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

ApoLr MULLER und ErIcH FELD

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Februar 1931)

Die Zersetzung des salzsauren 1, 6-Diamino-n-hexans, NH, .
(CH,)s . NH, .2 HCl, beim Erhitzen ist unseres Wissens bisher
nur einmal untersucht worden: Nach F. Scumipr ' entsteht hiebei
neben Salmiak das Hydrochlorid des Hexamethylenimins, (CHz)s
> NH.HCI, aus welchem sich die freie Base in einer Ausbeute
von etwa 50% der Theorie (bezogen auf Diaminohexan) gewinnen
JiBt., Das Methylierungsprodukt des Imins und das daraus her-
gestellte Platinsalz zeigen dieselben Schmelzpunkte, wie die
gleichen von J. v. Brauxy und A. STEINDORFF * aus G-Hlg-n-hexyl-
amin erhaltenen Korper. AuBer dieser Ubereinstimmung gibt
Scamipt keinerlei Beweis fiir die Konstitution seines Hexamethy-
lenimins an.

Tatséchlich stellte sich eine bedeutende Verschiedenheit des
wahren Hexamethylenimins, welches auf anderem Wege ge-
wonnen wurde ®, gegeniiber der von ScumipT beschriebenen Base
heraus. Dagegen konnte in einer fritheren Mitteilung* durch
Synthese und Reindarstellung des a-Athylpyrrolidins wahr-
scheinlich gemacht werden, daBl das vermeintliche Hexamethylen-
imin von ScHMipT unreines a-Athylpyrrolidin vorstellt. Dies er-
gibt sich sofort aus dem Vergleich der beiden Basen (Koch-
punkt, Hydrochlorid, Chloroplatinat, Pikrat).

t F. Scamint, Ber. D. ch. G. 55, 1922, 8. 1584.

2 J. v. BRaun und A. STEINDORFF, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 3092.

3 A. MoLper und A. Saverwarp, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 136, 1927, 8. 727; A. MULLER, Ber. D. ch. G. 61,
1928, S. 568; A. MuLLer und P. BLEiER, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 399, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 7137, 1928, 8. 875.

¢ A. MoLier und H. Wacus, Monatsh., Chem. 53/54, 1929, Wegscheider-
Festschrift, S. 420, bzw. Sitzb., Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 420,
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Eine Neuuntersuchung iiber die Hitzezersetzung des salz- -
sauren Hexamethylendiamins erschien daher geboten. Das hiefiir
erforderliche Diamin bereiteten wir aus 1, 6-Dibrom-n-hexan ** und
Phthalimidkalium nach der Methode von Garrier'®. Das dabei
als Zwischenprodukt auftretende bisher nicht beschriebene Heza-

methylendiphthalimid, CH, <co> N.(CH,),.N <00> CoH,, gibt
durch Spaltung mit Salzsiure glatt das salzsaure Diamin,

Mit diesem Material wurde die Vorschrift von ScamMipT nach-
gearbeitet und die Base in einer Ausbeute von zirka 22% der
Theorie erhalten. Der strenge Beweis fiir ihre Identitéit mit
a-Athylpyrrolidin wurde auf folgende Weise erbracht ®:

1. Durch Vergleich der physikalischen Konstanten der
beiden freien Basen (die aus Hexamethylendiamin erhaltene Base
ist etwas weniger rein als die aus 1,4-Dibrom-n-hexan dar-
gestellte) und insbesondere durch Schmelz- und Mischschmelz-
punkte zweier Derivate (N-p-Toluolsulfonyl-a-dthylpyrrolidin,

| \ .
CH,;.C,H,.80,.N.(CH,);.CH.C,H;, und a-Athylpyrrolidin-

| |
phenylthioharnstoff, C¢H, .NH.CS.N.(CH,),.CH.C,H;) mit
gleichen Priparaten von bekannter Konstitution®, wobei sich
Identitit ergab.

