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121ber die Einwirkung yon Alkali auf 6-Brom- 
n-hexylamin und 7-Brom-n-heptylamin 

Von 

ADOLF MULLER u n d  PAUL KRAUSS 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 

Naeh Unters~tehungen yon J. v. BRiu~ und  Mitarbeitern I 
bildet sich he i der  Einwirl~u~g yon Alkali auf 6-Brom-n-hexylamin, 
B r .  (CH~)G. NH2, dutch in t ramolekularen Ringschlul~ ,das sieben- 
gliedrige Hexamethylenimin, (CH~)6 > NIt, in geringer  Menge. 
Zum iiberwiegenden Teile ver]~iaft die Reakt ion extra~ao].ekular. 
Ausgehend yore 7-Brom-n-heptylamin, B r .  (CH~)7.NH~, ist es 
dagegen nach der  gleiehen lgethode nicht  mSglich, z u gre4fbaren 
Mengen des a chtgl iedrigen Iteptamethylenimins zu ~el~ngen 2. 

Diesen Angaben wirdersprechen neuere VerSffentl ichungen 
von R. TAKASIOTO 8 wonach bei obigen Reakt ionen der Ringschluf~ 
so glat t  ver laufen soll, daf~ Hexamethy]enimin bzw. Hel?t~methy- 
lertimin ,in f~st theo~e~ischer Ausbeute erhalt,en werden. Diese Bil- 

dungsleichtigkeit  eines sieben- bzw. achtgl iedr igen Ringes steht  
im Gegensatz zu den sonstigen Er fahrungen  im allgemeinen und 
stimmt auch mit  den Ergebnissen der Synthesen dieser Basen auf 
an derem Wege ~ nicht iibere.in. 

Daher un te rsuchten  wit  neuerdings die Einwirkung yon  
Alkali a~f 4ie obenge~annten g ebromt.en Amine. Die Reakt ion 

J. v. BRA~JN und A. STEINDORFF, Ber. D. eh. G. 38, 1905, S. 3083 ; 
J. v. BRAu~, ebenda, 43, 1910, S. 2853; 46, 1913, S. 1788; J. v. BRM;~ und 
O. (~0LL, ebenda 60, 1927, S. 1533. 

J. v. BRAUN und C. I~[0LLER~ Ber: D. ch. G. 39, 1906~ S. 4110. 
3 l~. TAKA~OT0, Journ. pharm. Soe. Japan, 48, S. 72 (Chem. Centr. 1928 

H, S. 48), japan. Text Nr. 554~ S. 368 f.; S. 94 (Chem. Centr. 1928 Ii, S. 1329), 
japan. Text Nr. 557, S. 688 f. Die Dbersetzung aus dem Japanischen verdanken 
wir Herrn Dr. T. KUROKAWA. 

4 A. ~dLLER und A. SAUERWALD, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 727, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 727; A. [V~TdLLER, Ber. D. ch. G. 
61, 1928, S. 568; A. MIZ:LLER und P. BLEIER, Monatsh. Chem. 50, 1928~ S. 399; 
56, 1930, S. 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 875; 139, 
1930, S. 627. 
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verl~uft beim 6-Brom-n-hexylamin, wie wir fest~stellen konnten, 
in verdiinnter LSsung in bezug auf die Ausbeute an Hexamethylen- 
}rain viel gfinstiger als in konzentrierter, Wir finden vollkommene 
Ube:reinst,im~nung der Eigenschaften des .so gewonnenen Hexa- 
methylenimins mit denjenigen der ~uf anflerem Were e rhaltenen 
Base ~ (Hydrochlor~d, Chloroplatinat, p-Toluolsulfonylderivat). 
Das von J. v. BRAUN UnCl Mitarbeitern 1 be schriebene I-Iex~me~hy- 
lenimin~ ~dessen Derivate (,in~sbe,sondere alas Chlor:oplati~at) ,sich 
yon den u~srigen betr~ichtlich untersckeiden, war daher nicht in 
reinem Zastan4e ,dargestellt worden. Hinsichtlich der geringen 
Ausbe~e kSnnen wir die Angaben die,ser Forscher best~it~igen. 
Unsere Ergebnisse in der Heptanreihe de cken sich mit denen yon 
J. v. BRAUN ul~d. C. M~LLER 2: 3.uch wir konnten aus 7-Brom-n- 
heptylamin mittels Alkali kein Heptamethylenimin erhalten. 

