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lJber die thermische Zersetzung des salzsauren 
1, 6-Diamino-n-hexans 

Von 

ADOLF M(~LLER und ERICH FELD 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Februar 1931) 

Die Zersetzung des salzsauren 1, 6-Diamino-n-hexans, NH~. 
(CH:)6. N H 2 . 2  HC1, beim Erhi tzen  ist unseres  Wissens bisher 
nur  einmal untersucht  worden:  Nach F. SCHMIDT ~ ents teht  hiebei 
neben Sa lmiak  das Hydrochlor id  des Hexamethylenimins, (CH:)6 
> N H .  HC1, aus welchem sich die freie Base in einer Ausbeute  
yon e twa 50% der Theorie  (bezogen auf Diaminohexan)  gewinnen 
l~t~t. Das Methy l ie rungsprodukt  des Imins  und das daraus  her- 
gestell te Plat insalz  zeigen dieselben Schmelzpunkte ,  wie die 
gleichen yon  J.  v. BRAUN und A. STEINDORFF 2 &US ~-Hlg-n-hexyl- 
amin erhal tenen Kiirper.  Aui~er dieser Ubere ins t immung gibt  
SCHMIDT keinerlei  Beweis fiir die Kons t i tu t ion  seines Hexamethy-  
lenimins an. 

Tats~chlich stellte sich eine bedeutende  Verschiedenhei t  des 
wahren  Hexamethylen imins ,  welches auf anderem Wege ge- 
wonnen wurde  ~, gegentiber der yon SCHMIDT beschr iebenen Base 
heraus.  Dagegen  konnte  in einer fr t iheren Mitteilung 4 dureh 
Synthese  und Reindars te l lung des a-Jtthylpyrrolidins wahr-  
scheinlich gemacht  werden,  dal~ das vermeint l iche  Hexamethy len-  
imin yon SC~MIDT unreines a -~ thy lpy r ro l id in  vorstel l t .  Dies er- 
gibt  sich sofort  aus dem Vergleich der beiden Basen (Koch- 
punkt ,  Hydrochlor id ,  Chloroplat inat ,  P ikra t ) .  

F. SCtIMIDT, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1584. 
J. v. BRAUN und A. STEINDORFF~ Ber. D. eh. G. 38~ 1905, S. 3092. 

3 A. MOLLER und A. SAUERWALD, Monatsh. Chem. 48~ 1927, S. 727, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; A. HOLLER, Ber. D. ch. G. 61, 
1928, S. 568; A. MI~LLER und P. BLEIER~ Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 399, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137~ 1928, S. 875. 

4 A. :MCLLER und H. WACHS, ~Ionatsh. Chem. 53/54, 1929, Wegscheider- 
Festschrift~ S. 420~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929~ S. 420. 
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Eine Neuuntersuchung fiber die Hitzezersetzung des s a l z -  
sauren  Hexamethylendiamins  erschien daher  geboten. Das hieffir 
erforderl iche Diamin berei te ten wir aus 1, 6-Dibrom-n-hexan 15 und 
Phthal imidkal ium nach der Methode yon  GABRIEL is. Das dabei 
als Zwischenprodukt  auf t re tende bisher nicht beschriebene Hexa- 

/CO co\ 
methylendiphthal imid,  C6H4 \ C O )  N .  (CH~)6. N ( C O / C s H 4 ,  gibt 

durch  Spaltung mit Salzsi~ure glat t  das salzsaure Diamin. 