2. Durch oxydative Aufspaltung’ des N-Benzoylderivates
der Base von ScuMmipT mit Kaliumpermanganat, welche zur
y-( Benzoylamino )-n-kapronsdure, CH,.CH,.CH(NH.CO.CGH,) .
CH,.CH,.COOH, fiihrt. Die S#ure und ihr Methylester er-

® Da ScaMipT demnach unreines a-Athylpyrrolidin und nicht Hexa-
methylenimin in Hinden hatte, konnte auch die von ihm durchgefiihrte
Oxydation des Hexamethylenimins zwecks Darstellung des noch unbekannten
Hexamethinimins von vornherein zu keinem Erfolg fiihren. Versuche zur
Darstellung dieses mit Riicksicht auf seinen S#ttigungszustand jedenfalls sehr
interessanten siebengliedrigen Isologen des Pyrrols sind im hiesigen La-
boratorium in Bearbeitung.

¢ Die Konstitution des zum Vergleich dienenden a-Athylpyrrolidins und
seiner Derivate ist durch die Bildungsweise aus 1,4-Dibrom-z-hexan und
p-Toluolsulfamid festgestellt (Anm. 4).

" H. Bunzer, Ber. D. ch. G, 22, 1889, S. 1053, oxydierte auf diese Weise
N - Benzoyl - o - pipecolin  unter Ringaufspaltung zur 3-(Benzoylamino)-
n-kapronsiure. J. Baum, Ber. D. ch. G. 19, 1886, 8. 500, erhielt ebenso aus
N - Benzoyl - koniin die &-(Benzoylamino)-n-oktansiure (Benzoyl-homo-
koniinsdure).
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wiesen sich durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt als identisch
mit auf anderem Wege gewonnener y-(Benzoylamino)-n-kapron-
sdure bzw. ihrem Methylester von unzweifelhafter Konstitution ®.
Da dieser zweite Beweis von dem aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dar-
gestellten a-Athylpyrrolidin unabhéngig ist, wird hiedurch fiir
die Konstitution des letzteren ® ein neuer Beweis gegeben.

Die Hitzezersetzung des salzsauren Hexamethylendiamins
ergibt neben a-Athylpyrrolidin und Chlorammonium als Haupt-
produkte in geringer Menge anscheinend Kohlenwasserstoffe, die
nicht niher untersucht wurden. Anzeichen fiir die Bildung von
a-Pipecolin oder Hexamethylenimin in greifbarer Menge konn-
ten nicht gefunden werden.

Das Verhalten des salzsauren Heptamethylendiamins beim
Erhitzen ist von J. v. Brauny und C. MULLER °, zwecks Darstellung
des Heptamethylenimins, (CH,), > NH, untersucht worden. Nach
den Angaben dieser Forscher verkohlt das erstere zum Teil, in
geringer Menge destilliert es unveridndert iiber; es gelingt jedoch
weder Heptamethylenimin noch eine andere sekundire Base aus
dem Reaktionsprodukt zu isolieren **. Nach Braise und Houir-
Lo ** werden beim Erhitzen der Hydrochloride von Oktamethy-
len- bzw. Dekamethylen-diamin a-n-Butyl- bzw. a-n-Hexg/l-pyrr.o-
lidin gebildet. Aus letzteren Arbeiten und der vorliegenden
Untersuchung scheint hervorzugehen, dafl die thermische Zer-
setzung der salzsauren Polymethylen-w, o’-diamine, NH, . (CH,), .
NH,.2HOL, in guter Ubereinstimmung mit der BAEYERSCHEN
Spannungstheorie zu keinem hohergliedrigen zyklischen Imin
als dem Piperidin fiihrt ** und daf dort, wo die Bildung eines

8 Siehe dariiber die folgende Abhandlung.

9 J. v. Brauy und C. MuLLER, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 4111, 4118,

10 Bei den von F. Krarrr, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 2194, fiir das salz-
saure Dekamethylendiamin gewihlten Versuchsbedingungen (Erhitzen unter
vermindertem Druck und bei Anwesenheit von viel Natriumechlorid) dirfte
es vielleicht moglich sein, zum a-z-Propylpyrrolidin zu gelangen.