Die Angaben yon R. TAKAMOTO~ der die beiden B~sen in fast 
theoretischer Ausbeute erhalten haben will, si~d unz~utreffend 

Das 6-Brom-n-hexylamin und das 7-Brom-n-heptylamin ge- 
winnen wir, abweichend yon J. v. BRAUN und R. TAKAMOT% wie folgt: 

Br (CH2)z Br -~- Phthalimidkalium--~- Br (CH~)~ N / C O \  C H 
. . . .  \ c o l  6 

{nach GABRIEL) HBr  Br.(CH2)~. NIL., HBr. 

Die yon u~s in re inem Zustand cla~gestellten Hydrobromide 
des 6-Brom-n-hexylamins und des 7-Brom-n-heptylamins zeigen 
in ihren Eigenschaften geggniiber d iesen in de r Literatur besch~ie- 
benen Salzen zum Tell er'hebl,iche Verschie,denheiten. Die Zwi- 
sche~produkte, d~s 1-Phthalimido-6-brom-n-hexan, das 1-Phthal- 
~mido-7-brom-n-heptan sowie d~s in geringeT Menge al~s Neben- 

CO 
prod ukt s~ich bilde,nde Heptamethylendiphthalimid, C6H~<co~/N. 

CO 
.(CI~) 7 . N(C0~/C~H,,_ ~ waren bisher nicht bekannt. 

5 Da R. TAKA~IOT0 keinen Beweis fiir die Konstitution seiner Basen 
gibt (fiir das Hexamethylenimin wird bloB das kristallwasserhaltige Chloro- 
platinat yore Schmelzpunkt 148--1490 [mit Analyse] angeffihrt, beziiglich 
des Heptamethylenimins vgl. A. ~IULLE~ und P. BLEIER, Monatsh. Chem. 56, 
1930, S. 392, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien [IIb] 139, 1930, S. 628), ersehien 
es auch m~glieh, dab immerhin Basen in grS~eren Mengen unter Ringver- 
engerung gebildet werden, die aber vom Hexa-, bzw. Heptamethylenimin 
versehieden sind. Wie in dieser Arbeit ausgefiihrt wird, ist das jedoeh nicht 
der Fall. 
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Versuche. 
(Be~rbe:itet yon PAUL KI~AUSS.) 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  A t t s g ~ n g s m a t e r i a l s .  

l ~ 6 - D i o x y - n - h e x ~ n  u n d  1 , 7 - D i o x y - n - h . e p t ~ n .  

Die bereits gegebenei1 u 6 mLgen 4urch die folgenden, seit- 
her mit grLi~erea l~[engen g'em~chten Erf~hrungen erg~nzt werden. Nach 
der Reduktion des Esters mit Natrium un4 absolutem Alkohol (BOUVEAULT- 
BLANC) tr.ennen wir 4~s Glykol aus der ,st~.rk MkMischen L6sung durch 
Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf ab. Dab eL ist es vorteilhaft, das 
Destillat erst d~nn wieder gesondert aufz.ufangen~ wenn die Hauptmenge 
des Glyko]s tiberzaFehen beginnt (Bitdun~ dicker Schlieren mit Was se~) 
und die vorher tiberdestillierten Anteil~ zu vern~chl~ssigen. So g eling't es, 
die Menge tier 51igen Verunre.inig~n~en im Endprodukte hera bz~udrficken. 
Anstatt tier De still~.tion mit tiberhitztem Wasserd~mpf -l~ann man die mLg- 
lichst konzentrierte Mkalisch~ L(isung mit gutem Erfolg" im Extraktions- 
apparat mit Benzol .extrahieren. Dazu destilLert man nach Reduktion des 
Adipins~turedi~thylesters ~ den Alkohol mit W~,sserdampf ab u~d setzt die 
De~still~tion mit ges~tttigtem Was serdampf noch einige Zeit fort, bis keine 
OltrLpfchen (yon ei~enartigem Geruch) im Destillat mehr aufscheinen. (Ver- 
wen4et man s st~tt Benzol zur Extraktion, so enth~lt das Hexandiol 
iilige Verunreinig~ng-en in grLl~ere~ Ausma.l~e.) 

