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Die Verbindung bildete, iibereinatimmend mit deli friiheren Angaben, 
ansehnliche, farblose, durchsichtige, glanzende Krystalle des rhombischen 
Systems, die ail der freien Luft schnell zerflossen, sich leicht in Wasser, 
weit weniger iii Alkohol lijsteii, dagegen in Aether uiid auch iii Benzol 
fast unliislich wareii. Bei etwu 1550 verwaiidelten sie sich in ein 
uiidurchAchtiges, weisses l’ulrer, welches bei 158 -1 89O schmolz uiid 
sicli dann iuischeintmd \ ijllig verfliichtigte. 

Ohiie Zweifel hatte das Priiparat von Aethyldf id  noch reicliliche 
Mengen Bromiithyl eiitlialteri, welche niit dcm Sulfide laiigsain zu der 
Sulfinrerbiiidung zus;Iiiiineiigctrett,ii waren. Das Destillat der voii 

den Krystallen abgegosseneii Fliiasigkeit erwiea sich frei \’on Brom. 
Es war deniniich idles Hrorniithyl durch das iiberschiissige Schwefel- 
iithyl schoii bei gewiihiilicher Te~nperatur  in Triiithylsulfinbromid ver- 
wandelt worden. 

386. A. W o h l  : Verbindungen des Rexsmethylenemins 
mit Alkylj odiden. 

[Aus dem I. Bcrl. Unir.-Laborat. No. DCXYXXVII.] 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

Durch Ueberleiten \-on Amrnoniak iiber das von ihm entdeckte 
Trioxymethylen erhielt €3 u t l e r o  w I) eine weisse, krystallisirte, eiii- 
sgurige Base von der Zusamnieiisetzung CcH12N4, die er als Hex;l- 
methylentetraniin bezeichnete. Er stellte das salzsaure uiid das Plathi- 
doppelsalz deraelben dar ,  erwiihnt auch spiitera), dam in einer 
wassrigen Lijsung durch Silbernitrat eine weisse Fiilluug herrorgerufen 
wird. Bald darauf zeigte H o f m a n n  3) ,  dass die von B u t l e r o w  be- 
schriebene Verbindung niit grosser Leichtigkeit erhalten wird, wenn 
man eine wiissrige FormaldehydlBsung mit einem Ueberschuaa von 
Animoniak eindampft. - Damit war bis auf eine kurze Mittheilung 
R o m e n y ’ s  *), e r  habe unter den Producten der trocknen Destillation 

1) Ann. Chem. Pharm. 115, 322. 
a )  Ann. Chom. Pharm. 144, 3‘i. 
3, Diese Berichte 11, 152. 
4, Diese Bcriclite XI, S3G. 
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ron Triathylamin B u t 1 e ro w 's Hexamethylentetramin aufgefunden, die 
Geschichte dieser Verbindung fiir liingere Zeit abgeschlossen. 

Erst  in  den letzteii Jahren ist im Anschlusse an das von ver- 
schiedenen Forschern nenerdiugs aufgenommene Studium des Form- 
aldehyds auch das Hexamethylenamin, wie es jetzt meist kiirzer ge- 
iiannt wird, wieder in  den Kreis der Untersuchung gezogen worden. 
T o 1  l e n  s 1) hat  durch annahernde Bestimmung der Dampfdiclite und 
dwch eine mit grosser Vorsicht wiederholte Analyse des leicht zer- 
setzlichen Platindoppelsalzes eine erwunschte Restztigung der Angaben 
B u t l e r o w ' s  geliefert. Von P r a t e s i  2, ist die Verbindung mit Silber- 
nitrat wieder untersucht und fur dieselbedieZusarnmensetzung(2 Cg HliN, 
+ 3AgN03)  gefunden worden. Endlich hat kiirzlich L e g l e r  3, ge- 
legentlich seiner Arbeit uber die Producte der langsamen Verbrennung 
des Aethylathers ein Dibromadditionsproduct , CS HlaNlBr2, erwahnt, 
welches damals auch ich bereits in Handen hatte. Weitere Derivate 
sind bisher nicht beschrieben worden. Versuche, die T o l l e n s  angestellt 
hat ,  eine Verbindung von Hexamethylenamin und Jodmethyl zu er- 
balten, fiihrten nicht zum Ziele; er giebt an ,  dass die Base beim Er- 
hitzen durch Methyljodid zersetzt werde und es  ihm nur gelungen sei, 
unter den Zersetzungsproducten erhebliche Mengen von Tetramethyl- 
ammoniumjodid zu fassen. 

