchlorwasserstoffsiiure
zwar ein organisches Platindoppelsalz niedergeschlagen werden koonte,
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 wachsartiges Aussebhen hat, sich leicht in AHcohol
und Chloroform, schwer in Aether 16st, bei Zusatz von Aether zur
alkoholischen Ldsung zwar in Form von weissen, voluminésen, un-
deutlich krystallinischen Flocken gefillt wird, sich aber beim Trock-
nen alsbald in eine braune, wachsartige Masse verwandelt. Das Pro-
duct ist leicht 16slich in Sduren, zieht auch aus der Luft Kohlensiunre
an und konnte nicht in analysenreiner Form erhalten werden.

Das Platindoppelsalz fillt aus der salzsauren Losung der
Base in amorpher Form, ist auch in heissem Wasser schwer 18slich
und schmilzt bei 238° unter Aufschiumen, nachdem es bei 205° %n-
gefangen hat, sich zu schwirzen.

Der Anpalyse des Salzes zufolge hat die Base die Zusammen-
setzung des Heptamethylenimins.

0.1591 g Sbst.: 0.1556 g €Oy, 0.0746 g HaO. — 0.1788 g Shst.: 0.0540 g
Pt. — 0.1216 g Sbst.: 5.2 cem N (219, 748 mm).
{(CH3); NH.HCl} PtCly. Ber. C 26.42, H 5.03, Pt 30,66, N 4.40.
Gef. » 26,67, » 5.24, » 30.20, » 4.71.

Dass der Stickstoff darin lediglich in secundirer Bindung ent-
halten ist, folgt aus dem Verhalten der Base bei der erschépfen-
den Methylirang. Kocht man sie in methylalkoholischer Lésung
mehrere Stunden mit iiberschiissigem Alkali und Jodmethyl, dampft
die Flissigkeit ein, l6st den Riickstand in wenig Wasser und ver-
getzt mit concentrirter Alkalildsung, so scheidet sich ein beim Er-
kalten fest werdendes, quartires Jodid aus, welches man zur Um-

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 262
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wandlung des anhaftenden Alkalis in Carbonat lingere Zeit an der
Luft liegen lidsst, auf Thon trockmet, dann mit Alkohol auszieht,
mit Aether aus der alkoholischen Lésung fillt und zur vélligen
Reinigang noch einmal aus Methylalkohol-Aether umkrystallisirt.
Der Analyse zufolge ist der K&rper durch Ersatz eines Wasserstoff-
atoms durch zwei Methylgruppen und -eéin Jodatom entstanden:

0.1776 g Sbst.: 0.2653 g COg, 0.1256 g H20. — 0.1374 g Sbst.: 7.1 cem
N (210, 749 mm).

(CHg)s N{CHs);.J. Ber. C 40.15, H 7.44, N 5.21.
Gef. » 40.70, » 7.91, » 5,77,

Eine Jodbestimmung konnte leider nicht genau ausgefiihrt werden,
da der Verbindung in hohem Maasse die Fihigkeit zukommt, gefilltes
Jodsilber colloidal in Liésung zu halten. Selbst nach lingerem Kochen
war das Filtrat von Jodsilber triibe und deutlich gelb gefirbt, und
es wurde stets 1'/p—2 pCt. Jod zu wenig gefunden. Indessen zeigen
die fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff gefundenen Werthe
und ferner die weitgehende Analogie mit dem entsprechenden Hexa-
methylenproduct von Steindorff und Braun, dass die aus Brom-
heptylamin entstehende Base eine secundire Base von der empirischen
Zusammensgetzung (CHs)s >NH ist. Irgend ein krystallisirtes, reines,
zur Molekulargewichtsbestimmung geeignetes Derivat konate, wie be-
reits erwihnt, nicht erhalten werden.

Dem Bromheptylamin ganz analog verhilt sich das Chlorheptyl-
amin, bei dem aber die Umsetzung mit Alkali, wie es scheint, etwas
triger verldoft.

Verhalten des Heptamethylendiamins.