Mit diesem Material wurde die Vorschrif t  yon SCHMIDT nach- 
gearbei te t  und die Base in einer Ausbeute yon  zirka 22% der 
Theorie  erhalten. Der strenge Beweis ffir ihre Identit~tt mit  
a -Xthylpyrro l id in  wurde auf folgende Weise erbracht  5: 

1. Durch Vergleich der physikal ischen Kons tan ten  der 
beiden freien Basen (die aus Hexamethy lend iamin  erhaltene Base 
ist etwas weniger  rein als die aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dar- 
gestellte) und  insbesondere dutch  Schmelz- und Mischschmelz- 
punkte  zweier Der ivate  (N-p-Toluolsulfonyl-a-dthylpyrrolidin,  

I I 
CH8. C6H4 �9 SOs �9 N .  (CHz)~. C H .  CzHs, und a-.;lthylpyrrolidin- 

I 
phenylthioharnstoff ,  C6H5. N H .  CS.  N .  (CH~)3. CH.  C~H~) mit 
gleichen Pr~para ten  yon  bekannter  Konst i tu t ionr  wobei sich 
Ident i ta t  ergab. 

2. Durch oxyda t ive  Aufspal tung 7 des N-Benzoylder ivates  
der Base yon  SCHMIDT mit Kal iumpermanganat ,  welche zur 
?-(Benzoylamino)-n-kaprons~iure, CH3. Ct I : .  C H ( N H .  CO. C6H~). 
CH2.CH2.  COOH, fiihrt. Die S~ture und ihr Methylester  er- 

5 Da SOHMIDT demnach unreines :r und nicht Hexa- 
methylenimin in H~nden hatte, konnte auch die yon ihm durchgeftihrte 
Oxydation des I-Iexainethylenimins zwecks Darstellung des noch unbekannten 
Hexamethinimins yon vornherein zu keinem Erfolg ftihren. u zur 
Darstellung dieses mit Riicksicht auf seinen S~tttigungszustand jedenfalls sehr 
interessanten siebengliedrigen Isologen des Pyrrols sind im hiesigen La- 
boratorium in Bearbeitung. 

s Die Konstitution des zum Vergleich dienenden ~-hthylpyrrolidins und 
seiner Derivate ist durch die Bildungsweise aus 1,4-Dibrom-n-hexan und 
p-Toluolsulfamid festgestellt (Anm. 4). 

7 H. BUNZEL~ Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 1053, oxydierte auf diese Weise 
N- Benzoyl- ~- pipecolin unter Ringaufspaltung zur ~- (Benzoylamino)- 
n-kaprons~iure. J. BAUM, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 500, erhielt ebenso aus 
N - Benzoyl - koniin die ~ - (Benzoylamino) - n - oktans~ture (Benzoyl - homo- 
koniins~ture). 
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wiesen sich durch Sehmelz- und Mischschmelzpunkt  a l e  ident isch 
mit  auf anderem Wege  gewonnener  7-(Benzoylamino)-n-kapron-  
si~ure bzw. ihrem Methyles ter  von  unzweife lhaf ter  Kons t i tu t ion  s 
Da  dieser zweite Beweis yon  dem aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dar-  
gestel l ten a- .~thylpyrrol idin  unabhangig  ist, wird h iedurch ffir 
die Kons t i tu t ion  des le tz teren 6 ein neuer  Beweis gegeben.  

Die Hi tzezerse tzung des salzsauren Hexamethy lend iamins  
ergibt  neben a-_~thylpyrrolidin und Chlorammonium alE Haupt -  
p rodukte  in ger inger  Menge anscheinend Kohlenwasserstoffe,  die 
nicht n~ther untersucht  wurden.  Anzeichen ffir die Bildung yon 
a-Pipecolin oder  Hexamethy len imin  in gre i fbarer  MeRge konn-  
ten nicht gefunden werden.  