11 E, E. Brase und L, HoviLon, Compt. rend. 142, 1906, S. 1541;
143, 1906, S. 361. Dagegen: K. Hrss, Ber. D. ch. G. 52, 1919, 8. 1636, und
E. E. Buaise und A. CorniLror, Compt. rend. 178, 1924, S. 1617.

12 Tm Hinblick auf die verhidltnism#Big guten Ausbeuten an mono-
zyklischen hochgliedrigen Ketonen, welche nach L. Ruzicka und Mitarbeitern,
Helv. chim. Acta 9, 1926, 3. 249, erzielt werden, halten wir es immerhin fir
maglich, wenn auch fiir sehr unwahrscheinlich, daf Salze der Polymethylen-
o, o’-diamine von entsprechender Gliederzahl mit gewissen Sduren bei der
Hitzezersetzung (eventuell im Vakuum und mit Katalysatoren) hochgliedrige
zyklische Imine ergeben koénnten.
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hohergliedrigen Ringes erwartet werden konnte, Ringverenge-
rung zum o-Alkylpyrrolidin eintritt **.

Die intramolekulare Ammoniakabspaltung aus Diaminen
erfolgt analog zur Wasserabspaltung aus Glykolen mittels Schwe-
felsiure. Denn die Bildung von inneren Athern (Oxyden) ver-
liuft dabei nach Untersuchungen von A. Fravke und Mitarbei-
tern ** ebenfalls unter Ringverengerung.

Experimenteller Teil.
(Bearbeitet von Ericm FELD.)

Hexamethylen-diphthalimid.

30 g 1, 6-Dibrom-n-hexan®® werden mit 57 g pulverisiertem
Phthalimidkalium *®* in einem weithalsigen Rundkolben 2 Stun-

13 Diese SchluBfolgerung gilt nicht ohne weiteres fiir am Kohlenstoff
durch Alkyl substituierte Diamine; denn die Ringbildungstendenz wird wahr-
scheinlich auch hier wie in anderen Fillen (Uberfiihrung von Dikarbonséuren
in innere Anhydride, Oxydbildung aus Halogenhydrinen) durch Substitution
beeinflut. 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 von salzsaurem 2,7-Diamino-2,7-dimethyl-n-oktan,
NH, . C(CH,), . (CH,), . C(CH,), . 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, dafl
bei der pyrogenen Reaktion keine Umlagerung stattfindet. Eine Ringver-
engerung halten wir auch in diesem Falle fiir wahrscheinlich.

14 A. Franke und F. LieseN, Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 1431; 43, 1922,
S. 225, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 123, 1914, S. 1431; 131, 1922, 8. 225,
A. Fraxke und A. Kroura, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 331, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ILb) 739, 1930, S. 567 und die dort zitierten Arbeiten.

15 Die Konstitution des verwendeten 1,6-Dibrom-n-hexans (Monatsh.
Chem. 48, 1927, 8. 524, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S, 524)
ergibt sich unzweifelhaft aus seiner Bildungsweise (Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf Hexandiol-1, 6 aus Adipinsiure-difithylester), seiner Umsetzung
mit p-Toluolsulfamid, mit Phenolnatrium (Anm. 3) und endlich mit Zyankalium.
Die iiber das Dinitril erhaltene Korksiure (Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 397,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 139, 1930, 8. 633) erwies sich durch Schmelz-
und Mischschmelzpunkt als identisch mit von ScaEriNe-KaHLBAUM bezogener
Korks#ure, wie hier nachgetragen werden soll.