Zur D~rstellung der Dibromide finden wir es vorteilhaft, beim Ein- 
leiten yon Bromwas~se~stoff fiir eine Operation nicht mehr Ms 50 g Glykol 
zu verwenden. Wir4 nieht sehr reines ttexandiol (siehe oben) bentitzt., so 
ist d~s erhMtene Dibromid durch Verunreinigungen grfinlich gef~trbt. Daher 
empfehlen wir~ nach d.e,m Einleiten yon ]~romwasserstoff 4as Dibvomhexan 
e~st mit Wasserda.mpf un.d da.nn im Va.kut~m zu destillieren. Beim Dibrom- 
hept~n genfigt die De still~tion im Vakuum. 

1 - P h t h ~ l i m ~ d o - 6 - b r o m - n - h e x ~ n .  

Man erhitzt  50 g reines 1, 6-Dibrom-n-hexan (4 Mole~ mit 

9.5 g fein gepul~er~em Phthal imidkal ium (1 Mol) in ,einem lang- 

halsi.gen, mitS~e~grohr verse,henen 250-cm~-Run,dko]ben 4 Stun4en 

lang im 01br yon 150--1550 (Kolben his z um Ha ls~nsstt~z im 01) 

unter ~ifterem Umschwenken.  Der Kolbeninhalt  wird mit  Wasser 

und viel Benzol in e inert Sehe4detriehter gebracht  und die Benzol- 

schicht einige Male mit W~sser gew~sc,hen. Nach Abdes~illieren 

A. MSLLEa und A. SAUEnWA~D, Monatsh. Chem. ~8, 1927, S. 523, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 523. A. MSLLE~ und E. ROLZ, 
ebend~ S. 735. Zu der hier beschriebenen Darstellung des Pimelins~iure- 
di~ithylesters wurden yon W. It. CAROTUEaS und Mc Ew~ einige praktische 
Winke gegeben: C. S. MAavs, n, Organic Syntheses, New-York, 1931, S. 42. 

Dargestellt n~ch R. LOQUIN und F. EL~S0z~, Bull. soe. chim. (4) 41, 
1927~ S. 445. 
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des L~sungsmittels aus dem Wasserbad wircl aus dem Riickstand 
dutch Destillation im Vakuum das unverinderte Dibromhexan 
z,um grOl~ten Tell zurtickgewonnen (Kp. der Hauptmenge 107 
b,is 1090 bei 9 ram, 01badtemperatur zuletzt 170--180~ Im 
Kolbenhals und zum Tell aueh im Destillate ,setzt sieh in gerir~ger 
Menge e.in gut krista~lisierter, far bloser hoch,sch,melzender KSrper 
ab, der nieht n~her untersucht wurde. Davon kann das Dibrom- 
h.exan abgesaugt und ffir einen zweiten Vers~ch so{ort wieder 
ve.rwendet werden. Der d~nkelbra~ne Kolbeninhalt wird heraus- 
gesehmotzen, n~ach Er:starren mSg~iehst gut zerkleinert und mit 
Ather auf der Masehine ge,sehiittelt. Das in geringer Menge vor- 
hande,ne 1, 6-D~iphthalimidohe~an bleibt m~gelSst ur~d wird durch 
Filtration entfernt. Naeh Verjagen des ~thers aus dem Filtrat 
wiegt 4as trockene robe 1-Phthalimido-6-brom-n-hexan zirka 14"4 g, 
wa's eine~ Ausbeute yon 90.5% der Theorie, auf Phtalimidkalium 
bezogen, entsprieht. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle wird die Substanz ganz rein 
in Form v on schuppigen f~rblosen Kr~sta, llen erhalten .un, d sehmilzt 
bei 570 (korr.). Leicht 15slich in Benzol, s  Schwefelkohlen- 
stoff, schwer 15s]ich in kaltem Ligroin, unlSslich in Wasser. 

4"330 mg Substanz gaben 8"630 mg CO~ und 2"040 mg tt20. 
Ber. ftir C14HI60~NBr (310"05): C 54"19, H 5"20%. 
Gel.: C 54"36, tt 5"27~. 

Der in J~ther unlSsl:iehe braune Niedersehlag wurde naeh 
Um,kristallisieren aus einem Gemiseh yon Benzol und Alkohoi 
unter Zusatz von Tierkohle als das bereits beka.nnte Hexamethy-  
len-diphthalimid ~ ide,ntifiz~i.ert. Le~cht 16slieh in Chloroform und 
Benzol, sehr schwer 15slieh in s  uncl heilSem Ligroin. 

1 - P h t h a l i m i d o - 7 - b r o m - n - h e p t a n .  

