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Der glatte Verlanf der Hydrolyse unter Bildung des neuen Hy-
drosols ist bemerkenswerth, da die anderen, bis jetzt einigermaassen
genauer untersuchten Metallsalze dieser fusserst schwachen Sdure ein
wesentlich anderes Verhalten zeigen. Auf Grund anderer Beobach-
tungen ist es wahrscheinlich, dass Kupfersuccinimid eine Metall-Stick-
stoff-Bindung besitzt. Nun ist bekannt, dass Kupfer im Gegensatz
z. B. zum Quecksilber eine nur geringe Atomaffinitit zum Stickstoff
bekundet, was durch das Fehlen charakteristischer Kupfer-substituirter
Ammoniake, die etwa dem Pricipitat analog zusammengesetzt sind,
durchaus plausibel erscheint. Die geringe, zwischen Kupfer und
Stickstoff Lestehende Atomaffinitéit erkldrt vielleicht auch zum Theil
die Erscheinungen bei der hydrolytischen Dissociation, d. h. den
glatten Zerfall des Salzes unter Umgehung unléslicher basischer Salze,
die Abscheidung der Base als Colloid, was durch die gleichzeitige
Anwesenheit des fast neutralen Succinimids, dem keine ausflockende
Eigenschaften zukommen, noch begiinstigt werden diirfte.

Der Reactiousverlauf bei der Hydrolyse des Kupfersuccinimids,
sowie die Eigenschaften des neuen Colloids werden noch eingebender
untersucht, ferner laden die gemachten Beobachtungen zu einem ge-
naueren Studium der Hydrolyse von Schwermetallsalzen #usserst
schwacher Sduren vom Typus des Acetamids und Succinimids ein,
dus vielleicht einiges Licht auf die bis jetzt wenig untersuchte Frage
nach den Bedingungen zuar Entstehung von Metallhydroxydcolloiden
bei der Hydrolyse der Salze werfen kdnnte.

386. J. v. Braun und C. Miiller: Synthese des Hexa-
methylendiamins und Heptamethylendiamins aus Piperidin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Géttingen.]
(Eingegangen am 5, Juni 1903.)

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns ein Verfahren mit?),
welches gestattet, in bequemer Weise vom Piperidin zom Pentamethy-
lendiamin, NH;.[CHals. NHz, zu gelangen. Mit derselben Leichtigkeit
lassen sich nun, gleichfalls unter Benutzung von Piperidin als Aus-
gangsmaterial, auch die beiden, bis jetzt ungemein schwer zuginglichen
Homologen des Pentamethylendiamins, das Hexamethylendiamin,
NHs. [CH2)s. NHs, und das Heptamethylendiamin, NH,.[CH;};. NH;s,
bereiten. Das Erstere, welches aus Korksiure von Solonina?) (nach
der Hofmann’schen Amid-Abbaumethode), sowie von Curtius und

1) Diese Berichte 37, 3583 [1904].
%) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 28, 558.
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Clemm?) (nach dem Curtins’schen Azidverfahren) bereitet worden
ist, erhdlt man, wenn man das aus Benzoylpiperidin entstehende Ben-
zoyl-¢-chloramylamin, C¢Hs.CO.NH.[CH.];.Cl, in das Benzoyl-&leu-
cinnitril; C¢H,.CO.NH.[CH;];.CN, iberfiibrt und darin die Cyangruppe
reducirt und den Benzoylrest abspaltet. Das Heptamethylendiamin,
welches Solonina (1. ¢.) aus der Azelainsiure nach der Hofmann-
schen Abbaumethode dargestellt hat, wird glatt durch Reduction des
Pimelinsiurenitrils, CN.[CHg];.CN, gebildet, dessen Darstellung aus
dem bei der Aufspaltung des Piperidins entstehenden 1.5-Dichlor- oder
1.5-Dibrom-Pentan kiirzlich?) beschrieben worden ist.

Hexamethylendiamin, NH..[CH:ls. NHs.