6 Gelegentlich der Darstellung von Athylendiamin bemerkt N.PuTocHIN
(Chem. Centr. 1930, I,-8. 2076), daB die Gewinnung des Phthalimidkaliums
infolge der geringen Loslichkeit des Phthalimids in Alkohol groBen Schwierig-
keiten begegnet. PuTocHIN erhitzt daher Athylenbromid mit Phthalimid und
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den auf zirka 190° (Thermometer im Olbad) unter 6fterem Um-
rilhren mit einem gekriimmten Glasstab erhitzt. Danach wird
der zihe breiige Kolbeninhalt noch moglichst heil in eine Reib-
schale gegossen '". Der pulverisierte Kuchen wird durch Kochen
mit Wasser ausgelaugt und die heifle Losung durch ein Filter
dekantiert. Man wiederholt diese Operationen einige Male, saugt
ab, wischt mit heifem Wasser, trocknet auf dem Wasserbade
und erhilt so 42—43 ¢ gelblich gefirbtes rohes Hexamethylen-
diphthalimid. Nach Umkristallisieren aus einem Gemisch von
2:8 Vol. Alkohol und 1 Vol. Benzol unter Zusatz von Tierkohle
schmilzt es bei 181° (korr.). L#Bt man rasch erstarren und be-
stimm¢t den Schmelzpunkt sofort nochmals, so liegt er bei 170°,
nach einigen Tagen findet man dagegen wieder den hoheren
Schmelzpunkt. Das Hexamethylen-diphthalimid ist daher di-
morph.

Auf diese Weise wurden im ganzen 97 g reines Hexamethy-
len-diphthalimid hergestellt.

0°1800 g Substanz gaben 0-4623 g CO, und 0-0848 ¢ H,O
0-2322 ¢ ” »  14-87 ¢cm3 N (17° 750 mm).
Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 70-18, H 5-36, N 7-45%.
Gef.: C70°05, H 5°27, N 7-449.

Hexamethylendiamin-hydrochlorid™.

Zur Abspaltung der Phthalsiurereste werden je a g reines
Hexamethylen-diphthalimid mit 3 a c¢m® konzentrierter Salzsiure
(@ 1-19) 4 Stunden auf 180—190° im Bombenrohr erhitzt. Der

Kaliumkarbonat, wobei allerdings das entstehende Wasser eine unerwiinschte
Nebenreaktion (Bildung von Phthalamidsiure) verursacht. Dem gegeniiber
finden wir, dal 20 g Phthalimid in ca. 400 c¢m® kochendem absol. Alkohol
(8. GaBrieL, Ber. D. ch. G. 20, 1887, 8. 2225; W. J. HaLE und E. O. Brirron,
Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1919, S. 843) zwar recht schwer loslich sind,
aber in ca. 480 cm3 absol. Alkohol nach einigem Kochen sich losen.

17 LiBt man die Masse im Kolben erstarren, so ist es kaum moglich,
dieselbe herauszubringen, ohne den Kolben zu zertriimmern.

18 Die beste bekannte Darstellungsmethode fiir das Hexamethylendiamin
diirfte die von K. H. SLorra und R. TscHESCHE, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1404,
beschriebene Reduktion des Adipinsiure-dinitrils sein. Wir beniitzten das
oben angegebene auf 1, 6-Dibrom-n-hexan bisher nicht angewandte Verfahren,
da uns von fritheren Versuchen her eine grofiere Menge dieses Dibromids
zur Verfiigung stand. Ein Teil des salzsauren Hexamethylendiamins wurde
aus dem N, N’-Bis-p-toluolsulfonyl-1, 6-diamino-n-hexan (Nebenprodukt der
Darstellung des Hexamethylenimins) durch Erhitzen mit Salzséure gewonnen.
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Rohrinhalt wird mit heilem Wasser aufgenommen und nach dem
Erkalten von der Phthalsiure abgesaugt. Man dampft bis zum
Verschwinden des Salzsduregeruches auf dem Wasserbade ab,
digeriert den Riickstand mit wenig kaltem Wasser, saugt ab,
dampft das Filtrat abermals vollstindig ein und erhilt so iiber
90% der Theorie an fast reinem, ganz schwach briunlichem
Hydrochlorid, welches kaum hygroskopisch ist. Durch Umkri-
stallisieren aus viel absolutem Alkohol (worin es sich erst nach
lingerem Kochen.allmihlich 16st) gewinnt man das Hexamethy-
lendiamin-hydrochlorid ganz rein und farblos vom Schmelz-
punkt 258° (korr.) unter Braunfirbung.

a-Athylpyrrolidin.

