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D e r  glatte Verlauf der Hydrolyse unter Rildung des neuen Hy- 
drosols ist bemerkenswerth, da  die anderen, bis jetzt einigermaassen 
genauer untersuchten Metallsalze dieser ausserst schwacben Saure ein 
wesentlich anderes Verhalten zeigen. Auf Grund anderer Beobach- 
tungen ist es wabrscheinlich, dass Kupfersuccinimid eine Metall-Stick- 
stoff-Bindung besitzt. Nun ist bekannt, dass Kupfer im Gegensatz 
2 .  B. zum Quecksilber eine uur geringe Atomaffinitat zum Stickstoff 
bekundet, was durch das Fehlen cbarakteristiacher Kupfer-substituirter 
Ammoniake, die etwa dent Pracipitat analog zusammengesetzt sitid, 
durch:ius plausibel erscheint Die geringe, zwischen Kupfer und 
Stickstoff bestehende Atomaffinitat erklart vielleicht auch zum Theil 
die Erscheinuugen bei der hydrolytischeo Dissociation, d. h. den 
glatten Zerfall des Salzes unter Umgehong unloslicher basischer Salze, 
die Abscheiduug der Rase als Colloi'd, was durch die gleichzeitige 
Anwesenheit des fast neutralen Succinimids, dem keine ausflockende 
Eigenschafteu zukommen, noch beg3nstigt werden diirfte. 

Der Reactionsverlauf hei der Hydrolyse des Kupfersuccinimids, 
sowie die Eigenschaften des neuen Colloids werden noch eingehender 
uutersucht, lerner laden die gemachten Beobachtuogen zu einem ge-  
iimeren Studiuni der Hydrolyse von Schwermetallsalzen ausseret 
schw:icher Pauren vom Typus  des Acetamids und Succinimids ein, 
das vielleicht einiges Licht auf  die bis jetzt wenig untersuchte Prage 
unch den Bedingungen zur Entstehung von Metallhydroxydcolloi'den 
bei der Hydrolyse der Salze werfen k6nnte. 

386. J. v. B r a u n  und C .  M i i l l e r :  Synthese dee Hexa- 
methglendiamins und Heptamethylendiamins &us Piperidin. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitkt GBttingen.] 
(Eingcgangen am 5. Juni 1905.) 

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns ein Verfahren mit'), 
welches gestattet, in bequemer Weise vom Piperidin ziim Pentamethy- 
lendiamin, NHs. [CtIyIs. NH2, zu gelangen. Mit derselben Leichtigkeit 
lassen sich nun, gleichfalls unter Benutzung von Piperidin als Aus- 
qangsmaterial, auch die beiden, bis jetzt ungemein schwer zuganglicben 
Hornologen des Pentamethylendiamins , das Hexamethylendiamin, 
NH,. [CH&. NH,, und das Heptametbylendiamin, NH2. [CH&. NHg, 
bereiten. Das Erstere, welches aus Korksaure von S o  l o n i n a a )  (nach 
der  H o f m a n n ' s c h e n  Amid-Abbaumethode), sowie von C u r t i u s  und 
_ .  

Diese Berichte 37, 3583 [1904]. 
a) Jonrn. Rues. phys.-chem. Ges. '28, 558. 



C l e m n i  l) (nach dem Curt i i is’scheri  Azidverfahren) bereitet wordea 
ist, erhalt  man, wenn man das  aus Benzoylpiperidin entstehende Ben- 
zoyl-&-cliloramylamin, C, Hs . C O .  NH . [CH& .CI, in das Benzoyl-t-leu- 
cinnitril, C6H5 .CO. NH. [CHz]S.CN, iiberfiihrt und darin die Cyangrnppe 
reducirt und den Henzoylrest abspaltet. D a s  Heptamethyleudiamin, 
welches S o l o n i n a  (I. c )  aus der  AzelaYnsiiore nach d e r  H o f m a n n -  
schen Abbaumethode dargestellt hat ,  wird glatt  durch Reduction des  
Pimelinsiiurenitrils. C N  . [CHZ]~. C N ,  gebildet, dessen Darstellung aus 
dem bei der  Aufspaltuog des Piperidins entstehenden 1.5-Dichlor ode r  
1.5-Dibrc,m-Pentnn kiirzlicha) beschrieben worden ist. 