Enr GewSnnung die ses KSrpers verf~hrt m,aa z~un~tchst genau 
analog der obigen Vorsehrift fiir das Hexan, derivat. Man verwen- 
de,t besondere Sorgfalt auf die vollst~ndige Entfer~ung des un- 
ver~nderten Dibromheptans dureh Abdestillieren im Vakuum (Kp. 
de r Hauptmenge 126--1280 unter 10 ram, 01badtemperatur zulet~zt 
180 ~ w~hrend etwa einer Stunde), welches auch hier grOStenteils 
z~rtiekgewonnen wired. (Dabei kann man wieder die Abscheidung 
eines farblosen, schOn kri.stallisierten KSrpers beobachten, de r 

s A. M~LLER und E. FELD~ Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 15~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 15. 
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nieht naher unters.ueht wurde.) Als Rfiekstand bleibt ein hellgelbes 
01, welches nut schwer naeh Kfihlen un,d Reiben attskristallisiert, 
raseh dagegen beim Ani.mpfen. Dieses Produkt sehmilzt bei Hand- 
w~rme leieht wieder. Dutch mehrstfindiges SehtRteln mit Ligroin 
auf der M~sehine, geht der ge.bromte KSrper in L~sung, w~thrend 
d,as Heptame.thyle~n-diphthalimid ungel0.st bleibt. Na.eh t~iltration 
und Abd~estil,li.eren de,s L~sungsm.ittets pret~t man ,den a~s,kr:istM- 
lisi.erten Rfiekstand auf Ton t~b u.nd e.rh~lt so d~s 1-Phthal imido-  

7 -brom-n-hep tan  ganz farblo.s und fast rein. Dutch UmlSsen au's 
80%ige~ Alkohol (a~f I g Substanz zirk~ 14 cm ~ dieses LSsungs- 
mittels) wird der KSrper ganz rein gewonnen und sehmilzt .dann 
bei 34 ~ (korr.). Leieht 15slieh in Alkohol, Nther, Azeton, sehwe,rer 
in Ligroin, nnl6slieh in W~sser. 

4-840 mg Substanz gaben 9"900 mg CO~ und 2"400 mg FIFO. 
Ber. far C~H~,O~NBr (324"07): C 55'54, H 5"60r 
Gel.: C 55'79, tI 5"55o~. 

Das in Ligroin bei Raumtemperas ungelSst gebliebene Itepta- 
methylen-diphthalimid kann man dureh UmkristMlisi,eren aus heil~em Li- 
groin o der besser aus Alkohol rein darstellen. Es ,sehmilzt bei 1290 (korr.). 

3'614 mg Substanz gaben 9"378 mg CQ und 1"95 mg tt~O. 
Ber. fiir C~H~O~N~ (390"19): C 70"73, tt 5"68o~. 
Gef.: C 70"77, H 6"04r 

6 - B r o m - n - h e x y l a m i n - h y d r o b r  o m i d .  

10 g reines  l -Phtha l imido-6-brom-n~hexan  wer~en mit 17 cm ~ 

Eisess ig  u~d 17 cm ~ 66%ige,r Bromwassers to f f s~ure  in einem mit 
Rtiekflul3kiihler ver,sehenen Se'hliffkolben ~m 0lbad e,rw~.r:mt. Man 
st.eigert .die Tempera.t~r nur ganz Mlmghl,ieh, wobei zu Beginn vM 
Bromwa,sse.rst,off ent.weieht ,un'd erhitzt im ganz.en ung:ef~hr 10 Stun- 
.den a~uf zirka 1600 (Thermometer im 01bad), wobei da~s Gemiseh 
stets siedet; das zuerst o,benanf sehwimm, e~de 01 10st sieh na.eh 
6--8st.fir~digem Er~itzen. N,aeh Stehenlassen fiber Nae.ht wird d.er 
KolbeninhMt wit W~sser atffgenomme,n, v.on der Phthals~ture abge- 
~sau.gt und an.s .dem Filtrat a.lle.s Fiaehtige im Vak,uum (zuletzt aus 
si~eden.dem Wasserb~d) entfernt. Beim A~fnehmen des R~iekstan,des 
mit Wasset ~sehei,det .sieh ne.uertieh Pht~ha}s~ture aus, yon weleher 
abgesaugt wird. Aus .dem Piltrat des~illi.ert man .da.s Wasser in 
g}eieher Weise wie vorher im Vakuum m6glieh,st gut ab un,d 
wiederholt nStigenfMls diese Oper~t.ionen zur Entfernung etwa 
noah vorhande~ner Phthals~t.ure. D.er brgunlieh gefgrbte Rfiek,st.a.r~d., 
der ,sehr bald erstarrt, besteht ~us rohem B r o m h e x y l a m i n - h y d r o -  
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bromid un, d Spure~ yon Phthals~ture. Durch Abpressen auf Ton 
wircl die Substanz farblos. Zur wMteren RMnigung 15st man sie 
in mSglichst wenig absolutem Alkohol und f~tllt mit wasserfre~em 
~ther. Das re~ne Hydrobromi~d ist nur wenig hygro,skopiseh; es 
kann, auf geh~rt,etes F~ltr~e~rpapier (o&er auf Ton) gestriehen~ an 
de~ L~ft fiber Nacht stehen gelas,sen werclen (wobei etwa noch 
vorhan, dene Spuren br~tunlicher Verunreia~gungen in das Papier 
dringen), o'hne zu zerfliel~en. In der Kapillare im Hochv~kuum 
getrocknet und abgeschmolzen, schmilzt es bei sehr langsamem 
Erhitzen (nach Sinte~n yon zirka 1330 an) bei 142--1430 (korr.) 
fast farblos. Es ist unge~nein leicht 10slich in W~sser~ etw~s weni- 
ger leieht i1~ Alkohol und Azeton, unlSslich in w~sserf~eiem s 

