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Uber die Einwirkung von Alkali auf 6-Brom-
n-hexylamin und 7-Brom-n-heptylamin
Von
ADOLF MULLER und PAUL KRAUSS

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Nach Untersuchungen von J. v. Braux und Mitarbeitern *
bildet sich bei der Einwirkung von Alkali auf 6-Brom-n-hezylamin,
Br. (CH,); . NH,, durch intramolekularen Ringschlufl das sieben-
gliedrige Hexamethylenimin, (CH,)s > NH, in geringer Menge.
Zum iiberwiegenden Teile verliuft die Reaktion extramolekular.
Ausgehend vom 7-Brom-n-heptylamin, Br.(CH,),.NH,, ist es
dagegen nach der gleichen Methode nicht méglich, zu greifbaren
Mengen des achtgliedrigen Heptamethylenimins zu gelangen .

Diesen Angaben widersprechen neuere Verdffentlichungen
von R. Tarauoro ®, wonach bei obigen Reaktionen der Ringschiui
so glatt verlaufen soll, daf Hexamethylenimin bzw. Heptamethy-
lenimin in fast theoretischer Ausbeute erhalten werden. Diese Bil-
dungsleichtigkeit eines sieben- bzw. achtgliedrigen Ringes steht
im Gegensatz zu den sonstigen Erfahrungen im allgemeinen wund
stimint auch mit den Ergebnissen der Synthesen dieser Basen auf
anderem Wege * nicht iiberein.

Daher untersuchten wir neuerdings die Einwirkung von
Alkali auf die obengenanmten gebromten Amine. Die Reaktion

t J. v. Bravn und A. Stemporrr, Ber. D. ch. G. 38, 1905, 8. 3083;
J. v. BraUN, ebenda, 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, 8. 1788; J. v. Braur und
0. Gowr, ebenda 60, 1927, S. 1533.

2 J. v. Brauony und C. Morrer, Ber, D. ch. G. 39, 1906, 8. 4110.

3 R. Tagavoro, Journ. pharm. Soe, Japan, 48, 8. 72 (Chem. Centr. 1928
I, 8. 48), japan. Text Nr. 554, 8. 868 f.; 8. 94 (Chem. Centr. 1928 II, S. 1329),
japan. Text Nr. 557, S. 688 f. Die Ubersetzung aus dem Japanischen verdanken
wir Herrn Dr. T. KurRORAWA.

4+ A. MuLLER und A. SavERwaLD, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; A. Murrer, Ber. D. ch. G.
61, 1928, 8. 568; A. MtLLER und P. BLEiEr, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 399;
56, 1930, S. 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 737, 1928, 8. 875; 139,
1930, S. 627.
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verlduft beim 6-Brom-n-hexylamin, wie wir feststellen konnten,
in verdiinnter Losung in bezug auf die Ausbeute an Hexamethylen-
imin viel giinstiger als in konzentrierter. Wir finden vollkommene
Ubereinstimmung der Eigenschaften des so gewonnenen Heza-
methylenimins mit denjenigen der auf anderem Wege erhaltenen
Base* (Hydroehlorid, Chloroplatinat, p-Toluolsulfonylderivat).
Das von J. v. Brauxy und Mitarbeitern * beschriebene Hexamethy-
lenimin, dessen Derivate (insbesondere das Chloroplatinat) sich
von den unsrigen betréchtlich unterscheiden, war daher nicht in
reinem Zustande dargestellt worden. Hinsichtlich der geringen
Ausbeute konnen wir die Angaben dieser Forscher bestitigen.
Unsere Ergebnisse in der Heptanreihe decken sich mit denen von
J. v. Braurx und C. MuLiEr ?: auch wir konnten aus 7-Brom-n-
heptylamin mittels Alkali kein Heptamethylenimin erhalten.

Die Angaben von R. Takawmoro, der die beiden Basen in fast
theoretischer Ausbeute erhalten haben will, sind unzutreffend °.

Das 6-Brom-n-hexylamin und das 7-Brom-n-heptylomin ge-
winnen wir, abweichend von J. v. Braun und R. Taramoro, wie folgt:

CO
Br.(CH,), . Br - Phthalimidkalium —» Br . (CH,), . N <CO> C,H,

(nach GaBRIEL) BB, Br.(CH,), . NH,, HBr.