H e  x a m e t  h y I e n d i  arni n ,  NHz. [CH2]6. NHa. 
Wenn man Benzoyl-E-leucin in de r  iiblichen Weise in absolut- 

alkoholischer LOSIIII~ niit Natrium (2 Theile  auf I Theil  Nitril) redu- 
cirt, so findet neben Wasserstoffaufnahme auch eine partielle Verseifung 
de r  Beuzoylgruppe statt :  beim Abtreiben des Alkohols mit Wnsser- 
dampf gehen neben etwae Animoniak kleine hleugen ron Hexamethylen- 
diamin mit iiber (identificirt durch die unten beschriebene Reozoylver- 
bindung), und es hinterbleibt im Riickstand ein auf de r  a lkd i schen  
Laoge schwimmendes,  gelbes,  s tark basisches Oel, al lem Anschein 
nach die hionobenzoylverbindung C ~ H J .  C O .  NH. [CH&. NHB, verun- 
reinigt durch kleine Mengen des Diarnins. Das Oel lost sich leiclit in 
Wasser,  schwer in Aether, ziemlich leicht in Chloroform, und gestattet 
nicht die Herausarbeitung der  reinen Monobenzoylverbindung, d a  es 
weder zuni Erstarrco gebracht,  noch unzersetzt destillirt werden kanu. 
Seine Natur  folgt indessen ohne Zweifel daraiis, dass e s  mil Sauren 
in Benzo6saure und Hexamethylendiatninsalz gespalten wird.  Zur  
Daratellung de r  letzt.eren Base enipfielilt es sich aber c icht ,  das  Oef 
direct de r  Verseifung zu oiiterwerfcn, denn es ist schwer,  dasselbe 
quantitativ aus de r  s tark dka l i s chen  Fliissigkeit zu isoliren; vielmehr 
erwies es sich als weit,aus zweckmassiger, e s  durch Rehandlung mit 
I h z o y l c h l o r i d  rrst in dns frste, leicht filtrirbare und leicht ZII reinigende 
iV, A”- D i b e II  z o y I - h e x  a m  e t h  y 1 e n d i a m i n  , Cs Hb. CO . N H  . [CH2]6. 

K H  . C O .  C,jH,, iiberzufiihren und dieses dreiter zu veraeifen. Zu diesen, 
Zwecke rerdiinnt nian die alltalische Fliissigkeit so lange [nit Wasser,  
bis das  Oel  ganz in Lijsung gegangen ist, lithert mit  alkoholfreiem Aether  
aus (diese Eutfernung de r  geringen iitherlnslichen Verunreiuigungen 
ist unbediiigt notliwendig uni bei de r  weiter folgenden Benzoylirung 
ein leicht zu reiiiigendes I’rodiict zu bekommen), vertreibt den in d e r  

9 Diese Berichte 29, 1167 [1896] und Journ .  fur prakt. Chem. [23 62, 

?) J. v. B r s u n ,  diese Bcrichte 37, 35% [1904]. 
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Fliissigkeit gelosten Aether durch einen Luftstrom und schiittelt mit  
e twas mehr nls der  berechneteu Menge Benzoylchlorid unter Kiihlung 
durcli. Man erhal t  die Henzoylverbindung als schneeweiasen, gu t  
filtrirbaren und schnell trovknenden Niederschlag (wenn man das  Aus-  
iithern hirigegen unterliisst . besitzt de r  Korpe r  fast regelmassig eine 
klebrige Consistenz und gelbliche Farbung)  in einer Ausbeutr von 
r u n d  80 pCt. der Theorie (auf daa Nitril bezogen). Einuialiges Um- 
krystallisirrn aus Alkohol geniigt, um ein analysenr rines Priiparat  vnn 
dem bereits bekanntrn I )  Scbmp. 155O zu liefern. 

0.1332 g Sbst.: 10.2 ccm N (110, 764 mm). 

Erhitzt  man die Benzoylyerbindung rnit der  4-fachen Menge concen- 
tr ir ter Salzsiiure 3 Stunden auf 170-180°. filtrirt von der  Beuzoesanre 
a b  und darnpft e in ,  50 erhal t  man in theoretischer Ausbeute das  nur 
schwach gefarbte, s a l z s a u r e  H e x  a m  e t h y  l e  n d i a m i i i ,  welches man  
durcfi einmaliges Umkrystallieireri i i i is Alkohol-Aether analysenreiu be- 
kommt. 

0.1894 g Sbst.: 0.1950 g AgCI. - 0.1373 g Sbst.: 18.1 ccrn N !2", 
750 inm). 

C g  H s  . CO. NH.[CIla!c, XI1 . CO. C g  Hg.  Bey. N 8.64. Gcf. N 9.04. 