0"1374 g Substanz gaben 0"1973 g AgBr (durch mehrstiindiges Erwarmen 
der verdtinnten salpetersauren LSsung der Substanz mit Silbernitrat auf 
dem Wasserbade). 
0"0700 g Substanz gaben 0"1004 g AgBr (CAn~us). 

Ber. flit C~H~NBr~ (260-96): Br 61-24~. 
Gef.: Br 61-11, 61"03%. 

N~ch J. v. BRAUN u~d_ A. STEINDORFF 1St dfl,S bromwasser- 
st off satire 6-Brom-n-he~yl~min ~u156rst hygro,skopi~sch. Na.ch 
R. TAKANIOTO Mldet e,s weifie lamellSse KristMle~ kann im Gegem 
satz zu unserer Erfah~ung aus absolutem A]kohol umkristMlisiert 
werden un~d zMgt den Schmelzpunkt 89--90 ~ 

7 - B  r o m - n - h , e p  t y l  a m ~ n - h y , d r  o b r  omi ,d .  

~ n  gewinnt ~d4e,sen KSrper aus ,dem reinen 1-Phthalimido-7- 

brom-n-heptan in gleicher W~se wie oben fiir d~s Hex~nderivat 
beschrieben, nar mit dem Unterschied, dab mit Bromw~sserstoff- 
s~ure vorteilhaft ~uf etw~s h0here Temper atur (170--180 ~ unter 
Riiekfiul~ erhitzt wi~d. Das durch Abpressen ~uf Ton und F~llen 
mit w~s~serfreiera ~ther ~u,s seiner LSsung in ~bsolutem Alkohol 
gerMnigte Hydrobromi, d ist kristallisiert und ganz farblos. Es er- 
weist sich Ms dureha~s nicht hygroskopi~seh und schmilzt bei 
85--85.50 (korr.). Sehr leicht l(~slich in Wasser und Alkohol, un- 
15slich in wasserfreiem Kther. 

4.555 mg Substanz gaben 5"172 mg COs und 2"694 mg H~O 
0"1803 g ,~ , 0"2483 g AgBr. 

Ber. ffir CTH17NBr~ (274"97): C 30"55, tt 6"23~ Br 58"13~. 
Gel.: C 30"97, H 6"62, Br 58"60%. 

J. v. BRAUN und C. MOLLER be schreiben d~s 7-Brom-n-heptyl- 
amin-hydrobromicl als ,,hygroskopi~sche, rStlich-braune Masse, die 
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auch nach ,de m Umkristallisieren aus Alkohol-Kther keinen festen 
Schmelzpunkt zeigt". Nach R. TAKA~OT0 stellt das Hydrobromi,d 
weblike schuppenf6rmige Kristalle vor, die se,hr hygroskopisch sind~ 
aus absolutem Alkohol umkr~stal~isiert werden k0nnen ~nd be i 
84--850 schmel~zen. 