Die von uns in reinem Zustand dargestellten Hydrobromide
des 6-Brom-n-hexylamins und des 7-Brom-z-heptylamins zeigen
in ihren Eigenschaften gegeniiber diesen in der Literatur beschrie-
benen Salzen zum Teil erhebliche Verschiedenheiten. Die Zwi-
schenprodukte, das 1-Phthalimido-6-brom-n-hexan, das I-Phthal-
imido-7-brom-n-heptan sowie das in geringer Menge als Neben-

CO
produkt sich bildende Heptamethylendiphthalimid, CGH4<CO>N'

CO
.(CH,),. N<CO>06H4, waren bisher nicht bekannt.

5 Da R. Takamoro keinen Beweis fiir die Konstitution seiner Basen
gibt (fir das Hexamethylenimin wird bloB das kristallwasserhaltige Chloro-
platinat vom Schmelzpunkt 148—149° [mit Analyse] angefiihrt, beziiglich
des Heptamethylenimins vgl. A. MuLLER und P. BLeikr, Monatsh. Chem. 56,
1930, S. 392, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien {ILb] 139, 1930, S. 628), erschien
es auch moglich, daB immerhin Basen in gréfleren Mengen unter Ringver-
engerung gebildet werden, die aber vom Hexa-, bzw. Heptamethylenimin
verschieden sind. Wie in dieser Arbeit ausgefilhrt wird, ist das jedoch nicht
der Fall.
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Versuche.
(Bearbeitet von PauL Krawvss.)

I.Darstellung des Ausgangsmaterials.

1,6-Dioxy-n-hexan und 1,7-Dioxy-n-heptan.

Die bereits gegebenen Vorschriften ® mogen durch die folgenden, seit-
her mit groferen Mengen gemachten Erfahrungen erginzt werden. Nach
der Reduktion des Esters mit Natrium und absolutem Alkohol (BouveauLt-
Branc) trennen wir das Glykol aus der stark alkalischen Losung durch
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampt ab, Dabei ist es vorteilhaft, das
Destillat erst dann wieder gesondert aufzufangen, wenn die Hauptmenge
des Glykols iiberzugehen beginnt (Bildung dicker Schlieren mit Wasser)
und die vorher iiberdestillierten Anteile zu vernachlissigen. So gelingt es,
die Menge der o6ligen Verunreinigungen im Endprodukte herabzudriicken.
Anstatt der Destillation mit #iberhitztem Wasserdampf kann man die mog-
lichst konzentrierte alkalische Losung mit gutem Erfolg im Extraktions-
apparat mit Benzol extrahieren. Dazu destilliert man nach Reduktion des
Adipinsduredidthylesters ” den Alkohol mit Wasserdampf ab und setzt die
Destillation mit geséttigtem Wasserdampf noch einige Zeit fort, bis keine
Oltropfehen (von eigenartigem Geruch) im Destillat mehr aufscheinen, (Ver-
wendet man Ather statt Benzol zur Extraktion, so enthilt das Hexandiol
olige Verunreinigungen in groferem Ausmafe.)

Zur Darstellung der Dibromide finden wir es vorteilhaft, beim Ein-
leiten von Bromwasserstoff fiir eine Operation nicht mehr als 50 g Glykol
zu verwenden, Wird nicht sehr reines Hexandiol (siehe oben) beniitzt, so
ist das erhaltene Dibromid durch Verunreinigungen griinlich gefirbt. Daher
empfehlen wir, nach dem Einleiten von Bromwasserstoff das Dibromhexan
erst mit Wasserdampf und dann im Vakuum zu destillieren. Beim Dibrom-
heptan geniigt die Destillation im Vakuum.

1-Phthalimido-6-brom-nz-hexan.

Man erhitzt 50 ¢ reines 1, 6-Dibrom-n-hexzan (4 Mole) mit
95 g fein gepulvertem Phthalimidkalivm (1 Mol) in einem lang-
halsigen, mit Steigrohr versehenen 250-cm®-Rundkolben 4 Stunden
lang im Olbad von 150—155° (Kolben bis zum Halsansatz im Ol)
unter ofterem Umschwenken. Der Kolbeninhalt wird mit Wasser
und viel Benzol in einen Scheidetrichter gebracht und die Benzol-
schicht einige Male mit Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren

6 A. MorLer und A. SavErwaLD, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 523,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 523. A. MuLLEr und E. Rorz,
ebenda 8. 735. Zu der hier beschriebenen Darstellung des Pimelinsiure-
didthylesters wurden von W. H. Carorgers und Mo Ewen einige praktische
Winke gegeben: C. 8. MarveL, Organic Syntheses, New-York, 1931, S. 42.