- Wird salzsaures Heptamethylendiamin fiir sich erhitzt, so ver-
wandelt es sich in eine kohlige, schwarze Masse, withrend ein kleiner
Theil des Salzes unveréindert iiberdestillirt. Irgend welche fliichtigen
Producte basischer Natur konnten nicht isolirt werden.

Vermischt man hingegen dag Salz mit der dreifachen Gewichts-
menge Natronkalk, so tritt beim Erhitzen alsbald ein ganz schwacher
Geruch nach Ammoniak auf, der aber nach kurzer Zeit einem ange-
nehmeren basischen Geruch weicht, und es destillirt eine farblose,
basische Fliissigkeit iiber (Temperatur der Ddmpfe dber 200%), wih-
rend der Rickstand auch beim Erhitzen bis auf schwache Rothgluth
sich nur wenig schwarz firbt. Das Destillat 16st sich mit nur ganz
geringer Triibung in Wasser und besteht aus fast reinem Hepta-
methylendiamin. Macht man die Losung alkalisch und destillirt mit
Wasserdampf, so reisst das Wasser nur ganz langsam die Base mit.
Die ‘ersten- Artheile des Destillats wurden mit Alkali versetzt und
mit Benzolsulfochlorid geschiittelt; bei Gegenwart eines geniigenden
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Ueberschusses an Alkali ging die Benzolsulfoverbindung vollkommen
in Losung und konnte daraus mit Salzsiure gefillt werden. Die
Analyse des dus Alkohol-Aether umkrystallisirten, bei 103—104°
schmelzenden Productes zeigte, dass reines Dibenzolsulfoheptamethylen-
diamin vorlag.

0.1868 g Sbst.: 12.1 cem N (290, 755 mm).

CsH;.80, . NH. (CH3); .NH.S50;.C¢Hs. Ber. N 6.83. Gef N 7.02.

Mit der Schwierigkeit der Bildung des Heptametbylenimins aus
dem Heptamethylendiamin stimmt iibrigens die frither von uns hervor-
gehobene Thatsache, dass bei der Reduction des Pimelinsdurenitrils
sich im Gegensatz zum analogen Vorgang beim Aethylen- und Tri-
wmethylen-Cyanid nur das offene Diamin und kein cyclisches Imin bildet.

660. J. v. Braun und E. Beschke: Die Aufspaltung des
Pyrrolidins nach der Halogenophosphormethode.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Goéttingen.]
(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 betreffende Imin ein leicht zuging-
liches ist; denn die halogenhaltigen Aufspaltungsproducte bilden ein
bequemes und nach zablreichen Richtungen verwendbares Material fiir
Syntbesen. So verhilt es sich mit dem Piperidin, so mit dem Tetra-
hydrochinolin. Weniger leicht zugiinglich sind Alkylderivate des Pi-
peridios, wie die Pipekoline und das Coniin, ferner Derivate des In-
dols, wie z. B. das u«-Methyldibydroindol, iiber deren Verhalten
gegen Fiinffach-chlor- und -brom-Phosphor z. Th. schon berichtet
worden ist, z. Th. in demniicbst erscheinenden Pablicationen berichtet
werden soll. Noch weniger leicht zuginglich von cyclischen Iminen
ist das niedere Ringhomologe des Piperidins, das Pyrrolidin; wenn
auch die Darsteliung dieser Base heute noch eine so umstindliche
ist, dass eine Verwerthung der bei ihrer Aufspaltung zu erzielenden
Resualtate nach synthetischen Richtungen kaum erwartet werden kann,
8o hielten wir es doch fiir wichtig, im Aunschluss an das sechsgliedrige
Piperidin das Verbalten dieses einfachsten fiinfgliedrigen Ringsystems
bei der Aufspaltung zu studiren, und haben uus daher der Miihe unter-
zogen, eine grossere Quantitit Pyrrolidin zu bereiten. Wir fanden
daon. — uoseren Erwartungen gemiiss —, dass das Benzoylpyrrolidin
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