Das Verhal ten  des salzsauren Heptamethylendiamins beim 
Erhi tzen ist von  J .  v. BRAUN und C. MI~LLER 9 zwecks Dars te l lung 
des Heptamethylenimins, (CH2)7 > NH~ unte rsucht  worden.  Nach 
den Angaben  dieser Forscher  ve rkohl t  das ers tere  zum Tell, in 
ger inger  Menge desti l l iert  es unver~nder t  fiber; es gel ingt  jedoch 
weder  Hep tame thy len imin  noch eine andere  sekund~re Base aus 
dem Reak t ionsp roduk t  zu isolieren lo. Nach BLAISE und HOUIL- 
LO~ ~1 werden  beim Erhi tzen der Hydrochlor ide  yon Oktamethy- 
len- bzw. Dekamethylen-diamin a-n-Butyl- bzw. a-n-Hexyl-pyrro- 
lidin gebildet.  Aus le tz teren Arbei ten  und der vor l iegenden 
Untersuchung scheint hervorzugehen,  da~ die thermische Zer- 
setzung der salzsauren Polymethylen-o~, co'-diamine, NH2.  (CH~)~. 
N H 2 . 2 H C l ~  in guter  Ubere ins t immung mit  der BAEYERSCnE.~ 
Spannungstheor ie  zu ke inem hiihergliedrigen zykl ischen Imin  
alE dem Piper id in  ffihrt ~2 und dal~ dort,  wo die Bildung eines 

8 Siehe dariiber die folgende Abhandlung. 
9 j .  v. BRAUN und C. )II~LLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4111, 4118. 

10 Bei den yon F. KRAFFT~ Ber. D. ch. G. 39, 1906~ S. 2194, ffir das salz- 
saure Dekamethylendiamin gew~hlten Versuchsbedingungen (Erhitzen unter 
vermindertem Druck und bei Anwesenheit yon viel Natriumchlorid) dfirfte 
es vielleicht m6glich sein, zum ~-n-Propylpyrrolidin zu gelangen. 

~1 E. E. BLAISE und L. I-IouILLON~ Compt. rend. 142, 1906, S. 1541; 
143, 1906, S. 361. Dagegen: K. HEss~ Ber. D. ch. G. 52, 1919, S. 1636, und 
E. ]~. BLAISE und A. CORNILLOT, Compt. rend. 178, 1924, S. 1617. 

~ Im Hinblick auf die verh/~ltnism/iBig guten Ausbeuten an mono- 
zyklisehen hochgliedrigen Ketonen, welche naeh L. RUZICKA und Mitarbeitern, 
HeN. ehim. Acta 9, 1926, S. 249, erzielt werden, halten wi res  immerhin ffir 
m6glich, wenn auch fiir sehr unwahrscheinlich, dab Salze der Polymethylen- 
r co'-diamine von entspreehender Gliederzahl mit gewissen S/iuren bei der 
Hitzezersetzung (eventuell im Vakuum und mit Katalysatoren) hochgliedrige 
zyklische Imine ergeben k6nnten. 
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hOhergl iedr igen Ringes  e rwar t e t  w e r d e n  k(innte,  R i n g v e r e n g e -  
r u n g  zum a - A l k y l p y r r o l i d i n  e in t r i t t  13. 

Die i n t r amoleku la re  A m m o n i a k a b s p a l t u n g  aus  D i a m i n e n  
er folgt  ana log  zur  W a s s e r a b s p a l t u n g  aus G lyko len  mi t te ls  Schwe-  

fels~ture. Denn  die B i ldung  y o n  inne ren  s  (Oxyden)  ver-  
l~tuft dabei  nach  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  A. FRANKE u n d  Mitarbei-  
tern14 ebenfalls  un te r  R i n g v e r e n g e r u n g .  

Experimenteller Tell. 
(Bearbei te t  y o n  ERICH FELD.) 