Da von keiner Seite ein eingehenderes Studium dieses Gebietes 
i n  Aussicht gestellt war, veranlaaste mich Hr. Prof. A. W. H o f m a n n ,  
die iriteressante Verbindung B u t l e r o w ' s  von neuem zu untersuchen. 
Die iibernommene Arbeit ist noch keineswegs abgeschlossen; aber 
ich mochte doch schon jetzt die Resultate veriiffentlichen, um mir dae 
ungestorte Weiterarbeiten auf dem betretenen Gebiete zu sichern. 

Die D a r  a t  e 11 u n g  griisserer Quantitiiten von Hexamethylenamin 
nach den bisher bekanntgewordenenMethoden bietet erhebliche Schwierig- 
keiten. Nach manchen missgliickten Versuchen ist es mir gelungen, ein 
Verfahren auszuarbeiten, das gestattet, in kurzer Zeit und ohne grosse 
Miihe beliebige Mengen einer reinen, concentrirten Formaldehydliisung 
und damit auch dee gesuchten Hexamethylenamins zu gewinnen. 
Dasselbe beruht auf einer zuerst von B a e y e r ' )  erwahnten Beob- 
achtung, dass Methylal, wie andere Acetale, von Schwefeleiure ausser- 
ordentlich leicht zerlegt wird in Methylschwefelsiiure und eine lose 
Verbindung von Schwefeleaure mit Formaldehyd, die sich schon beim 
Erwarmen in ihre Componenten spaltet. Zur Darstellung der wlee- 

9 Dicse Berichte X W ,  653. 
a) Diese Berichte XVI, 2918, Gazz. chim. XIII, 437. 

4, Diese Berichta VI, 220, 
Diese Berichte XVIII, 3350. 
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rigen Hexamethylenaminl6sung werden zu einem Volumen kiiuflicheo 
Methylals langsam und unter Kiihlung zwei Volumina concentrirtzr 
Schwefelsaure hinzugegossen ; dann lasst inan durch einen Topf- 
trichter zu der Mischung zwei Volumina Wasser hinzufliessen und 
echiittelt tiichtig urn, bis die Fliissigkeit homogen geworden ist. 
Durch die Mischungswarme wird bereits etwas Formaldehyd gas- 
firmig in Freiheit gesetzt; man verbindet daher zweckmassig, um 
Verluste zu vermeiden, den Kolben schon vnr dem Zulassen des 
Wassers mit einem abwarts geneigten Kiihler, a n  dessen Ende ein 
gebogener Vorstoss in ein Recherglas niit starkem wassrigem Amrnoniak 
taucht. Durch die noch heisse, im Kolbeu hefindlirhe Mischung blast 
man Wasserdampf, bis das Destillat beim Erwarrnen nicht mehr den 
stechenden Geruch des Oxymethylens entwickelt. Urn denselben her- 
vortreten zu lassen, genijgt anfangs Anwiirmen auf einem Uhrglase, 
spater muss man einige Tropfen im Reageneglase kochen lassen, d a  
Formaldehyd aus rerdiinnter Liisung erst hci rollem Sieden mit 
Wasserdampfen fliichtig ist. Sobald die Operation beendigt ist, 
destillirt man,  zur Wiedergewinnung des unzersetzten Methylals. die 
iibergegangene Fliissigkeit, bis die Temperatur dri. Diimpfe 100° mi@. 
Aus dem Destillat scheidet festes Kali das Methylal als leivhte, 
anfschwimmende Fliissigkeitsschiclit ab. Dic riickstandige, noch schwach 
alkdische Liisung wird auf dem Wnsserliade langsam eingedampft, 
indem man von Zeit zu Zeit, sobald die Fliissigkeit wieder neutral 
geworden ist, einige Tropfen Ammoniak hinzufiigi, da Hexamethylen- 
amin auch in neutraler Liisung durch Wasser iiber 50° schon partiell 
in Ammoniak und Oxymethylen zerlegt wird. 

Als namlich eine neutrale, wassrige Liisung unter vermindertem 
Druck bei GOO destillirt wurde, reagirte das Destillat stark alkalisch 
iind enthielt geringe Mengen zuriickgebildeten Hexamethylenamins ; die 
riickstiindige Liisung war neutral und zeigte beim Erwarmen deutlich 
den stechenden Qeruch des Oxymethylens. 

Da Hexamethylenamin sein Krystallwasser und die anhiingende 
Feuchtigkeit bei 100O nur langsam verliert, dampft man am besten 
nur bis zur Syrupsconsistenz ein und nimmt mit heissem, absolutem 
Alkohol auf. Beim Erkalten scheidet es  sich in schiinen, rhombischen 
Krystallen a b ,  die nach dem Waschen mit Alkohol und Aether 
rein sind. Es wurden aus 172 g Methylal 15 g reines Hexamethylenamin 
erhalten und 47 g Methylal zuriickgewonnen; das entspricht 38 pCt. 
der theoretischen Ansbeute. 