7 Dargestellt nach R. Loquix und F. Ererozy, Bull. soe. chim. (4) 41,
1927, 8. 445.
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des Losungsmittels aus dem Wasserbad wird aus dem Rickstand
durch Destillation im Vakuum das unveridnderte Dibromhexan
zum groften Teil zuriickgewonnen (Kp. der Hauptmenge 107
bis 109° bei 9 mm, Olbadtemperatur zuletzt 170—180°. Im
Kolbenhals und zum Teil auch im Destillate setzt sich in geringer
Menge ein gut kristallisierter, farbloser hochschmelzender Korper
ab, der nicht niher untersucht wurde. Davon kann das Dibrom-
hexan abgesaugt und fiir einen zweiten Versuch sofort wieder
verwendet werden. Der dunkelbraune Kolbeninhalt wird heraus-
geschmolzen, nach Erstarren moglichst gut zerkleinert und mit
Ather auf der Maschine geschiittelt. Das in geringer Menge vor-
handene 1, 6-Diphthalimidohexan bleibt ungeldst und wird durch
Filtration entfernt. Nach Verjagen des Athers aus dem Filtrat
wiegt das trockene rohe I-Phthalimido-6-brom-n-hexan zirka 14+4 g,
was einer Ausbeute von 90-5% der Theorie, auf Phtalimidkalium
bezogen, entspricht. Nach mehrmaligem Umkristallisieren . aus
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wird die Substanz ganz rein
in Form von schuppigen farblosen Kristallen erhalten und schmilzt
bei 57° (korr.). Leicht loslich in Benzol, Ather, Schwefelkohlen-
stoff, schwer loslich in kaltem Ligroin, unldslich in Wasser.
4-830 mg Substanz gaben 8:630 mg CO, und 2-040 mg H,0.

Ber. fiir C,,H,,0,NBr (810-05): C 54-19, H 5:20%.

Gef.: C 54-36, H 5-27%.

Der in Ather unlosliche braune Niederschlag wurde nach
Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohoi
unter Zusatz von Tierkohle als das bereits bekannte Hexamethy-
len-diphthalimid ® identifiziert. Leicht 1oslich in Chloroform und
Benzol, sehr schwer 16slich in Ather und heiflem Ligroin.

1-Phthalimido-7-brom-n-heptan.

Zur Gewinnung dieses Korpers verfihrt man zundchst genau
analog der obigen Vorschrift fiir das Hexanderivat. Man verwen-
det besondere Sorgfalt auf die vollstindige Entfernung des un-
veranderten Dibromheptans durch Abdestillieren im Vakuum (Kp.
der Hauptmenge 126—128° unter 10 mm, Olbadtemperatur zuletzt
180° wiihrend etwa einer Stunde), welches auch hier groBtenteils
zuriickgewonnen wird. (Dabel kann man wieder die Abscheidung
eines farblosen, schon kristallisierten Korpers beobachten, der

8 A. Mozier und E. Fewp, Monatsh. Chem. 58, 1931, 8. 15, bzw.
Sitzb. .Ak. Wiss. Wien (I1b) 140, 1931, 8. 15.
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nicht niher untersucht wurde.) Als Riickstand bleibt ein hellgelbes
01, welches nur schwer nach Kiihlen und Reiben auskristallisiert,
rasch dagegen beim Animpfen. Dieses Produkt schmilzt bei Hand-
wirme leicht wieder. Durch mehrstiindiges Schiitteln mit Ligroin
auf der Maschine geht der gebromte Korper in Losung, wihrend
das Heptamethylen-diphthalimid ungeldst bleibt. Nach Filtration
und Abdestillieren des Losungsmittels pret man den auskristal-
lisierten Riickstand auf Ton ab und erhilt so das I-Phthalimido-
7-brom-n-heptan ganz farblos und fast rein. Durch Umldsen aus
80%igem Alkohol (auf 1 g Substanz zirka 14 cm® dieses Losungs-
mittels) wird der Korper ganz rein gewonnen und schmilzt dann
bei 84° (korr.). Leicht 1oslich in Alkohol, Ather, Azeton, schwerer
in Ligroin, unloslich in Wasser.
4-840 mg Substanz gaben 9:900 mg CO, und 2-400 mg ILO.