Man erhitzt je 5¢ (durch Umlosen aus Alkohol gereinig-
tes) Hexamethylendiamin-hydrochlorid in einem langhalsigen
Rundkolben von 500 ¢m® Inhalt, an den mittels Korkstopfens
eine mit verdiinnter Salzsiure beschickte Sicherheitswaschflasche
angeschlossen wurde, bei fast waagrechtem Kolbenhals iiber
freier (eben entleuchteter, etwa zur halben Hohe aufgedrehter)
Flamme unter stindigem leichtem Umschwenken. Die Substanz
schmilzt erst unter AusstoBen von weillen Ddmpfen, dann er-
folgt Sublimation an den kilteren GefiBwinden bis in den Kolben-
hals, schliefilich briunt sich das Sublimat bei deutlich beginnen-
der Verkohlung der Schmelze. Das Erhitzen nimmt im ganzen
zirka 4 Minuten in Anspruch. Nach einigem Erkalten nimmt
man den Kolbeninhalt mit heilem Wasser auf. Auf diese Art
wurden insgesamt 40 ¢ Hydrochlorid verarbeitet. Die vereinig-
ten braunen wisserigen Losungen versetzt man unter Kiihlung
mit {iberschiissiger Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf,
wobei anfinglich viel Ammoniak entweicht. Es werden zwei
Fraktionen von je zirka 700 cm® aufgefangen. Die erste Frak-
tion zeigt aufschwimmende Oltropfen in geringer Menge, wahr-
scheinlich Kohlenwasserstoffe, die sich beim folgenden Eindamp-
fen nach Ansiuern mit Salzsiure allmihlich verfliichtigen. Das
Eindampfen setzt man bis zum volligen Verschwinden des Salz-
sduregeruches fort. Es hinterbleibt eine briunliche, in der Hitze
halbfliissige Masse, die, mit dem geringen, aus der vorgeschalte-
ten Waschflasche stammenden Eindampfriickstand vereinigt,
345 g ausmacht. Die zweite Fraktion ergibt nach gleicher Be-
handlung einen briunlichen, in der Hitze festen Riickstand von

Monatshefte fiir Chemie, Band 58 2
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nur zirka 1g, der wohl aus unreinem salzsaurem Hexamethylen-
diamin besteht *°.

Die aus der ersten Fraktion gewonnene Salzmasse wird
mit konzentrierter Kalilauge vorsichtig zersetzt und die (unter
anfinglich auftretender Erwirmung und starker Ammoniak-
entwicklung) frei gemachte, dunkelbraun gefirbte Base mit
festem Kali und metallischem Natrium getrocknet (17 cm?). Die
fraktionierte Destillation dieses Rohproduktes zeigt, daB etwa
die Hilfte desselben aus oberhalb zirka 170° siedenden Anteilen
besteht. Diese wurden nicht n#her untersucht. Die restlichen
niederer siedenden farblosen Destillate geben nach mehrmaligem
Fraktionieren mit einem kleinen HEemPELSCHEN Aufsatz einige An-
teile, deren Siedepunkte in den Grenzen zwischen 121—126°
liegen, zusammen zirka 4-6 ¢, entsprechend einer Rohausbeute
von zirka 22% der Theorie, bezogen auf das.salzsaure Hexa-
methylendiamin. Die reinste von diesen Fraktionen ** vom Kp.;.
122—123° (1-7g) wurde zur Bestimmung der wichtigsten physi-
kalischen Konstanten (siehe weiter unten) und zur Darstellung
der Derivate verwendet. Fir letzteren Zweck dienten zum Teil
auch Fraktionen von etwas geringerem Reinheitsgrad.