Hexamethylenamin ist leicht in W,wser und Chloroform und etwaa 
weniger in Schwefelkohlenstoff loslich, lost sich in etwa 7 Theilen 
heissem und 14 Theilen kaltem Alkohol. Es bildet ausser dem schon 
von B u t l e r o  w beschriebenen Chlorid, dessen Schmelzpunkt ich 
iibrigens bei 188-1890 fand, auch ein Nitrat, Tar t ra t  und ein gelbes 
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Pikrat, die aus der alkoholischen Liisung der Base durch die ent- 
sprecheriden Sauren in Nadeln geftillt werden und leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol 16slich und unlaslich in Aether sind. 

H e x  a rn e t h y 1 en  am i n m e t h y 1 j o d i d , CS Nq C Hs J. 

1 Molekiil Hexamethylenamin wird in absolutem Alkohol gelost 
und mit etwaa mehr ale einern Molekul Jodrnethyl versetzt. Schon 
nach mehrstiindigem Stehen l e i  gewiihrilicher Temperatur ist die 
Fliissigkeit zu einem Brei langer , weisser, seideglanzeiider Nadeln 
erstarrt. Schneller erlidlt man das Additionsproduct, wenii man die 
Mischung unter Druck auf 100O erhitzt. Durcli liingeres Erbitzen in 
alkoholischer Liisung wird jedoch die Verbindung zersetzt; nach ein- 
stiindiger Digestion war ein grosser Theil, nach zwei Stunden die ge- 
samrnte Menge der Krystalle rerschwunden und die Liisung hinterliess 
beim Verdunsten ein jodbaltiges Oel, das noch nicbt zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Bei kurzer Digestion (5-10 Minuten) finden 
Nebenreactionen nicht statt, und man erhiilt 90 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an  nadelfdrmigen Krystallen, die nach dem Absaugen und 
Auswaschen mit Alkohol und Aether rein sind. Sie wurden bei 100O 
getrocknet wid gaben auf die Formel c6 Hi2 N4 C H3 J stimmende 
Zahlen : 

Gefunden Ber. f i x  CTHLSNIJ 
H 5.48 5.32 pCt. 
C 30.58 29.79 
N 20.40 19.90 
J 44.85 45.04 3 

Die Substanz ist leicht liislich in Wasser, schwerer in heissem 
und kaum in kaltem Alkobol, unliislich in Aether, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, farbt sich bei 188" gelb und schmilzt bei 190° 
unter Zersetzung. Der Kiirper ist daa jodwasserstoffsaure Salz einer 
Base, denn durch Silbernitrat wird in der Kalte das gesammte Jod 
gefallt. In wassriger Losung reagirt es nicht sauer, wie die Salze 
des Hexamethylenamins, wird auch beim Eindampfen nicht zersetzt, 
sondern krystallisirt unveriindert wieder aus. Beim Schiitteln mit 
Silberchlorid geht es fast augenblicklich in das salzsaure Salz iiber, 
das auch neutral reagirt, aber, nicht ganz so bestandig wie das Jodid, 
beim Eindampfen den Geruch nach Oxymethylen erkennen lasst; aue 
der Liisung des Chlorides erhiilt man ein waeserfreies, sehr bestandigee 
Platinsalz als hellgelbee Pulver, das in Waseer, Alkohol und Aether 
fast unliislich ist, in vacuo getrocknet bei 1 c ) O O  nichta an Gewicht verlor 
und gegen 205O schmilzt. 

Gefimden Ber. fiir (CsH11NcCHs)aPtCls 
Pt 27.34 27.06 pCt. 
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Beim Kocheii mit einem Ueberschuss von verdiinnter Schwefel- 
skure wird das  Hexamethylenaminmethyljodid zersetzt, der Geruch 
nach Oxyniethylen tritt auf, und nach dem Abdampfen bleibt im Riick- 
stande neben Aminouiutnsulfat das schwefelsaure Salz eines priinaren 
Amins, wie die Senfol- rind Isonitrilprobe zeigte. 

Mit Silbcroxyd Lehatidelt wird eine wassrige oder alkoholische 
Liisung der Verbindung sofort atark alkalisch. Als die alkoholische 
1,iisung nach mehrstuiidigc~ni Kocheii am Rtickflusskiihler destillirt 
u urde, liess das Destillitt schon mi Geruch das Vorhandensein eines 
fliichtigen Amins erkenncn , das iiach dem Eindampfen mit Salzsaure 
die Isonitril- und 8enfiilrc.action gab ; es wird also walirschcinlich 
Methylainin :ibgcspalten. Ini Kolben hatte sich etwas reducirtes Silber 
als Spiegel abgrschieden, und es waren crhebliche Mengen Hexa- 
nietliylenamin zuriick gcbildet wordrn, die zum Sachweis i n  die Jod- 
ntethylverbindung iibergc4ihrt und als solche durch den Schmelzpunkt 
ond eine Jodbestirnmiuig identificirt wurden. 