Ber. fiir C,;H,;0,NBr (324-07): C 55-54, H 5-604%.

Get.: C 5579, H 5-55%.

Das in Ligroin bei Raumtemperatur ungeldst gebliebene Heptc-

methylen-diphthalimid kann man durch Umkristallisieren aus heifem Li-
groin oder besser aus Alkohol rein darstellen. Es schmilzt bei 129° (korr.).

8:614 mg Substanz gaben 9-378 mg CO, und 1-95 mg H,O.
Ber. fiir C,;H,,0,N, (390-19): C 7073, H 5-68%.
Gef,: C 70°77, H 6-04 4.

6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid.

10 g reines 1-Phithalimido-6-brom-n-hexan werden mit 17 cm®
FEisessig und 17 cm® 66%iger Bromwasserstoffsdure in einem mit
RiickfluBkiihler versehenen Schliffkolben im Olbad erwirmt. Man
steigert die Temperatur nur ganz allméhlich, wobei zu Beginn viel
Bromwasserstoff entweicht und erhitzt im ganzen ungefihr 10 Stun-
den auf zirka 160° (Thermometer im Olbad), wobei das Gemisch
stets siedet; das zuerst obenmauf schwimmende Ol 18st sich nach
6—S8stiindigem Erhitzen. Nach Stehenlassen tiber Nacht wird der
Kolbeninhalt mit Wasser aufgenommen, von der Phthalsfure abge-
saugt und aus dem Filtrat alles Fliichtige im Vakuum (zuletzt aus
siedendem Wasserbad) entfernt. Beim Aufnehmen des Riickstandes
mit Wasser scheidet sich neuerlich Phthalsiure aus, von welcher
abgesaugt wird. Aus dem Filtrat destilliert man das Wasser in
gleicher Weise wie vorher im Vakuum moglichst gut ab und
wiederholt notigenfalls diese Operationen zur Entfernung etwa
noch vorhandener Phthalsiure. Der bréuniich gefirbte Rilckstand,
der sehr bald erstarrt, besteht aus rohem Bromhezylamin-hydro-
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bromid und Spuren von Phthalsdure. Durch Abpressen auf Ton
wird die Substanz farblos. Zur weiteren Reinigung 18st man sie
in moglichst wenig absolutem Alkohol und fillt mit wasserfreiem
Ather. Das reine Hydrobromid ist nur wenig hygroskopisch; es
kann, auf gehirtetes Filtrierpapier (oder auf Ton) gestrichen, an
der Luft iiber Nacht stehen gelassen werden (wobei etwa noch
vorhandene Spuren briunlicher Verunreinigungen in das Papier
dringen), ohne zu zerflieBen. In der Kapillare im Hochvakuum
getrocknet und abgeschmolzen, schmilzt es bei sehr langsamem
Erhitzen (nach Sintern von zirka 133° an) bei 142—143° (korr.)
fast farblos. Es ist ungemein leicht 15slich in Wasser, etwas weni-
ger leicht in Alkohol und Azeton, unldslich in wasserfreiem Ather.
0-1374 g Substanz gaben 01973 g AgBr (durch mehrstiindiges Erwirmen

der verdiinnten salpetersauren Ldsung der Substanz mit Silbernitrat auf
dem Wagserbade).

0-0700 g Substanz gaben 0:1004 g AgBr (Caris).

Ber. fiir C;H,,NBr, (260-96): Br 61-244.

Gef.: Br 61-11, 61-039,.

Nach J. v. Brau~y und A. Stemwporrr ist das bromwasser-
stoffsaure 6-Brom-n-hexylamin #uBerst hygroskopisch. Nach
R. Taxamoro bildet es weille lamelldse Kristalle, kann im Gegen-
satz zu unserer Erfahrung aus absolutem Alkohol umkristallisiert
werden und zeigt den Schmelzpunkt 89—90°.

7-Brom-n-heptylamin-hydrobromid.

