
544. J. v. Braun und A. Steindorff:  Synthese des Hexa- 
methylenimins, des Ringhomologen des Piperidins. 

[Aus dem chernischen Institut der Universitit G6ttingen.I 
(Eingegangen am 1.5. August 1905.) 

Vor einer Anzahl van Jithren l) hat bekanntlich G a b r i e l  gezeigt, 
dass man 'l'rimethylenbromid, Br. [CHo]s. Br, dadurch , dass man ein 
Bromatom durch den Phenoxylrest, das andere durch die Cyangruppe 

.ersetzt [C,H50.  [CH2]3 .CN],  diese Letztere reducirt [CGH~O.[CH~]~.XH~I] .  
und das Phenoxyl durch Cblor ersetzt, in 8-Chlorbutylamin, 
CI . [CH2](. NH2, iiberfiihren kann, welches durch intramolekularen Riiig- 
zchluss Pyrrolidin, [CH,](>NH, liefert. 

Nwhdem deni Einen von uns vor einiger Zeita) die Ausnrbeitung 
einer ergiebigen Darstellungsinethode f i r  das zweithiihere Homologe 
des 'l'rimethylenbromids, das 1.5 Dibrompentan, Br . [ C H ~ I J .  Br, gelungen 
war, wurde auch die Aussic-ht eroffnet, auf einem ganz analogen 
'Wegt: zu dem zweithoheren Hoinologen dea 8-ChlorbutylaminsI den1 
j-Chlorhexylamin, CI . [CH&. NHa, und hieraus zu den, siebeugliedrigen, 
cyclischen Imin, dem Ringhomologen des Piperiditis, [CH,];>NH, 211 

gelnngen. Diese Aussicht riickte in greifbare Nlhe ,  nachdem es uns 
gemeinsarn nach einer Rt,ibe von Vorversuchen gelnngen war, zum 
zweithiiberen Homologen des 1.3-Phenoxyc~antrirnethylens - dem 
E-Phenoxycnprons~inrenitril, Cs 1-15 0. [CHzll. CN, z:i gelangen 3), d m n  es 
blirben dann bis zur vollstandigen Losung der Aufgabe nur noch 
drei Etnppen iibrig: das Nitril rnusfite zuin phenoxylirten Amin reducirt, 
diesea Letztere in die gechlorte oder gebromte Base C1. [CH?];. NHa 
resp. Hr.[CHIl5. NH2 Cbergefuhrt, und nus einer dieser briden intramole- 
skula!. Halogenwasserstoff abgespalten werden. Ueber die nunmehr gelun- 
gene Losang dieser Aufgabe miichten wir im Folgenden berichten. 

Die Reduction des Nitiils zur Rase und die Reind;wstellung dieser 
Letztwen bot keine Schwieiigkeitrn. Der Ersatz des Phenoxpls in 
drr phenoxylirten Vase durch Chlor oder Rrorn bei der Einwir- 
kung von Clilor- oder F O ~  Hrom-Wasserstoff wollte uns zwar ini An- 
fang. als wir i i i  Anlehnung an die iil)lichen Vorsclirifreit bei liiilierer 
Trmperatur  arbeiteten, nicht glatt gelingen, konnte sber  schliesslich 
durch eine Modification der Arbeitsbedingungen bequeni erreicht wer- 
deli. Dagegen stiessen wir bei der husfiihrung der dritten Reactioii 
nuf Erscheinungen, die m:in nicht hatte mit Sicherheit vorau+sehrn 
kiinnen. Es zeigte sich niirnlich, dass die Halogenwssserstoffnl~spal- 

I )  Diese Bwichte 24, 3231 [1831]. 
', Dicse Bcrichte 37, 3210 [1904]; 38, 233G [1905]. 
:) D i w  Bcrichte 3H, 1Gd.  95G [1305j. 
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tong aus dem [-Chlor- oder {-Brom-Hexylamin zwar glatt und leicbt 
erfolgt, dass sie sich nber nur zum geringen Teil intramolekular ab- 
epielt, zum weitaus grosseren extramolekular verlauft. Das Hexa- 
methylenimiir stellt nur einen geringen Theil des Reactionsprodoctes 
dar, wlhrend der weitana grossere aus einer mit dem Hexamethylen- 
irnin isomeren Base besteht, welche den Stickstoff gleichfalls n u r  
in secundarer Bindung enfhalt und zweifelsohne eine durch Verkettung 
rriehrerer (wahrscheinlich zweier) Molekiile des halogenirten Amine 
entetandene cyclische Poly - Iminbase nach A r t  des Piperazins, 