Gefundm Ber. f i r  C ;  HlshT~ J 
J 45.h 15.01 pCt. 

In gleichem Sirnie zrrsetzend wie Silberoxyd wirken auch in der 
Kiilte verdiiiinte Kali- rind Natronlauge, einc bemerkcnswerthe Analogie 
des untersuchten Additionsproductcs mit den unter anderen r o n  C l a u s  
und B e  r 1 1  t h s e n  1 irllfach untersuchten Chinolinitlkylamnioniumjodiden, 
deren Constitution Gegenstand eincr interessanfen Controverse ge- 
worden ist. 

Leider i5t ('5 niir bisher nicht gelungen, die freie Base in iin- 
zersetztem Zustnnde zu isoliren, doch sind dahinzirlende Versuche ~ ioch  
im Gauge. 

&lit Brom und J o d  bildet die Methyljodidverbindung ebenso wie 
das Hexamethylenamin eine gauze Reihe von Additionsproducten, iiber 
welche ich spater berichten werde. 

€1 e x  :i rn e t h y 1 e n a  rn i n k  t h y l  j o d i  d ,  Ce H12N4 Cz Hs J. 

Eine Mischung VOII Aethyljodid mit Hexamethylenamin in absolut 
alkoholischer Liisung reagirt bei gewiihnlicher Temperatur nur sehr 
laiigsam, schneller, wenn man sie 5- 10 Minuteu bei looo digerirt. 
Man erhiilt weisse Nadeln, welche dem Methyljodidkiirper an Aus- 
sehen und Liislichkeitsverhalti~isse~~ sehr &hnlich sind, sich bei 1300 
gelb farben, bei 133O zu einer gelbrothen Fliissigkeit schmelzen und 
sich wenige Grade uber dem Schmelzpunkt zersetzen. Zur Analyse 
wurde die Substanz bei 100O getrocknet. 

Gefundeti Ber. fiir Cs HI, N4 J 
J 12.69 42.90 pCt. 



Di h ex a m e  t h yl e n a m i n  m e t  h y l e n  j o d i d ,  (Cc HI? h'& CH8 Js. 
Da nach kurzer Digestion der beiden Componenten in alkoholischer 

Liisung bei looo eine Reaction kaum begonnen hatte, ein liingerea 
Erhitzen mit Alkohol aber nach den bei der Methyljodidverbindung 
gemachten Erfahrungen nicht rathsam erschien, so wurde die Mischung 
beider Substanzen in Chloroform gelost und 2 Stunden bei 1000 unter 
Druck digerirt. Es batten sich weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 1650 
ausgeschieden, die sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Al- 
kohol , nicht in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff losten 
und nach dem Trocknen bei looo ergaben: 

J 46.56; berechnet fiir C13H26NsJa 46.35 pCt. 
Es sind also trotz dea angewandten Ueberschusses von Methylen- 

jodid z w  e i  Molekiile Hexamethylenamin mit e i n e  m Molekul Methylen- 
jodid zusammengetreten. Auch aus diesem Kijrper wird der gesammte 
Jodgehalt schon in der Kalte durch Silbernitrat ausgefillt; die Ver- 
bindung ist also das jodwasserstoffsaure Salz einer zweisaurigen Base. 

Entsprechende Versuche mit Aethylenbromid , Aethylenjodid und 
Jodoform, ferner das Studium der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
und Phenylsenfdl auf Hexamethylenamin sind in A n g r X  genommen. 

386. F. Miinchmeyer: Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Bi-Ketone. 

(Eingegangen am 2. Juli.) 

Wie ich schon in meiner ersten kurzen Notiz iiber den in der 
Ueberschrift genannten Gegenstand hervorhob, bedarf die Frage, welche 
Doppelketone sich mit 2 und welche nur mit einem Molekiil Hydroxyl- 
amin sich verbinden, einer erneuten Untersuchung , nachdem Paa l  
durch Umwandlung des Acetonylacetons in ein Dioxim zuerst gezeigt 
hat, dam die benachbarte Stellung der Carbonylgruppen jedenfalls 
nicht einzig die Bildung von Dioximen bedingt. Trotzdem blieb bis 
jetzt die Thatsache bestehen, dass alle untersuchten Ketone, welche 
die Gruppe C 0 ---C 0 enthalten, Dioxime bilden, wahrend solche, 
die die beiden Carbonylgruppen getrennt enthalten, der grossen Mehr- 
eahl nach nur mit einem Molekiil Hydroxylamin reagiren. 

Ich habe es daher unternommen, verschiedene Bi-Ketone auf ihr  
Verhalten gegen Hydroxylamin zu priifen und bin zu ganz iiber- 