H e x a m e t h y l e n - d i p h t h a l i m i d ,  

30 g 1, 6-Dibrom-n-hexan  1~ w e r d e n  mi t  57 g pu lve r i s i e r t em 
P h t h a l i m i d k a l i u m  16 in  e inem wei tha l s igen  R u n d k o l b e n  2 Stun-  

~3 Diese SchluBfolgerung gilt nicht ohne weiteres ftir am Kohlenstoff 
durch Alkyl substituierte Diamine; denn die Ringbildungstendenz wird wahr- 
seheinlich auch hier wie in anderen Fallen ((~berfiihrung von Dikarbons~uren 
in innere Anhydride, 0xydbildung aus Halogenhydrinen) durch Substitution 
beeinflul~t. M. KONOWALOW und S. WOJNITSCH-SJANOSHENSKI, Journ. Russ. phys.- 
chem. Ges. 37, 1905, S. 529 (Chem. Centr. 1905, II, S. 830), erhielten durch 
trockene Destillation yon salzsaurem 2, 7- Diamino- 2, 7- dimethyl- n- oktan, 
NH~. C(CH3) ~ . (CH~) 4 . C(CH3) 2 . :NH~, eine Base, der sie, ohne einen 
sonstigen Beweis, nur auf Grund ihrer Bildungsweise die Konstitution eines 
2, 2-7, 7-Tetramethylhexamethylenimins unter dem Vorbehalt zuschreiben, dai~ 
bet der pyrogenen Reaktion keine Umlagerung stattfindet. Eine Ringver- 
engerung halten wit auch in diesem Falle ftir wahrscheinlich. 

14 A. FRANKE und F. LIEBEN, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1431; 43, 1922, 
S. 225, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 123, 1914, S. 1431; 131, 1922, S. 225. 
A. FRA~KE und A. KROUPA, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 331, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 567 und die dort zitierten Arbeiten. 

is Die Konstitution des verwendeten 1,6-Dibrom-n-hexans (Monatsh. 
Chem. 48, 1927, S. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S, 524) 
ergibt sich unzweifelhaft aus seiner Bildungsweise (Einwirkung yon Brom- 
wasserstoff auf Hexandiol-1, 6 aus Adipins~ture-di~thylester), seiner Umsetzung 
mit p-Toluolsulfamid, mit Phenolnatrium (Anm. 3) und endlich mit Zyankalium. 
Die tiber das Dinitrii erhaltene Korks~ure (Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 397, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 633) erwies sich dutch Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt als identisch mit yon SCHERING-KAI~LBAUM bezogener 
Korks~ure, wie hier nachgetragen werden soll. 

16 Gelegentlich der Darstellung yon s bemerkt N. POTOCHIN 
(Chem. Centr. 1930, I,~ S. 2076), dal~ die Gewinnung des Phthalimidkaliums 
infolge der geringen Ltislichkeit des Phthalimids in Alkohol grol~en Schwierig- 
keiten begegnet. PUTOOHIN erhitzt daher s mit Phthalimid und 
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den auf zirka 190 o (Thermometer im 01bad)  unter  5fterem Um- 

rtihren mit einem gekrt immten Glasstab erhitzt. Danach wird 
der z~he breiige Kolbeninhalt  noch mSglichst heil~ in eine Reib- 

schale gegossen 1~. Der pulverisierte Kuchen wird durch Kochen 
mit Wasser  ausgelaugt  und  die heil~e LOsung durch ein Filter 

dekantiert .  Man wiederholt  diese Operationen einige Male, saugt 
ab, w~tscht mit heil~em Wasser,  t rocknet  auf dem Wasserbade 
und erh~tlt so 4 2 - - 4 3 g  gelblich gef~rbtes rohes H e x a m e t h y l e n -  

d i p h t h a l i m i d .  Nach Umkristallisieren aus einem Gemisch yon 
2"8 Vol. Alkohol und 1 Vol. Benzol unter Zusatz yon Tierkohle 
schmilzt es bei 181 o (korr.). Lal~t man rasch erstarren und be- 

st immt den Schmelzpunkt  sofort nochmals, so ]iegt er bei 170 ~ 
nach einigen Tagen findet man dagegen wieder den h6heren 

Schmelzpunkt.  Das Hexamethylen-diphthal imid ist daher di- 

m o r p h .  

Auf diese Weise wurden im ganzen 97 g reines Hexamethy-  

len-diphthalimid hergestellt. 