Wenn man Benzoyl-e-lencin in der iiblichen Weise in absolut-
alkoholischer Lésung mit Natrium (2 Theile auf 1 Theil Nitril) redu-
cirt, 8o findet neben Wasgserstoffaufnahme auch eine partielle Verseifung
der Benzoylgruppe statt: beim Abtreiben des Alkohols mit Wasser-
dampf gehen neben etwas Ammoniak kleine Mengen von Hexamethylen-
diamin mit @iber (identificirt durch die unten beschriebene Benzoylver-
bindung), und es hinterbleibt im Riickstand ein auf der alkalischen
Lauge schwimmendes, gelbes, stark basisches Qel, allem Anschein
nach die Monobenzoylverbindung CsH;.CO.NH.[CH;]s.NH;, verun-
reinigt durch kleine Mengen des Diamins. Das Oel 16st sich leicht in
Wasser, schwer in Aether, ziemlich leicht in Chloroform, und gestattet
nicht die Herausarbeitung der reinen Monobenzoylverbindung, da es
weder zum Krstarren gebracht, noch unzersetzt destillirt werden kann.
Seine Natur folgt indessen ohne Zweifel daraus, dass es mit Sduren
in Benzoésdure und Hexamethylendiaminsalz gespalten wird. Zur
Darstellung der letzteren Base empfiehlt es sich aber nicht, das Oel
direct der Verseifung zu unterwerfen, denn es ist schwer, dasselbe
(uantitativ aus der stark alkalischen Flissigkeit zu isoliren; vielmehr
erwies es sich als weitaus zweckmissiger, es durch Behandlung mit
Benzoylehlorid erst in das feste, leicht filtrirbare und leicht zu reinigende
N, N'-Dibenzoyl-hexamethylendiamin, C¢H;.CO.NH.[CH.Js.
NH.CO.CgH;, iiberzufiihren und dieses weiter zu verseifen. Zu diesem
Zwecke verdiinnt man die alkalische Fliissigkeit so lange mit Wasser,
bis das Oel ganz in Lésung gegangen ist, dthert mit alkoholfreiem Aether
aug (diese Entfernung der geringen iitherléslichen Verunreinigungen
ist unbedivgt nothwendig, um bei der weiter folgenden Benzoylirung
ein leicht zu reinigendes ’roduct zu bekommen), vertreibt den in der

1) Diese Berichte 29, 1167 [1896] und Journ. fir prakt. Chem. [2] 62,
189 {1900],
%y J. v. Braun, diese Berichte 37, 8588 [1904).



Fliissigkeit gelosten Aether durch einen Luftstrom und schiittelt mit
etwas mehr als der berechneten Menge Benzoylchlorid unter Kiihlung
durch. Man erhilt die Benzoylverbindung als schneeweizsen, gut
filtrirbaren und schnell trocknenden Niederschlag (wenn man das Aus-
dthern hingegen unterliisst. besitzt der Korper fast regelmissig eine
klebrige Consistenz und gelbliche Firbung) in einer Ausbeute von
rund 80 pCt. der Theorie (auf das Nitril bezogen). Einwaliges Um-
krystallisiren aas Alkohol geniigt, um ein analysenreines Priparat von
dem bereits bekannten!) Schmp. 1559 zu liefern.

0.1332 g Sbst.: 10.2 cem N (119, 764 mm).

CeH;.CO.NH.[CHgk.NH.CO.C¢Hs. Ber. N 8.64. Gef. N 9.04.

Erhitzt man die Benzoylverbindung mit der 4-fachen Menge concen-
trirter Salzsiure 3 Stunden auf 1701809 filtrirt von der Benzogsdure
ab und dampft ein, so erhiillt man in theoretischer Ausbeute das nur
schwach gefirbte, salzsaure Hexamethylendiamin, welches man
durch einmaliges Umkrystallisiren ans Alkohol-Aether analysenrein be-
kommt.

0.1294 g Sbst.: 0.1950 g AgCl. — 0.1372 g Sbst.: 18.1 cem N (229,
750 mm),

HCI.NH;3.[CH2%.NH; . HCI.  Ber. Cl 37.57, N 14.88.
Gef. » 37.26, » 15.10.