h'H<[g:$>NH, und des M a r c k  wald'schen')Ris-Trimethglenimins, 

Dieses Resultat i i t  nun ausserordentlich interessant, wenn man e s  
mit den bei der intramolekularen Verhnderung der niederen Honiologeo 
des 5-Halogenhexylamins erhaltenen Resultaten 1-ergleicht. Von dirsen 
scheinen nur das 8-Chlorbutylamin, CI. [CH?], . NH2, und das e-Cblor- 
(oder Hrom-) Amylamin, C1. [CH2]5, NH2 a) ,  eineir glatten Ringschluss 
eum PyIrolidin resp. Piperidin, [CH&>NH und [CH&>NH, zu er- 
leiden. Beim y Chlor- (resp. Brom-) Propylamin, CI . [CCl2]3. NHa s), und 
dem $-Chlor- (resp Brom ) Aethylamin, CI . [CH2]$. NH2", stelleu die  
Producte der intr;rmolekolaren Umsetzung: das Trimethylenimin,. 
[CH,],>NH, und das Aethylenimin, [CH&>NH ( G a b r i e l ' s  >Vinyl- 
aming), gleichfalls nur einen kleinen Theil der Reactionsmasse dar,. 
walrrend der Rest in anderer Weise - vielleicht auch unter extra- 
molekularer Bildung der cycliscben Bis-lminbasen s) - veriindert wird.. 
Der  Pyrrolidinring bildet sich bekanntlich leichter als der Piperidin- 
ring"). wenn zu eiiier Rildung der beiden durch intramolekulare Al-  
kylirung die Gelegenheit vorhanden ist; wir haben demnach i n  dem 
fiinfgliedrigen Iniinring, ahnlich wie in den finfgliedrigen Pentamethy- 
lenkohleustoffringen, ein Maximum Ton Stabilitiit zu erblicken; bei der 
Abnahme der Gliederzahl des ringfiirmigen Pyrrolidins ninimt die 
Bestandigkeit ab, bei der Zunahme aber aucli; diese Abnahrne ist 
beim Uebergnng zum Piperidin eine verhiiltnissmassig geringa, hhnlich 
wit: aucb die Cyclo-Hexamethylenderivate sich rioch als ganz bestan- 
dig erweisen urid synthetisch leicht erhalten werdeii konnen ; sie ist,. 
wie die rorliegende L'ntersuchung zeigt, beini Uebergang zum Hexa- 

I h s e  Berichte 3'2, 20035 [l899]. 
*) G a b r i e l ,  diesc Berichte 25, 415 [1892]. 
3, G a b r i e l  untl W e i n e r ,  diese Berichtc '21, 2669 (18881. 
'; Diem BericLte 21, 1053, 2665 [1S8Y]: 28, 2929 [1895]. 
5, K n o r r ,  dicsc Berichte 37, 3507 [1901]. 
6, Vergl. z. B. \Vil ls t f t t ter ,  diese Berichte 33, 365 [1900]. 
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m e t h ~ l ~ n i m i n  bereits gross, entsprechend der  geringeren Re-tiindigkeit 
und der  bedeutend schwierigeren Bildung de r  Kohlenstoffsiebenringe. 
Interejsant gestaltet sich nun fijr die cyclischen Imine die Frage nach 
den] Einfluss einer weiteren Vergriiseerung der  Gliederzahl;  denn aus 
den] Dekaniethylendiamin, [Cfl2]1,[NH2]2, hat ja Kraff t  I )  durch intra- 
molekulare Amrnoniakabspaltung, das, wie es scheint, leicht entstehende 
und ganz Iiesriindige Dekamethylenimin, [CH2]LO>KH, isolirt, und 
es  ist  vorlaufig nicht anzuoehmen, dass  die neben dem Hexamethvlen- 
imin ents'eliende, in dieser Abhandlnng beschriebene, polymere Base 

etwas anderes, ale das  Uis-Ilexametbylenimin, NH<[CH'l'> h'If, [CHBIJ 
also ein zwnlfgliedriges cyclisches Imiii ist. Wenn die Sache aber  
so liegt. daiiri wird mail rielleicht bei einer Vergriiwerung der  Glieder- 
zahl des Hexarnetbyleriimius wieder zu einem I'unkt gelangen, von 
dem al) eine Erhiihung der Stabilitat der  Ringcomplexe wahrzo- 
nehnien ist, d. h., m a n  h i i t t e  e s  d a n n  m i t  e i n e r  p e r i o d i s c h e n  
A b h a i i g i g k e i t  d e r  F e s t i g k e i t  d e r  I m i n r i n g e  v o n  d e r  G l i e -  
d e r z a h l  z u  thnn ' ) .  W i r  hoffen, diese F rage  wenigstens fiir die 
:ic.htgliedrigen Ringe durch Untersuchang des  kiirzlich dargestellten 
q Chlorheptylnmins, CI .[CHS]I. NH2 3) Z I I  liisen'), und werden vielleicht 
mit der  Zeit Mittel und Wege  f i n d t q  uni auch zu den iibrigen, noch 
felilenden Zwischengliedern zwischen dem Hexa-  und dem Deka-Me- 
tliylenimin zu gelangen. 