Fraktionen, die dem Kochpunkt des a-Pipecolins (118%) und dem
des Hexamethylenimins (138°) entsprechen wiirden, konnten wir nicht er
halten; im Bereiche dieser Temperaturen ging vielmehr nur sehr wenig
Destillat bei rasch ansteigendem Thermometer iiber. Doch ist es nicht
moglich, auf Grund dessen auf die Abwesenheit dieser Basen zu schliefen;
denn die zwischen 123 und 130° in betréchtlicher Menge destillierenden
Fraktionen enthalten zweifellos einen héher siedenden Anteil, iiber dessen
Natur wir nichts Sicheres aussagen konnen. Hingegen hitte sich das
Vorhandensein der oben genannten Imine bei der Herausarbeitung der
Derivate des a-Athylpyrrolidins leichter erkennen lassen, was tatsdchlich
nicht der Fall war, Daher nehmen wir an, da8 jene Basen, wenn iiberhaupt,
nur in geringen Mengen als Nebenprodukte auftreten.

19 Die Angabe von F. Scemipt, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 1588, daf} das
unveréinderte Hexamethylendiamin mit Wasserdampf nicht fliichtig ist, beruht
oftenbar auf einem Irrtum. Das Diamin geht vielmehr mit Wasserdampf lang-
sam iiber und das Destillat reagiert stark alkalisch. Vgl. dazu A. MULLER
und A, SAUERWALD, Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 525, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(IIb) 136, 1927, S. 525.

20 Diese Fraktion von dem bekannten Kochpunkt des a-Athylpyrroliding
(122°4° bei 744 mm) wurde willkiirlich als die reinste herausgegriffen. Dagegen
wiirde man, bei Ausfiihrung der fraktionierten Destillation (ohne Kenntnis
dieses Siedepunktes) in iiblicher Weise, zu einem etwas hoheren Kochpunkt
fiir die Hauptfraktion gelangen.



Zersetzung des salzsauren 1,6-Diamino-n-hexans 19

Fir das spezifische Gewicht fanden wir (mit einem
SPRENGEL-OSTWALDSCHEN  Pyknometer von zirka 0-56 cm® Inhalt)
d;=0"839; np=1-4462. Ber.: MR = 31-31. Gef.: MR=31"51.
Diese Werte stimmen mit den fiir das reine a-Athylpyrrolidin er-
mittelten * ziemlich gut iiberein. Von letzterem unterscheidet
sich die hier gewonnene Base ein wenig durch den Geruch, der
an Piperidin aber auch etwas an Pyridinderivate erinnert.

Molekulargewichtsbestimmung nach V. MEYER.

0-1545 ¢ Substanz (im Anilindampf) gaben 37°70 cm?® Luft (liber Wasser bei
14° und 748 mm).
Mol.-Gew. ber. 99:1, Mol.-Gew. gef. 99-7.

Das a-Athylpyrrolidin-hydrochlorid wird durch Eindamp-
fen der mit Salzsiure neutralisierten wisserigen Losung der
freien Base auf dem Wasserbade bereitet. Es ist sehr hygro-
skopisch.

0-0716 g Substanz gaben 0-0748 g AgCl

Ber. fiir O, H,,NCI: Cl 26°159.
Gef.: Cl 25°847).

Das Chloraurat zeigt die bereits beschriebenen Eigen-
schaften .

Das N-p-Toluolsulfonyl-a-dthylpyrrolidin erhdlt man durch
Behandlung der freien Base mit p-Toluolsulfochlorid und Alkali
in bekannter Weise zunichst als Ol, welches auch nach einigen
Wochen nicht auskristallisiert. Nach Impfen mit einer Spur des
gleichen, aus 1, 4-Dibrom-n-hexan dargestellten Korpers * erfolgt
aber Kristallisation, wobei ein Teil des Ols die Kristallmasse
durchtrinkt, der auch nach monatelangem Aufbewahren niecht
erstarrt *. Durch Abpressen auf Ton und Umkristallisieren aus
Alkohol (unter Eiskiihlung) wird die Substanz ganz rein gewon-
nen. Ihr Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit dem
reinen Vergleichspriparat vom gleichen Schmelzpunkt liegt scharf
bei 76-5—77° (korr.).