II. N a c h p r f i f u n g  t i e r  A n g a b e n  y o n  R. TAKA~OTO. 

Bei einem Versuche, das freie 6-Brom-n-hexylamin durch 
Zersetzung sein, es (robert) Hydrobromides mit K~lilauge, ~ussalzen 
mit Kaliumkarbonat, Aufnehmen mit ~ther und Destillatdon zu 
gewinnen (wobei die atherische LOs~ng Mlerdings nicht mit Was- 
ser gewaschen und start mit wasserfreiem Natriumsulfat nach 
R. TAKAMOTO mit Kaliumk~rbonat getrocknet wurde), lwge~te sich 
die freie Ba:s:e, nach Absaugen des ~thers bei Raumtempera.tur~ 
spontan unter Erwiirmung in bromwasserstoffsaure,s tIexamethy- 
]eni,min (in s ehr ge~inger Menge~ nachg~ewiesen durch das Hydro- 
chlorid) und hSher.molekulare Produkte urn. Es ist uns nicht ge- 
lungen~ die Base zur Destillation zu bring en, wi~hrend sie nach 
R. TAZAMOT0 be~ 154--1550 (761 ram) oder b ei 26--270 (22 ram) 
sieden sol1. 

Aus der /~therischen L6sung der Base konnten wir mit /~therischer 
Pikrins/~ure da~sselbe Pikrat gewinnen wie aus ganz re inem Hydrobromid 
des 6-Brom-n-hexylamins un4 Natriumpikrat in w~sserig'er L6sun~. Beide 
Pikrat'e erwiesen sich als identisch un,d schmolzen, aus Wasser ~mkrist~l- 
lisiert~ fibereinstimmegd mit den Angaben yon J. v. BRAU~ und A. STE~ ~- 
DORFr und yon R. TAKA~OT0 bei 1270 (korr.). 

5 g durch Abpressen aaf Ton gereinigtes 6-Brom-n-hexyl- 
amin-hydrobromid wur~den mit iiberschtissiger KMila~ge in sehr 
konzentrierter L6sung unter Eiskfihlung zersetzt (dabei fiel vor- 
iibergehend ein sehupp~ger vol~minSsor Ni:ederschlag a~us). Hier- 
auf wurde eine halbe Stunde in sieden.de~m Wasserbad erw~trmt, 
mit Kaliumkarbonat ausgesalzen, die halbfeste a~sge,sch~i.edene 
Masse mit ~ther ausgesehiittelt, die vereinigt.en /~the.risehen Aus- 
ziige n~it festem Kali getroeknet und ~der )~ther ab.destilliert. Beim 
Versuch~ den farblosen Riickstand z.u de stdllieren, ging bis z,u einer 
Me~t~llbadtemperatur yon 3600 nicht ein Tropfen fiber~ w/ihrend 
naeh T~KA~0T0 die Ausbeute an He x~methyle~nimin (Kp. ~9.~ 184 
b~s 135 ~ oder Kp.2,.s 27--27"5 ~ mit d er Theorie fast iiber, einstim- 
men sollte. 

Aus dem abdestillierten ~a.ther konnte dureh Aussehiit~eln 
mit ver~diinnt, er SaIzsS~ure, Eind~mpfen und Abpresse,n des Riiek- 
stan, des auf Ton e,ine sehr g,eringe Menge (zirka 6 my) re,ines Hexa- 
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methylenimin-hydrochlorid ge,wonnen we,rden (ident.ifiziert durch 
Schmelzpunkt ,und Mischschmel,zp~nkt mit eine~m Vergleichsprg- 
parat). 

6 g durch Abpressen auf Ton ,g'e.re.inigtes bromwasserstoff- 
saures 7-Brom-n-heptylamin yore Schmelzpunkt zirka 82 o wurflen 
in ganz ~ihnlicher Weise behandelt, w.ie balm voran.stehenden Ver- 
such zur Darst dlung des Hexamethyleni,mins besehriebe.n. Nach 
den Angaben yon TAKA~OT0 sollte dabei ,das He,ptamethy]enimin 
yore Kp. 75~ 174---1750 o~de.r Kp. ~a 43---44~ in last quantitat~ver 
Ausbeute gewonnen werden. Start dessen erhidten wir bei ,der 
Destillat~on dens Riicks~andes n~ach Verjagen de,s J~thers e ine sehr 
ge,ring:e~ zwischen 250 und 295 ~ (Me tallb~dtemperatur 290--340 ~ 
iibe.r,gehende Men~e (2 his 3 Tropfen), die sich LinWa~sser sehr 
schwer, .in verdtinnter Salzsgure grSfit, enteils 16ste. Aus ,der salz- 
sauren LSsung konnten mit Goidchlorid nur einige wenige Kri- 
stalle gewonnen we r, den, die bei zirka 940 sehmolzen. Dagegen 
liegt tier Kochpunkt des wahrea tIeptamethylenimins bei z/rka 
1630 und sein leicht erhaltliches, gut kr,istallisierendes Chloraurat 
schmilzt b,ei 188 ~ ~. Aus dem abde,st~l~ierten s konnt~e iiberhaupt 
kein kristallisiertes Chloraurat gewonnen werden. 