I h  fiexamethyleiiimin haben wir bisher nur  in einer Menge 
isoliren kiinnen, welche eine sichere Feststellung seiner Natur gestat- 
t r t ;  dabei fanden wir,  dass es  vollstandig verschieden von der  Base 
ist, welche W a I l a c h 5 )  vor einigen Jah ren  aus Hexanoniaoxim 

(rergl.  nebenstehende Formel) durch Reduction gewonoen 
nnd als Hexamethylenimin angesproehen hat ;  neueren Unter- 

CHz CH? s n ~ h u n g e n  zufolge, ijber die Hr. Geh.-Rath W a l l a c h  in 
CH2 Ctjz der  niichsten Zeit berichten wird, ist diese Verschiedenheit 

I dadurch zu erkliiren, dass die bei de r  Reduction des  
NH-co Hesanonisoxirns entstehende Rase kein reines Product  ist 
und wesentlich wohl ans  dern mit dem Hexamethylenimin isomeren 
Flrxahydroanilin, CS HI, .  NHz, besteht. 

I) Diese Bericht,. 25,  '2252 [1892]. 
y ,  :\ehnliche Ansichten iiber eine solche periodische Abhsngigkeit hat 

Vergl. diese Berichte 25 ,  3352 [1892]. 
3, J .  v. B r a u n  und C. h l u l l e r ,  diese Berichte 3 X ,  2317 [1905]. 
') Bei der Schmierigkeit der Bildung des achtgliedrigen Biatrimethylen- 

i u i i n s  w rd voixussichtlich auch das Heptametbyleniniin, [CHJ?>NH, iihnlicb; 
dern Hexamethylenimin, sich nur  schwer bilden. 

~ 1 . 1 ~  

bereits Kraf f t  ausgesprocben. 

"; A n n .  d. Cbem. 324, 392 [1903]. 



D a r s  t e 11 u n g  d e s  A us g a n g s  m a t e r i a l s .  

Das f i r  die Darstelliing des &Phenoxphexylamins dieneude 
Phenrxycapronsaurenitril braucht nicbt absolut rein zu sein, da man 
i n  der Schwerl6slichkeit des salzsauren Salzes der phenoxylirten Base 
.ein bequemes Mittel besitzt, um dirse leicht zu reinigen. Nachdem 
man also Dibrompentan rnit Phenolnatrium umgesetzt hat, braucht man 
nicht das in  der Reactionsmasse enthaltene, zur Condensation mit 
Cyankalium dienende 1.5-Bromphenoxypentan, Br. [CH2], .OCsHs, durch 
langes Fractioniren rein herauszuarbeiten, sondern kann ruhig die von 
+twa 130--200° (20 mm) siedende, rnit etwas Dibrompentan und Di- 
pheooxypentan veronreiuigte Fraction verwenden. Nachdem man sie 
rnit iiberachiissigein Cyankalium in alkoholisch-whssriger Cosung in 
,der bereits angegebenen Weise '> condensirt hat, blast man den Alkohol 
mit Wasserdampf ab, nimmt das Reactionsproduct mit Aether auf, 
trocknet und destillirt den Aether ab. Aus 250 g Dibrompentan er- 
h d t  man so 110-115 g (ca. 55 pCt. der Theorie) des noch braun 
gefarbten, beim Abkiihlen mstarrenden Nitrils der E-Phenoxycapron- 
&inre, welches als Verunreinigungen geringe Mengen Pirnelinsaure- 
nitril, CN. [CHa]s . C N ,  (aus Dibrompentan entstanden), und 1.5-Di- 
phenoxypentan, c6 HS 0. [CH7lr. 0 CgHs, entbalt. 