Man gewinnt diesen Korper aus dem reinen I1-Phthalimido-7-
brom-n-heptan in gleicher Weise wie oben fiir das Hexanderivat
beschrieben, nur mit dem Unterschied, daf mit Bromwasserstoft-
sidure vorteilhaft auf etwas hohere Temperatur (170-—180°) unter
Riickfluf erhitzt wird. Das durch Abpressen auf Ton und Fillen
mit wasserfreiem Ather aus seiner Losung in absolutem Alkohol
gereinigte Hydrobromid ist kristallisiert und ganz farblos. Es er-
weist sich als durchaus nicht hygroskopisch und schmilzt bei
85—85-5° (korr.). Sehr leicht lgslich in Wasser und Alkohol, un-
loslich in wasserfreiem Ather.

4-555 mg Substanz gaben 5-172 mg CO, und 2694 mg H,O
0-1803 ¢ . 5 0°2483 g AgBr.

Ber. fiir C,H,,NBr, (274:97): C 3055, H 6-23, Br 58-134.

Gef.: C 30°97, H 6-62, Br 58:60%.

J. v. Bravy und C. MurLeEr beschreiben das 7-Brom-n-heptyl-
amin-hydrobromid als ,hygroskopische, rotlich-braune Masse, die
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auch nach dem Umkristallisieren aus Alkohol-Ather keinen festen
Schmelzpunkt zeigt®. Nach R. Taramoro stellt das Hydrobromid
weifle schuppentormige Kristalle vor, die sehr hygroskopisch sind,
aus absolutem Alkohol umkristallisiert werden konnen wund bei
84—-85° schmelzen.

II. Nachprifung der Angaben von R. TArRamorToO.

Bei einem Versuche, das freie 6-Brom-n-hexylamin durch
Zersetzung seines (rohen) Hydrobromides mit Kalilauge, Aussalzen
mit Kaliumkarbonat, Aufnehmen mit Ather und Destillation zu
gewinnen (wobei die #therische Liosung allerdings nicht mit Was-
ser gewaschen und statt mit wasserfreiem Natriumsulfat nach
R. Taxamoro mit Kaliumkarbonat getrocknet wurde), lagerte sich
die freie Base, nach Absaugen des Athers bei Raumtemperatur,
spontan unter Erwidrmung in bromwasserstoffsaures Hexamethy-
lenimin (in sehr geringer Menge, nachgewiesen durch das Hydro-
chlorid) und hohermolekulare Produkte um. Es ist uns nicht ge-
lungen, die Base zur Destillation zu bringen, wihrend sie nach
R. Takamoro bei 154——155° (761 mam) oder bei 26—27° (22 mm)
sieden soll.

Aus der dtherischen Losung der Base konnten wir mit #therischer
Pikrinsdure dasselbe Pikreot gewinnen wie aus ganz reinem Hydrobromid
des 6-Brom-z-hexylamins und Natriumpikrat in wisseriger Losung. Beide
Pikrate erwiesen sich als identisch und schmolzen, aus Wasser umkristal-

lisiert, iibereinstimmend mit den Angaben von J. v. Brauvy und A. STEIN-
porFF und von R. Tarawmoro bei 127° (korr.).

5 g durch Abpressen auf Ton gereinigtes 6-Brom-n-hexyl-
amin-hydrobromid wurden mit iuberschiissiger Kalilauge in sehr
konzentrierter Liésung unter Eiskithlung zersetzt (dabei fiel vor-
ibergehend ein schuppiger volumindser Niederschlag aus). Hier-
auf wurde eine halbe Stunde in siedendem Wasserbad erwirmt,
mit Kaliumkarbonat ausgesalzen, die halbfeste ausgeschiedene
Masse mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten dtherischen Aus-
ziige mit festem Kali getrocknet und der Ather abdestilliert. Beim
Versuch, den farblosen Riickstand zu destillieren, ging bis zu einer
Metallbadtemperatur von 360° nicht ein Tropfen iiber, wihrend
nach Taxamoro die Ausbeute an Hexamethylenimin (Kp. ;.. 134
bis 135° oder Kp....s 27—27-5°) mit der Theorie fast libereinstim-
men sollte.