0.1800 g Substanz gaben 0"4623 g CO s und 0"0848 g H~O 
0"2322 g , , 14"87 cm 3 N (17~ 750 mm). 

Ber. fiir C2~H2oO4N~: C 70"18, H 5"36, N 7"45%. 
Gef.: C 70' 05, ]:I 5"27, N 7"44 %. 

H e x a m e t h y l e n d i a m i n - h y d r o c h l o r i d  18. 

Zur Abspal tung der Phthals~turereste werden je a g  reines 
I texamethylen-diphthal imid mit 3 a c m  ~ konzentr ier ter  Salzs~ture 
(d 1.19) 4 Stunden auf 180--1900 im Bombenrohr  erhitzt. Der 

Kaliumkarbonat, wobei allerdings das entstehende Wasser eine unerwtinschte 
Nebenreaktion (Bildung yon PhthalamidsSture) verursacht. Dem gegeniiber 
finden wir, dal~ 120 g Phthalimid in ca. 400 cm 3 kochendem absol. Alkohol 
(S. GABRm~, Bet. D. ch. G. 20~ 1887, S. 2225; W. J. HALE und E. C. BRITTON, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1919~ S. 843) zwar recht schwer 15slich sind~ 
aber in ca. 480 cma absol. Alkohol nach einigem Kochen sich 15sen. 

17 L~tl3t man die Masse im Kolben erstarren, so ist es kaum m(iglich~ 
dieselbe herauszubringen, ohne den Kolben zu zertriimmern. 

is Die beste bekannte Darstellungsmethode ffir das Hexamethylendiamin 
diirfte die von K.H. SLOTTA und R. TSCttESCItE~ Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1404, 
beschriebene Reduktion des Adipins~ture-dinitrils sein. Wir beniitzten das 
oben angegebeae auf 1, 6-Dibrom-n-hexan bisher nicht angewandte Verfahren, 
da uns yon frtiheren Versuct~en her eine grii~ere Menge dieses Dibromids 
'zur Verftlgung stand. Ein Tell des salzsauren Hexamethylendiamins wurde 
aus dem N, N'-Bis-p-toluolsulfonyl-l~6-diamino-n-hexan (Nebenprodukt der 
Darstellung des Hexamethylenimins) durch Erhitzen mit Salzs~ture gewonnen. 
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Rohrinhalt wird mit heii~em Wasser aufgenommen und nach dem 
Erkalten yon der Phthalsi~ure abgesaugt. Man dampft bis zum 
Verschwinden des Salzs~uregeruches auf dem Wasserbade ab, 
digeriert den Rtickstand mit wenig kaltem Wasser, saugt ab, 
dampft das Filtrat abermals vollst~ndig ein und erh~tlt so fiber 
90% der Theorie an fast reinem, ganz schwach bri~unlichem 
Hydrochlorid, welches kaum hygroskopisch ist. Durch Umkri- 
stallisieren aus viel absolutem Alkohol (worin es sich erst nach 
li~ngerem Kochen allm~thlich 16st) gewinnt man das Hexamethy-  

lendiamin-hydrochlorid ganz rein und farblos vom Schmelz- 
punkt 258 ~ (korr.) unter Braunfiirbung. 