HCi.NHr,.[CE2j,j.NH~.HCI. Bcr. C1 27.57 ,  N 14.98. 
Gcf. J )  37.26. D 15.10. 

Den Schmelzpunkt des Salzes fanden wi r  iibereinetinimend niit 
den Angaben von C u r t i u s  und C l e m m  zu 248". Dae Salz i6t leicht 
loslich in heissem, schwer in kaltem Alkohol,  mit Platiuclilorid 
liefert e s  das bereits von C u r t i u s  und C l e m m  besclrriebeue, eich 
fiber 200O zersetzende I-' 1 a t i n  d o p p  e I s a l z .  

0.09!16 g Sbst.: 0.O:)iO g Pt.  

Charakteristisch wegen seiner Schwerloslichkrit  ist das B e i i e o l -  
s u l f o d e r i v a t  des Hexamethylendianiins. Schiittelt man die ziemlich 
s tark alkalisctie Losring der  Base mit Benzolsulfoclilorid, so entsteht 
nicht e twa wie beim Cadaverin *) und dem urrte~r beschriebenen Hepta- 
methpleudiamin eiiie blare  Liisung, soudern es tritt in hedeutender 
Menge ein fester, weisser Kiirper auf, de r  sich ers t  i n  eineiu sehr be- 
deuteuden Ueberschusa voo Alkali  vollstiiudig d l o a t ;  das Fi l t ra t  
liefert beim Ansauern dieselbe Verbindung. Das Benzdsulfohexa- 
methylendiamin lost Rich selir schwer in Aether, Methylalkohol, kalteni 
Aethylalkolrol, leichter in eiedendem Aethylalkohol und wird beim Er- 
kalten seiner alknholischen L6sung als gllnzendes Rrystali inehl er- 
haltell. Es schmilzt br i  154". 

Bcr. Pt 37.06. Gcf. Pt  37.15. 

') C u r t i u s  und Clernrn,  1. c. *) Diese Berichte 37, 3itbF [I9041 
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0.1223 g Sbst.: 0.2460 g COa, 0.0661 g H2O. 
C~Hs.SO~.NH.[CH&.NH.SO:, .C~H~.  Ber. C 54.55, H 6.06. 

Gef. 54.85, 5.94. 
Zur Darstellnrig von 

H e  p t a m  e t hy  1 e n d  i a m in ,  NH2. [CH&. NHP, 
redncirt man Pimelinsaurenitril in siedender, alkoholischer Liisung mit 
der dreifachen Gewichtsmenge Natrinm, befreit die Fliissigkeit mit 
Wasserdampf von Alkohol (das Destillat enthalt an basischen Restand- 
theilen neben Ammoniak nur geringe Mengen des Diamins) und lasst 
den Riickstand, in wdchem sich ein auf der alkalischen Lauge 
schwimmendes Oel befindet, erkalten. Man kann das Diamin entweder 
direct mit Chloroforni ausschiitteln oder zweckmassiger, da es natiir- 
licti nicht frei V(JU geringen Verunreinigungen ist, dadurch erst reinigen, 
dass man es durch Zusatz ron Wasser in Lbsung bringt, die Losung 
durch Ausschiit:eln mit etwas Aether von den Verunreinigungen be- 
freit, mit Salzsaure ansiiuert und zur Trockue eindampft. Man erhalt 
so ein Gemenge von Chlornatrium und Heptamethylendiaminct~lorhy- 
drat, aus dem man das Diaminsalz durch mehrmaligea Auseiehen rnit 
heisaem Alkohol isoliren kann. Die alkoholischen Arisziige hinter- 
lassen nach dem Verdunsten in einer Ausbente v o n  iiber h O  pCt. der 
Theorie das nur schwach gefarbte salzsaure Salz, welclies durcb Lnsen 
in Alkohol und Fallen mit Actber rein erhalten wird. Es zersetzt 
sich bei e twa 250’ ,  und ist, entgegen der Angabe S o l o n i n a ’ s  ( I .  c.), 
in heissem Alkohol recht leicbt, in kaltern dagegen bedeutend schwerer 
Iijdich. 

0.1283 g Sbst. 0.1878 g CO1, 0.1077 g HsO. - 0.1514 g Sbat.: 02128 
AgCI. - 0.1 106 g Sbst.: 13.2 ccm N (21°, 751 mm). 

HCI .NH~. [CH&.NH~.HCI  Ber C 41.38, B 9.98, CI 31.90, N 13.79. 
Gef. D 41.54, )) 9 77, )) 34.75, w 13.77. 