Den Schmelzpunkt des Salzes fanden wir iibereinstimmend mit
den Angaben von Curtius und Clemm zu 248°. Das Salz ist leicht
16slich in heissem, schwer in kaltem Alkohol, mit Platiuchiorid
liefert es das bereits von Curtius und Clemm beschriebene, sich
iiber 200° zersetzende Platindoppelsala.

0.0996 g Sbst.: 0.0370 g P

Ber. Pt 37.06.  Gef. Pt 37.15.

Charakteristisch wegen seiner Schwerldslichkeit ist das Benzol-
sulfoderivat des Hexamethylendiamins. Schiittelt man die ziemlich
stark alkalische Lésung der Base mit Benzolsulfochlorid, so entsteht
nicht etwa wie beim Cadaverin?) und dem unten beschriebenen Hepta-
metbylendiamin eine klare Losung, sondern es tritt in bedeutender
Menge ein fester, weisser Korper auf, der sich erst in einem sehr be-
deutenden Ueberschuss vou Alkali vollstiudig aufldst; das Filtrat
liefert beim Ansduern dieselbe Verbindung. Das Benzelsulfohexa-
methylendiamin 16st sich sehr schwer in Aether, Methylalkobol, kaltem
Aethylalkohol, leichter in siedendem Aethylalkohol und wird beim Er-
kalten seiner alkoholischen Lésung als glinzendes Krystallimehl er-
balten. [Es schmilzt bei 1540

) Curtius und Clemm, l. c. ?) Diese Berichte 37, 3.8 [19041
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0.1223 g Shst.: 0.2460 g COs, 0.0664 g Hy0.
Ce¢Hs.503.NH.[CH3.NH.S0;.C¢Hs. Ber. C 54.55, H 6.06.
Gef. » 54.85, » 5.94,

Zur Darstellung von

Heptamethylendiamin, NH;.[CHsl7.NHo,

reducirt man Pimelinsiurenitril in siedender, alkoholischer Lésung mit
der dreifachen Gewichtsmenge Natrium, befreit die Flissigkeit mit
Wasserdamwpf von Alkohol (das Destillat enthillt an basischen Bestand-
theilen neben Ammoniak nur geringe Mengen des Diamins) und lisst
den Riickstand, in welchem sich ein auf der alkalischen Lauge
schwimmendes Qel befindet, erkalten. Man kann das Diamin entweder
direct mit Chloroform ausschiitteln oder zweckmissiger, da es natiir-
lich nicht frei von geringen Verunreinigungen ist, dadurch erst reinigen,
dass man es durch Zusatz von Wasser in Losung bringt, die Losung
durch Ausschiitieln mit etwas Aether von den Verunreinigungen be-
freit, mit Salzsiure ansiuert und zur Trockne eindampft. Man erbilt
so ein Gemenge von Chlornatrium und Heptametbylendiaminchlorhy-
drat, aus dem man das Diaminsalz durch mehrmaliges Ausziehen mit
beissem Alkohol isoliren kann. Die alkobolischen Ausziige hinter-
lassen nach dem Verdunsten in einer Ausbeute von {liber ~0 pCt. der
Theorie das nur schwach gefirbte salzsaure Salz, welches durch Ldsen
in Alkohol und Fillen mit Aether rein erhalten wird. Ks zersetzt
sich bei etwa 250", und ist, entgegen der Apgabe Solonina’s (. ¢.),
in heissem Alkohol recht leicht, in kaltem dagegen bedeutend schwerer
léslich.

0.1283 g Sbst.: 0.1878 g COy, 0.1077 g Hy0. — 0.1514 g Sbst.: 02128 g
AgCl. — 0.1106 g Sbst.: 13.2 ecem N (219, 751 mm).

HCI.NH,.(CHsl;. NHs. HCl. Ber C 41.38, B 9.98, CI 3490, N 13.79.
Gef. » 41.54, » 977, » 3475, » 13.11.