4-514 mg Substanz gaben 10-160 mg CO,, 3-100 mg H,0.

Ber. fiir C,;H,,O,NS: € 61-61, H 7-569.
Gef.: C 61°38, H 7-689.

Der o-Athylpyrrolidin-phenylthioharnstoff —entsteht nach
Vermischen der alkoholischen Losungen von freier Base und

#1 Dieses Verhalten wurde sowohl bei Verwendung der reinsten als
auch einer minder reinen Fraktion des a-Athylpyrrolidins beobachtet.

A
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Phenylsenf6l in berechneten Mengen und Abdestillieren des
Alkohols als zihfliissiges Ol, welches nach einigen Tagen beim
Reiben mit dem Glasstab (ohne zu impfen) erstarrt. Durch
Umlosen aus Alkohol (unter Eiskiihlung) wird der Korper rein
erhalten. Schmelzpunkt 88° (korr.), Mischschmelzpunkt mit dem
reinen Vergleichspriparat * 88°.

3:965 mg Substanz gaben 9-670 mg CO, und 2-810 mg H,O.
Ber. fiir C;H;N,S: C 66:60, H 7-749%.
Gef.: C 66-52, H 7-93¢,.

Das bisher nicht bekanunte N-Benzoyl-a-Gthylpyrrolidin kann
durch Benzoylieren der Base nach ScHoTTEN-Baumasy leicht und in
sehr guter Ausbeute dargestellt werden. Es ist ein farbloses Ol
vom Kp.,, 185° welches weder beim Einkiihlen im Eis-Kochsalz
noch nach monatelangem Aufbewahren erstarrt.

4:640 mg Substanz gaben 13:020 mg CO, und 3610 mg H,O.
Ber. fiir C,,H,,ON: C 76°79, H 8:44%.
Gef.: C 76-53, H 8:709,.

y-(Benzoylamino)-n-kapronsiure.

Die Oxydation des N-Benzoyl-a-dthylpyrrolidins mit Kalium-
permanganat fiihrten wir in dhnlicher Weise aus, wie vor kurzem
beim N-Benzoyl-heptamethylenimin beschrieben worden ist 2. Bei
der Ausfillung der gebildeten Siure mittels Salzsiure wird ein Ol
erhalten, welches nicht erstarrt. Es wurde von der wisserigen
Losung durch Aufnehmen mit Ather getrennt und nach Abdestil-
lieren desselben unter 6fterem Digerieren mit einem Glasstab im
Vakuum iiber Schwefelsiure mehrere Wochen stehen gelassen,
his die nach einigen Tagen beginnende Kristallausscheidung
nicht dichter wird. Durch Anreiben mit Ather geht der 6lige An-
teil in Losung, und es gelingt leicht, durch Dekantation und
wiederholtes Nachwaschen mit Ather das Ol vollig von den
farblosen Kristallen zu trennen. Letztere stellen fast reine
y-(Benzoylamino )-n-kapronséure vor. Durch einmaliges Um-
losen aus Wasser erhilt man die Substanz ganz rein vom
Schmelzpunkt 146° (korr.). Der Mischschmelzpunkt mit auf
anderem Wege gewonnener y-(Benzoylamino)-n-kapronsidure von
sichergestellter Konstitution ® liegt bei 146-5°.

22 A, MuLLER und P. BLEIER, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 401, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (ILb) 139, 1930, S. 637.
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4-098 mg Substanz gaben 9:957 mg CO, und 2-640 mg H,O.
Ber. fiir C,,H,,0,N: C 66-34, H 7-299.
Gef.: C 66-27, H 7-214.

Der y-( Benzoylamino )-n-kapronsiure-methylester wurde durch
Kochen der obigen Siure mit Methanol und Schwefelsiure ge-
wonnen. Er schmilzt bei 86—87° (korr.). Der Mischschmelzpunkt

mit dem Methylester der synthetischen S#ure® zeigt keine De-
pression.