III. E i n w i r k ~ l n g  y o n  A l k ~ l . i  a u f  6 - B r o m - n - h e x y l -  
a m i n  u n c l  7 - B r o m - n - h e p t y l a m i n  i n  v e r d i i n n t e r  

L S s u n g .  

D~ie Reaktion yon 6-B~om-n-hexylamin mit Alkali in kon- 
z entrierter LSsung verlguft, wie obige Versuche beweis.en, rmr zu 
eine.m geril~gen Teil intramolekular. Aus den Erfahrungen yon 
J. v. B~AI;19 und O. GOLL (l. C.) konnte man schlieBen, dal~ bei de.r 
Bromwass.erstoffabspaltung rail.de B edingangen, daher besonclers 
Verdtinnung der LSsung, die Ent,stehung des Hexamethyle~mins  
begiinstigen wiir4en. Es ist auch ohne weite.re=s e:inzusehen, dal~ 
die grSl~ere Entfernung de~ Mol.e,kiile in ver<~iinnter LSsung die 
Wahrsehein]iehkeit fiir den intramolekularen Ri~gschlu~ erhSht. 
Mit dieser Erwartung steht endlich ein Ve=rsuch yon S. GABRIEL lo 
im Einklang, wonac'h 5-Chlor-n-amylamin in ver~diinnter LS,sun.g 
bei Wasser'badt~empe~atur zu zirka 86% .in salzsaures Piperidin 
tibergeht. 

9 A. Mt)LLER und P. BLEIER~ Monatsh. Chem. 56, 1930~ S. 400, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 139, 1930, S. 636. 

1o S. GABRIEL, Bet. D. ch. G. 25~ 1892, S. 421. 
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8"7g rohes 6-Brom-n-hexylamin-hydrobromid wurclen in 
einem �89 in zirka 110 cm 8 Wasser ge]Sst und unter 
Wasserkiihlung mit e iner LSsung von 4"1 g Kali in 80 cm ~ Was,set 
nac'h nnd nach verset.zt (~)labscheidung). Der Kolben wur.de nun 
mit Riickflul~kiihler und einer daran angeschlossenen, mit ver- 
dilnnter Salzs~iure beschick~en Waschflasche ve~sehen uad in ein 
Wa.sserba,d gebracht. Dieses erw~irmten wir allm~ihl,ich unter 5fte- 
rem Schiitteln de,s Kolbens bi,s zur Erreichung der Sie detempera- 
tur und erhit,zten den Kolben schliel~lich noch eine hMbe Stunde 
(unt~er fortgesetztem Schiltte~n) in .sieden, dem Wasser. Das nach 
Zusatz der Lau, ge ab~eschiedene 01 schien s~ch dabei nur wenig 
zu 15,sen. Danach wurde ein s c~urch ,die LS,sung 
geleitet, de r iiber,destilliereade ~ther, mit dem s ich die Base nur 
langsam werfltichtigt, in mehreren Frakt~onen aufge~angen, jede 
derse]ben mit verdiinnter Salzs~ure ausgeschiittelt und die salz- 
sauren LSsungen getrennt auf ,de~a Was,s.erba, d vollst~indig ein- 
gedampft. Ebenso verfuhren wir mit dem DesVillat e in, ev (nach 
Zusatz eines weiteren Alkaliiiberschusse,s) angeschlo,ssenen Wasser- 
dampf4estillation, die for~gesetzt w~r,de, bis clas Des~illat nur 
noch sehr schwach alkalisch reagierte. Alle Eindampfriickst~nde 
erwiesen sich als hygroskopisch (die aus den w~sserigen Destil- 
laten beson~ders deutl.ich). Sic wurden auf dem Wasserba4 scharf 
g'etrocknet und sogloich auf Ton abgeprel~t. Die so e:rhaltenen 
farblosen Salze (sowohl aus ~itherischen als auch aus w~isserigen 
De s~illaten ~) wurrden al.s fast re~nes Hexamethyleniminhydro-  

chlorid erkannt; .s~e wogen ver~eir~gt 0.26 g (tonfrei), entspreehen, d 
e~ner Ausbeute yon 5.7% der Theorie, bezogen auf 6-Brom-n- 
hexylamin-hydrobromid. D.urch ei~maliges Umkristallisieren aas 
Azeton e rhielten w~ir das Hydrochlorid vollkommen rein vom 
Schmelzpunkt 235--236 ~ Die Mischprobe m~it eine,m Vergleich~s- 
pr~iparat ergab vSllige Identit~it. 