Das Goldsalz der Base fanden wir dibereinstimmend mit Solo-
nina's Angabe in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol hin-
gegen spielend leicht 16slich; das Platinsalz krystallisirt beim lang-
samen Erkalten seiner heiss gesittigten, wissrigen Liésung in sphiro-
idal angeordneten Krystallaggregaten.

0.1578 g Sbst.: 0.0572 g Pt.

Ber. Pt 36.1. Gef. Pt 36.25.

Von weiteren Derivaten der Base steliten wir u. a. dar: die Ben-
zoylverbindung (nach Schotten-Baumann), welche iibereinstim-
mend mit Solonina’s Angabe in Aether schwer, in Alkohol leichter
16slich ist und aus Alkohol in kleinen, weissen Krystallen vom Schmp.
1249 erhalten wird:
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0.1308 g Sbst.: 9.8 cem N (220, 748 mm),

Ce¢H;.CO.NH.[CH.;.NH.CO.CsHs. Ber. N 8.3. Gef. N 8.75,
und die Benzolsulfoverbindung, welche sich in Alkali schwerer
als das entsprechende Derivat des Cadaverins, bedeutend leichter aber
als das entsprechende Derivat des Hexamethylendiamins 18st. Der
Kérper wird sehr leicht von Methyl- und Aethyl-Alkohol aufgenommen,
ist dagegen in Aether ausserordentlich schwer l6slich und kann leicht
rein erhalten werden, wenn man seine heigs gesittigte, methylalkoho-
lische Liésung mit Aether versetzt und erkalten lisst. Weisses Kry-
stallpulver vom Schmp. 104°.

0.1167 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 0.0680 g H,0.

C¢Hs.S0:.NH.[CH,}; .NH.80,.C¢Hs. Ber. C 55.60, H 6.34.
Gef. » 55.67, » 6.52.

Die Analysen des nur durch Fillen mit Aether aus der alkoho-
lischen Ldsung gereinigten salzsauren Heptawethylendiamins und die
Analysen der weiteren Derivate der Base, ferner die vollstindige Al-
kaliléslichkeit der Benzolsulfoverbindung lassen keinen Zweifel dariiber,
dass dem Korper keine greitbaren Mengen eiuer durch Ammoniakab-
spaltung entstandenen, secundiren Iminbase {CHy]:>NH beigemengt
sind. Da eine solche Base sich auch nicht im Destillat hat auffinden
lassen, welches man beim Abtreiben des Alkohols aus der Reductions-
flissigkeit mit Wasserdampf erhilt (in diesem Destillat sind, wie er-
wiibnt, von organischen Basen lediglich kleine Mengen des Heptame-
thylendiamins enthalten), und auch der beim Reinigen der Reactions-
fliissigkeit erhaltene itherische Auszug sich frei davon erwies, so kann
man sagen, dass greifbare Mengen der cyclischen Iminbase bei der
Reductivn des Pimelinsiurenitrils iberbaupt nicht entstehen. Dies ist
nun interessant, wenn man die Reduction des Pentamethylencyanids
mit der des Di- und Tri-Methylencyanids vergleicht. Beim Ersteren
werden bekanntlich neben Tetramethylendiamin geringe Mengen Pyrro-
lidin gebildet!), beim Trimethylencyanid findet neben der Reduction
zum Pentamethylendiamin in deutlich wahroehmbarem Umfang Pipe-
ridinbildung statt?); beim Pentamethylencyanid hért die intramolekulare
Ammoniakabspaltung so gut wie vollstindig auf. Die Tendenz zur
Bildung cyclischer Imine nimmt also vom fiinfgliedrigen Pyrrolidin
bis zum achtgliedrigen Heptamethylenimin bestindig ab. Auf dieses
Resultat, welches auch mit anderen, vou uns inzwischen gesammelten
Beobachtungen vollkommen iibereinstimmt, gedenken wir demnichst
ausfiihrlicher zuriickzukommen.

) Ladenburg, diese Berichte 19, 780 [1886].
% Ladenburg, diese Berichte 18, 2956 [1885).