a - s  

Man erhitzt je 5 g (durch Uml(isen aus Alkohol gereinig- 
tes) Hexamethylendiamin=hydrochlorid in einem langhalsigen 
Rundkolben von 500 cm ~ Inhalt, an den mittels Korkstopfens 
eine mit verdfinnter Salzs~ture beschickte Sicherheitswaschflasche 
angeschlossen wurde, bei fast waagrechtem Kolbenhals tiber 
freier (eben entleuchteter, etwa zur halben HShe aufgedrehter) 
Flamme unter st~tndigem leichtem Umschwenken. Die Substanz 
schmilzt erst unter Ausstoi~en yon weil~en D~tmpfen, dann er- 
folgt Sublimation an den k~lteren Gef~t~w~tnden bis in den Kolben- 
hals, schliel~lich br~unt sich das Sublimat bei deutlich beginnen- 
tier Verkohlung der Schmelze. Das Erhitzen nimmt im ganzen 
zirka 4 Minuten in Anspruch. Nach einigem Erkalten nimmt 
man den Kolbeninhalt mit hei]em Wasser auf. Auf diese Art 
wurden insgesamt 40 g Hydrochlorid verarbeitet. Die vereinig- 
ten braunen wi~sserigen LSsungen versetzt man unter Kfihlung 
mit fiberschiissiger Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf, 
wobei anf~nglich viel Ammoniak entweicht. Es werden zwei 
Fraktionen yon je zirka 700 cm 3 aufgefangen. Die erste Frak- 
tion zeigt aufschwimmende 01tropfen in geringer Menge, wahr- 
scheinlich Kohlenwasserstoffe, die sich beim folgenden Eindamp- 
fen nach Ans~tuern mit Salzs~ture allm~hlich verflttchtigen. Das 
Eindampfen setzt man bis zum vSlligen Verschwinden des Salz- 
s~turegeruches fort. Es hinterbleibt eine br~unliche~ in der Ititze 
halbflfissige Masse, die, mit dem geringen, aus der vorgeschalte- 
ten Waschflasche stammenden Eindampfrfickstand vereinigt, 
34-5 g ausmaeht. Die zweite Fraktion ergibt nach gleicher Be- 
handlung einen br~tunlichen, in der Hitze festen Rfickstand yon 

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 2 
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nur zirka 1 g, der wohl aus unreinem salzs~turem Hexamethylen-  

diamin besteht ,9 

Die aus der ersten Frakt ion gewonnene Salzmasse wird 
mit konzentr ier ter  Kali lauge vorsichtig zersetzt und die (unter 
anf~tnglich auftretender  Erw~trmung und starker  Ammoniak-  

entwieklung) frei gemachte,  dunkelbraun gef~rbte Base mit 
festem Kali und metallischem Natr ium getrocknet  (17 cm~). Die 
fraktionierte Destillation dieses Rohproduktes  zeigt, dal~ etwa 
die H~tlfte desselben aus oberhalb zirka 170 o siedenden Anteilen 

besteht. Diese wurden nicht n~her untersucht.  Die restlichen 

niederer siedenden farblosen Destillate geben nach mehrmaligem 
Frakt ionieren mit einem kleinen HES~PELSCHEN Aufsatz einige An- 
teile, deren Siedepunkte in den Grenzen zwischen 121--126 o 

liegen, zusammen zirka 4.6 g, entsprechend einer Rohausbeute 
yon zirka 22% der Theorie, bezogen auf d a s  salzsaure H~xa- 
methylendiamin.  Die reinste yon diesen Frakt ionen 20 yore Kp.7~ 
122--1230 (1.7 g) wurde zur Best immung der wichtigsten physi- 
kalischen Konstanten (siehe welter unten) und zur Darstel lung 

der Derivate verwendet.  Fiir letzteren Zweck dienten zum Teil 

auch Frakt ionen yon etwas geringerem Reinheitsgrad. 

Fraktionen, die de.m Koehpunkt des a-Pipecolins (118 ~ und dem 
des Hexa.methylenimins (138 ~ entspreehen wfirden, konnten wir nieht er. 
halten; im Bereiche dieser Temperaturen ging vielmehr nur sehr wenig 
Destillat bei raseh ansteigendem Thermometer fib.er. Doch ist es nicht 
m6glich, auf Grund dessen auf die Ab~vesenheit dieser Basen zu schliel~en; 
denn die zwischen 123 und 1300 in betr~ehtlieher Menge destillierenden 
Fraktionen enthalten zweifellos einen h6her siedenden Anteil, fiber dessen 
Natur wir nichts Sicheres aussagen kSnnen. Hingeffen h~ttte sieh das 
Vorhandensein der oben genannten Imine bei der Herausarbeitun~ der 
Derivate des a-)ithylpyrrolidins leiehter erkennen lass.en, was tats~tchlieh 
nicht der Fall war. Daher nehifien wir an, dal~ jene Basen, wenn fiberhaupt, 
nur in geringen Mengen als Nebenprodukte auftreten. 