Das G o l d s a l z  der Base fanden wir iibereinstimmend mit s o l o -  
nina’e  Angabe in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol hin- 
gegen spielend leicht Iijslich; das P l a t i n  s a l z  krystallisirt beim lang- 
aamen Erkalten eeiner heiss gesiittigteo, wassrigen Lijsung in spharo- 
idal angeordneten Krystallaggregaten. 

0.1578 g Sbst.: 0.0572 g Pt. 
Ber. Pt 36.1. Gef. Pt 36.20 

Von weiteren Derivaten der Base stellten wir u. a. dar: die B e n -  
z o  y l  v e r  b i n d u  n g  (nach S c  h o  t t e n -  B a n  m a n n ) ,  welche iibereiuslim- 
mend mit S o l o n i n a ’ s  Angabe in Aether schwer, in Alkohol leichter 
16slich ist und aus Alkohol in kleinen, weissen Krystallen vom Schmp. 
124O eihalteri wird: 
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0.1308 g Sbst.: 9.8 cam N (220, 745 mm). 
CsHs.CO.NB.[CH?],.NII.CO.C6Hs. Ber. N 8.3. Gef. N 8.75, 

und die R e n z o l s u l f o v e r b i n d u n g ,  welche sich in Alkali schwerer 
als das entsprecheude Derivat des Cadarerins, bedeutend leichter aber 
als das etitsprechende Derivat des Hexamethylendiamins lost. Der 
Korper wird sehr leicht von Methyl- und Aethyl-Alkohol aufgenommen, 
ist dagegep in Aether ausserordentlich schwer loslich und kann leicht 
rein erhalten werden, wenn man seine heiss gesiittigte, methylalkoho- 
lische Losung mit Aether versetzt und erkalten liisst. Weisses Kry-  
stallpulver rom Schnrp. 104O. 

0.1167 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 006SO g HaO. 
C6Hs. S 0 2 .  NH .[CH& . NH. SO*. CS Hs. Ber. C 55.60, H 6.34. 

Gef. )) 55.6i, D 6.52. 
Die Aiialysen des nur durch Fallen mit Aether aus der alkoho- 

lischen Losung gereinigten s:tlzsauren Heptarnethylendiamins und die 
Analysen der weiteren Derivate der Rase, ferner die vollstandige Al- 
kaliloslichkeit der Benzolsulfnrerbindung lassen keinen Zweifel dariiber, 
dass dem Korper keine greitbaren Metigeu eiuer durch Ammoniakab- 
spaltuug entstandenen , secundareo Iminbase [C:H2]7 >NH beigemengt 
sind. Da eine solche Hase sich auch nicht im Destillat hat auffinden 
lassen, welches man beim Abtreiben des Alkohols aus der Reductions- 
tliissigkeit mit WasEerdampf erhalt (in dieeem Deetillat sind, wie er- 
wahnt, von organischeo Basen lediglich kleine Mengen des Heptame- 
thylendiamins enthalteri), und auch der beim Reiuigen der Reactions- 
flussigkeit erhaltene atherische Auszug sich frei davon erwies, so kann 
man sageu, dass greifbare Mengen der cyclischen Iminbase bei der 
Reductiun des Pimelinshurenitrils iiberhaupt nicht entstehen. Dies ist 
nun iriteressant, weun man die Reduction des Pentamethylencyanids 
mit der des Di- uod Tr i -  Methylencyaiiida vergleictit. Beim Ersteren 
werden bekanntlich neben Tt.trameth~leiidiamiii geringe Merigen Pyrro- 
lidin gebildet ') , beim Trimethylencyanid fiodet neben der Reduction 
zum Pentamethylendiamin in deutlich wahroehmbarem Umfang Pipe- 
ridinbildung statt s); beim Pentamethylencyanid hart die intramolekulare 
Ammoniakabspaltung so gut wie vollstandig auf Die Tendenz zur 
Bildung cyclischer Iiiiine nimmt also vom fiinfgliedrigen Pyrrolidiu 
bis zum achtgliedrigeti Heptamethylenimin bestandig ab. Auf dimes 
Resultat, welches auch mit xnderen, voo uns inzwischen gesammelten 
Beohachtungen rollkommen iibereinstimmt, gedenken wir demnachst 
ausfiihrlicher zuriickzukommen. 

I) L a d e n b u r g ,  diese Borichte 19, 780 [1886]. 
2, L a d e n b u r g ,  diese Berichte 18, 2956 [1885]. 