Aus dem abdestillierten Ather konnte durch Awusschiitteln
mit verdiinnter Salzsiure, Eindampfen und Abpressen des Riick-
standes auf Ton eine sehr geringe Menge (zirka 6 mg) reines Hexa-
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methylenimin-hydrochlorid gewonnen werden (identifiziert durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspri-
parat).

6 g durch Abpressen auf Ton gereinigtes bromwasserstoff-
saures 7-Brom-n-heptylamin vom Schmelzpunkt zirka 82° wurden
in ganz dhnlicher Weise behandelt, wie beim voranstehenden Ver-
such zur Darstellung des Hexamethylenimins beschrieben. Nach
den Angaben von Taxamoro sollte dabei das Heptamethylenimin
vom Kp. 5, 174175 oder Kp.,, 43—44° in fast quantitativer
Ausbeute gewonnen werden. Statt dessen erhielten wir bei der
Destillation des Riickstandes nach Verjagen des Athers eine sehr
geringe, zwischen 250 und 295° (Metallbadtemperatur 290—340°)
tibergehende Menge (2 bis 3 Tropfen), die sich in Wasser sehr
schwer, in verdiinnter Salzsfure grofitenteils loste. Aus der salz-
sauren Losung konnten mit Goldehlorid nur einige wenige Kri-
stalle gewonnen werden, die bei zirka 94° schmolzen. Dagegen
liegt der Kochpunkt des wahren Heptamethylenimins bei zirka
163° und sein leicht erhiltliches, gut kristallisierendes Chloraurat
schmilzt bei 188° °, Aus dem abdestillierten Ather konnte iiberhaupt
kein kristallisiertes Chloraurat gewonnen werden,

IIl. Einwirkung von Alkaliauf6-Brom-n-hexyl-
aminund 7-Brom-n#-heptylamin in verdinnter
Lésung.

Die Reaktion von 6-Brom-z-hexylamin mit Alkali in kon-
zentrierter Losung verliduft, wie obige Versuche beweisen, nur zu
einem geringen Teil intramolekular. Aus den Erfahrungen von
J. v. Braux und O. Gori (L. c.) konnte man schliefen, dafl bei der
Bromwasserstoffabspaltung milde Bedingungen, daher besonders
Verdiinnung der Losung, die Entstehung des Hexamethyleniming
begiinstigen wiirden. Es ist auch ohne weiteres einzusehen, daB
die groBere Entfernung der Molekille in verdiinnter Losung die
Wahrscheinlichkeit fiir den intramolekularen Ringschlufl erhoht.
Mit dieser Erwartung steht endlich ein Versuch von S. GasrieL *°
im Einklang, wonach 5-Chlor-n-amylamin in verdiinnter Losung
bel Wasserbadtemperatur zu zirka 86% in salzsaures Piperidin
iibergeht.

9 A. MorLer und P. Breier, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 400, bzw.

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 139, 1930, S. 636.
10 8. GasrieL, Ber. D. ch. G. 25, 1892, 8. 421.
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87 g rohes 6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid wurden in
einem -l1-Rundkolben in zirka 110 cm® Wasser gelost und unter
Wasserkithlung mit einer Losung von 4-1 g Kali in 80 cm® Wasser
nach und nach versetzt (Olabscheidung). Der Kolben wurde nun
mit RiickfluBkiihler und einer daran angeschlossenen, mit ver-
diinnter Salzsiure beschickten Waschflasche versehen und in ein
Wasserbad gebracht. Dieses erwirmten wir allmihlich unter 6fte-
rem Schiitteln des Kolbens bis zur Erreichung der Siedetempera-
tur und erhitzten den Kolben schlieBlich noch eine halbe Stunde
(unter fortgesetztem Schiitteln) in siedendem Wasser. Das nach
Zusatz der Lauge abgeschiedene Ol schien sich dabei nur wenig
zu 16sen. Danach wurde ein Atherdampfstrom durch die Losung
geleitet, der iiberdestillierende Ather, mit dem sich die Base nur
langsam verflichtigt, in mehreren Fraktionen aufgefangen, jede
derselben mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt und die salz-
sauren LoOsungen getrennt auf dem Wasserbad vollstindig ein-
gedampft. Ebenso verfuhren wir mit dem Destillat einer (nach
Zusatz eines weiteren Alkalitiberschusses) angeschlossenen Wasser-
dampfdestillation, die fortgesetzt wurde, bis das Destillat nur
noch sehr schwach alkaliseh reagierte. Alle Eindampfriickstinde
erwiesen sich als hygroskopisch (die aus den wisserigen Destil-
laten besonders deutlich). Sie wurden auf dem Wasserbad scharf
getrocknet und sogleich auf Ton abgepreft. Die so erhaltenen
farblosen Salze (sowohl aus Atherischen als auch aus wisserigen
Destillaten *) wurden als fast reines Hezamethyleniminhydro-
chlorid erkannt; sie wogen vereinigt 0-26 ¢ (tonfrei), entsprechend
einer Ausbeute von 5:7% der Theorie, bezogen auf 6-Brom-n-
hexylamin-hydrobromid. Durch einmaliges Umkristallisieren aus
Azeton erhielten wir das Hydrochlorid vollkommen rein vom
Schmelzpunkt 235—236°. Die Mischprobe mit einem Vergleichs-
priaparat ergab vollige Identitit.