~9 Die Angabe von F. SCHMID% Ber. D. ch. G. 55, 192~, S. 1588, dal~ das 
unver~tnderte Hexamethylendiamin mit Wasserdampf nieht flfichtig ist, beruht 
offenbar auf einem Irrtum. Das Diamin geht vielmehr mit Wasserdampf lang- 
sam fiber und das Destillat reagiert stark alkaliseh. Vgl. dazu A. MI?I~L~:R 
und A. SAUERWALD~ Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 525, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(lib) 136, 1927, S. 525. 

~0 Diese Fraktion von dem bekannten Koehpunkt des ~r 
(12~)'40 bei 744 ram) wurde willkarlieh als die reinste herausgegriffen. Dagegen 
wfirde man, bei Ausftihrung der fraktionierten Destillation (ohne Kenntnis 
dieses Siedepunktes) in fiblicher Weise, zu einem etwas hSheren Koehpunkt 
ffir die Hauptfraktion gelangen. 
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Ftir das spezifische Gewicht fanden wir (mit einem 
SPRENGEL-OSTWALD SCttEN Pyknometer von zirka 0"56 c m  8 Inhalt) 

15 15 
d4---~0"839; nD-~- 1"4462. Ber.: M R  = 31"31. Gel.: M / t = 3 1 " 5 1 .  
Diese Werte stimmen mit den ftir das reine a-s er- 
mittelten 4 ziemlich gut tiberein. Von letzterem unterseheidet 
sich die hier gewonnene Base ein wenig durch den Gerueh~ der 
an Piperidin aber auch etwas an Pyridinderivate erinnert. 

Molekulargewichtsbestimmung nach V. MEYER. 

0"1545 g Substanz (ira Anilindampf) gaben 37"70 cm ~ Luft (fiber Wasser bei 
140 und 748 mm). 

Mo1.-Gew. ber. 99"1, Mol.-Gew. gel. 99-7. 

Das a - J i t h y l p y r r o l i d i n - h y d r o c h l o r i d  wird durch Eindamp- 
fen der mit Salzs~ure neutralisierten wi~sserigen L(isung der 
freien Base auf dem Wasserbade bereitet. Es ist sehr hygro- 
skopisch. 

0.0716 g Substanz gaben 0"0748 g AgC1. 
Ber. ffir C16H14NCl: C1 26"15%. 
Gel.: C1 25"84 %. 

Das C h l o r a u r a t  zeigt die bereits beschriebenen Eigen- 
schaften 4. 

Das N - p - T o l u o l s u l f o n y l - a - d t h y l p y r r o l i d i n  erhlilt man durch 
Behandlung der freien Base mit p-Toluolsulfochlorid und Alkali 
in bekannter Weise zuni~chst als 01~ welches auch nach einigen 
Wochen nicht auskristallisiert. Nach Impfen mit einer Spur des 
gleichen, aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dargestellten KSrpers 4 erfolgt 
aber Kristallisation, wobei ein Teil des 01s die Kristallmasse 
durehtri~nkt, der auch nach monatelangem Aufbewahren nicht 
erstarrt  51. Durch Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus 
Alkohol (unter Eisktihlung) wird die Substanz ganz rein gewon- 
hen. Ihr Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit dem 
reinen Vergleichspr~parat vom gleichen Schmelzpunkt liegt seharf 
bei 76.5--77 o (korr.). 

4-514 mg Substanz gaben 10.160 mg C02~ 3"100 mg H~O. 
t~er. fiir Ci3HIg0~NS: C 61-61~ H 7"56%. 
Gel.: C 6138, H 7"68%. 