Von grol~em Interesse war .das Chloroplatinat des Hexa- 
methylenimins; denn v. Bl~A~ und Mitarbeit.er un.d ebenso TAKA- 
~10WO beschre,iben das Platinsalz als 1 Mol Kristallwa.sser enthal- 

~ Die ~therdampfdestillation, die wir auf Grund friiherer Beobach- 
tungen zwecks leichterer Trennung des Hexamethylenimins von etwa vor- 
handonen schwerer fiiichtigen Basen ausfiihrten, erscheint daher kaum n6tig. 
Das nach J. v. BaAu~ und 0. GOLL bei Anwendung yon gr61~eren Mengen 
Material unter stiirmischer Reaktion sich bildende N-~-Hexenyl-l~ 6-diamino- 
hexan entsteht im Einklang mit den Angaben dieser Forscher in verdfinnter 
LSsung nicht. 
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tend, veto Sehmel,zpunkt 148--149 ~ Nach J. v. BI~AuN und O. GOLL 
soll dieses Plat~ins~lz fiir d~s Hexa.methyle~limin sehr eh~r~kteri- 
sti,seh s.ein. Ein solehes Chloropl~tinat kommt jedoeh dora Hexa- 
methy]enimin nicht zu. 

Wir konnte.n n~mlich aus dora oben beschriebenen reinen 
Hydroehloritd nut e~in orangefarbenes Chloroplktilla, t gewinnen, 
we.lohes, ,aus W,~sser umkri.stallisie.rt un, d an .der Luft get.rocknet~ 
bei 1970 (kerr.) unter Aufseh~umen sich zerse~zt. ES is t  sehr 
schwer 16slieh in he il~em Alkohol. In seinen Eigenschaften stimmt 
d~'her dieses Platins~lz vollkommen fibere~n mit ,dem yon A. Mt:L- 
LER und A. SA~:ERWALD * beschriebenen Chloroplat~inat des I-Iexa- 
methylenimi~s. 

0-0842 g Substanz (lufttrocken) gaben 0.0270 g Pt. 
Ber. ffir C~It2sN2CIdPt (608'23): Pt 32"09%. 
Gel, : Pt 32-07 ~. 

Endlich bereiteten wir arts dem re inen ttydrochlorid mit 
p-Tolu01sulfochlorid und verdiinnter Nat ronlauge bei Wa~sserbad- 
temperatur d~s schon bekannte N-p-Toluolsulfonyl-hexamethylen- 
imin 4. Diesels schie, d sich s.ofort in reinem Zust~nd ab un.d ze.igte 
den Schmelzpunkt 76--76"40 (kerr.). Die Mischprobe mit einem 
Vergleichspr~iparat ergab g e ~ u  den gle~ichen SchmelzFunkt. 

Die Ums etzung yon 10.3 g (c~urch Abpressen ~uf Ten ge- 
re inigte,m) 7-BrOm:n-heptylamin-hydrobromid mit iiberschiis~siger 
Kalil~uge in verdiinnter Lssung wurde in gleicher Weise vor- 
genommen, wie oben beim Hexan~der~vat beschrieben. Bei der 
Wasserdampfdestill~tion des Reaktiensprodukt.es wur,den meh- 
rere Fr~kt~ionen ~ufgefangen, v on welcl~en die e r,ste stark, die 
folgenden immer se'hwlicher alkalisch re~gierten. Nach Einda, mp- 
fen m~it Salzsliure konnte  we,tier aus ,dem Riickstand tier ersten 
Frak~ion (0.03 g ) n o c h  aus  den  iibrigen Riickst~inden (die noch 
geringer w a r e n ) m i t  Goldchlorid e~n e,inheitliches kristallisiertes 
Chlora,urat erhalten werden. Das Heptamethylenimin b]ldet sich 
daher, wenn iiberhaupt, so n~r in sehr geringer Menge neben 
a nderen Basen. 