Von grofem Interesse war das Chloroplatinat des Hexa-
methylenimins; denn v. Brauy und Mitarbeiter und ebenso Takra-
MoT0 beschreiben das Platinsalz als 1 Mol Kristallwasser enthal-

1 Die Atherdampfdestillation, die wir auf Grund fritherer Beobach-
tungen zwecks leichterer Trennung des Hexamethylenimins von etwa vor-
handenen schwerer fliichtigen Basen ausfithrten, erscheint daher kaum notig.
Das nach J. v. Bravy und O. GoLL bei Anwendung von groferen Mengen
Material unter stiirmischer Reaktion sich bildende N-s-Hezenyl-1, 6-diamino-
hexan entsteht im Einklang mit den Angaben dieser Forscher in verdiinnter
Losung nicht.
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tend, vom Schmelzpunkt 148—149°, Nach J. v. Braux und O. Gorn
soll dieses Platinsalz fiir das Hexamethylenimin sehr charakteri-
stisch sein. Ein solches Chloroplatinat kommt jedoch dem Hexa-
methylenimin nich? zu.

Wir konnten nimlich aus dem oben beschriebenen reinen
Hydrochlorid nur ein orangefarbenes Chloroplatinat gewinnen,
welches, aus Wasser umkristallisiert und an der Luft getrocknet,
bei 197° (korr.) unter Aufschiumen sich zersetzt. Es ist- sehr
schwer 1oslich in heiBem Alkohol. In seinen Eigenschaften stimmt
daher dieses Platinsalz vollkommen iiberein mit dem von A. MoL-
ter und A. SAUERWALD * beschriebenen Chloroplatinat des Hexa-
methylenimins.

0-0842 g Substanz (lufttrocken) gaben 0-0270 ¢ Pt.

Ber. fiir C,,H, N,Cl,Pt (608°23): Pt 32-094.

Get.: Pt 82-074.

Endlich bereiteten wir aus dem reinen Hydrochlorid mit
p-Toluolsuifochlorid und verdiinnter Natronlauge bei Wasserbad-
temperatur das schon bekannte N-p-Toluolsulfonyi-hexamethylen-
imin *. Dieses schied sich sofort in reinem Zustand ab und zeigte
den Schmelzpunkt 76—76-4° (korr.). Die Mischprobe mit einem
Vergleichspriparat ergab genau den gleichen Schmelzpunkt.

Die Umsetzung von 10-3 g (durch Abpressen auf Ton ge-
reinigtem) 7—Brbm;n-’heptylamin—hydi"obromid mit tiberschiissiger
Kalilauge in verdiinnter Losung wurde in gleicher Weise vor-
genommen, wie oben beim Hexanderivat beschrieben. Bei der
Wasserdampfdestillation des Reaktionsproduktes wurden meh-
rere Fraktionen aufgefangen, von welchen die erste stark, die
folgenden immer schwicher alkalisch reagierten. Nach Eindamp-
fen mit Salzsiure konnte weder aus dem Riickstand der ersten
Fraktion (0-03 ¢) noch aus den iibrigen Riickstinden (die moch
geringer waren) mit Goldchlorid ein einheitliches kristallisiertes
Chloraurat erhalten werden., Das Heptamethylenimin bildet sich
daber, wenn iiberhaupt, so nur in sehr geringer Menge neben
anderen Basen.