Der a - 2 1 t h y l p y r r o l i d i n - p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  entsteht naeh 
Vermischen der alkoholischen LSsungen yon freier Base und 

2~ Dieses Verhalten wurde sowohl bei Verwendung der reinsten sis 
auch einer minder reinen Fraktion des ~-s beobaehtet. 

2* 
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Phenylsenfiil in berechneten Mengen und Abdestillieren des 
Alkohols als z~thfltissiges 01, welches nach einigen Tagen beim 
Reiben mit dem Glasstab (ohne zu impfen) erstarrt. Durch 
Uml~isen aus Alkohol (unter Eisktihlung) wird der Kiirper rein 
erhalten. Schmelzpunkt 88 o (korr.), Mischschmelzpunkt mit dem 
reinen Vergleichspr~parat 4 88 ~. 

3"965 mg Substanz gaben 9"670 mg C02 und 2"810 mg H20. 
Ber. ftir C~3HIsN2S: C 66"60, H 7"74~. 
Gel.: C 66"52, H 7"93%. 

Das bisher nicht bekannte N-Benzoyl-a-dthylpyrrol id in  kann 
durch Benzoylieren der Base nach SCHOTTEN-BAuMANN leicht und in 
sehr guter Ausbeute dargestellt wCrden. Es ist ein farbloses 01 
yore Kp. 11 18507 welches weder beim Einktihlen im Eis-Kochsalz 
noch nach monatr Aufbewahren erstarrt. 

4.640 mg Substanz gaben 13"020 mg CO~ und 3"610 mg H~O. 
Ber. ffir CIaHITON: C 76"79, H 8"44%. 
Gel.: C 76"53, H 8"70~. 

y-  (B e n z o y l a m i n o )  - n - k a p  r o n s ~iu r e. 

Die Oxydation des N-Benzoyl-a-i~thylpyrrolidins mit Kalium- 
permanganat ftihrten wir in ~thnlicher Weise aus, wie vor kurzem 
beim N-Benzoyl-heptamethylenimin beschrieben worden ist 23. Bei 
der Ausfi~llung der gebildeten S~ture mittels Salzs~ure wird tin 01 
erhalten, welches nicht erstarrt. Es wurde yon der wasserigen 
L(isung durch Aufnehmen mit :4ther getrennt und nach Abdestil- 
lieren desselben unter tifterem Digerieren mit einem Glasstab im 
Vakuum tiber Schwefels~ture mehrere Wochen stehen gelassen, 
bis die nach einigen Tagen beginnende Kristallausscheidung 
nicht dichter wird. Durch Anreiben mit Ather geht der (ilige An- 
teil in L5sung, und es gelingt leicht, durch Dekantation und 
wiederholtes Nachwaschen mit J~ther das 01 v~illig von den 
farblosen Kristallen zu trennen. Letztere stellen fast reine 
y-(Benzoylamino)-n-kapronsdure vor. Durch einmaliges Um- 
l(isen aus Wasser erh~tlt man die Substanz ganz rein vom 
Schmelzpunkt 1460 (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit auf 
anderem Wege gewonnener y-(Benzoylamino)-n-kapronsaure yon 
sichergestellter Konstitution s liegt bei 146"5 ~ 

22 A. Mt~LLER und P. BLEIER, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 401, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (Ilb) 139, 1930, S. 637. 
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4"098 mg Substanz gaben 9"957 mg C02 und 2-640 mg H~0. 
Bet. fiir C13HI:03N: C 66"34~ H 7"29%. 
Gel.: C 66"27~ H 7"21~. 

Der ~,-(Benzoylamino)-n-kapronsdure-methylester wurde durch 
Kochen der obigen Sfiure mit Methanol und Schwefelsaure ge- 
wonnen. Er schmilzt bei 86--870 (korr.). Der Mischschmelzpunkt 
mit dem Methylester der synthetischen Si~ure s zeigt keine De- 
pression. 