5- P h e  n o x y -  h e x  y 1 a m  i n , c6 Hs 0. [CHs]s .NIT?. 
Reducirt man das Nitril in  der fiblichen Weise mit der doppelten Ge-  

svichtsmenge Natrium in ahsolut-alkoholischer LBsnng, so erliZlt man nach 
dem Abblasen des Alkohols rnit Wasserdampf ein gelb gefiirbtes, schwach 
basisch riechendes 021, welches mit Wasserdampf nur  sehr wenig fliichtig i s t  
und aus der Luft begierig Kohlensiiore anzieht. Man schiittclt mit Aether 
aus, antzieht dem Aether die Base durch Salzsaure uod dampft die salzsaure 
Losang ein. Es beginnt alsbald die Xbscheidung des echwer IBslichen, salz- 
sauren Salzes vom Phenosyhexylamin selches, nachdeni die L6sung ziemlicli 
weit eingeengt ist, scharf abgesaugt, mit salzsaorehaltigem \Vasser nachge- 
wasclien uud getrocknet wird. Die Aiisbeute aus je 100 g Nilril betragt hei 
einiger Uebung rood 100 g Salz (ber. 120g). Eine kleine Quantitiit ist 
noch in den Laugen enthalten: dieselbe erhalt man aber beim Eindampfen, 
falls das Nitril pimelins~urenitrilhaltig war, mit salzsaureni Heptamethp- 
lendiamin verrnengt. 

Aus  dern salzauren Salz setzt Natronlange das Phenoxphexpl- 
amin als farbloses, schwach basisch riechendes Oel in Freiheit. das 
unter 15 mm Druck bei 167-lG9O iiberdestillirt und in Eis zu einer 
weissen, bei Zimmertemperalur wieder echmelzenden Krystallmasse 
rrstnrrt. Die Base zieht aus  der Luft begbrig Kohlensdure an, wes- 

I )  Diese Berich!e 38, 3G4 [1905!. 
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halh wir uns auf die Analyse drr Salze und Derivate beechranken 
Inusst en. 

Das C 11 I o r h J dr  a t erliilt man beim langsamen Erkalten einer schwach 
ralzsaurw, heiss gcsittigten, wiisarigen LGsung i n  derben, prismatischen Rry- 
stallen, welclie nach dem Trockncn bis zur Gcwichtsconstanz iiber Natronkalk 
Lei 1400 schmclzen. 

O.l(iS3 g Sbst.: 0.1042 g AgC1. 
C,jH,O.[CHz~,;.NHz.HC1. Ber. CI 15.46. Gef. C1 15.26. 

hlit PlatinclilorwasserstoffsB~ire entsteht ein i n  kaltem Wasser fast unlos- 
iiclles, in heissem schwer 1i;sliches P l a t  indoppelsa lz ,  das aus heissem 
\\'asser in  kleinen, gelbrothen KrystBllchen erhalten wird. Dieselben beginnen 
sicti bci 19!" zu scliw%rzen und sind bei 199" geschmolzen. 

O.IX)? g Sbst.: 0.1554 g COP, 0.051.5 g HsO. - 0.2442 g Sbst.: 0.0594 g Pt. 
: C 6 H s 0 . [ C H ~ ~ . ~ l l , , . H C l ) ? l ' t C ! ~ .  

{ ) a s  P i k r a t  Fillt aus der fitlierischen LBsung beini Vermischen der 
Cqmponenten langsam i n  gelbcn I<ryst;illen :(as, die sich sehr leicht in Al- 
koI;ul 16scn. S a c h  dem Umlirj-trllisiren ans Alkohol-Aetlier schmilzt das Salz 
lv:i 13.:~". 

Ber. C 36.1F, 1-1 5.OS, Pt 34.47. 
Gef. )) 35.94, )) 4.80, Y 24.32. 

0.1897 g Sbst.: 22.1 ccm N (IY, 748 mm). 
CsH5O.[C€lzl;.NH1.C6H3N30,. Ber. N 13.21. Gef. N 13.43. 

Die B e  11 z o y 1 v e r b  i n d  u n g scheidet sich, nach S cli o t t e n - B a u  - 
m a n n  dargestellt a h  weisse, feste Masse ab, welche sicli schwer in 
A ether lost (genau wie das kiirzlich') beschriebene, niedere Homologe 
CGN:,0.[CH2],.NH.CO.Cs€I5), leichter von Alkohol aufgenornrnen wird 
und nhch dem Umkrystallisiren aus wiissrigein Alkohol bei 80° schmilzt. 

0.1 146 c: Sbst.: 0.3PlG g COs, 0.0745 g HaO. 
C g  M:, O.[CH&. NH . CO. CS HF,. Ber. C 76.7 I ,  H 7.79. 

Gef. )) 76.53, a 7.45. 

Die Benzolsulfonylverbindung ist rest rind scbmilzt nach dem 
C'mkrystallisiren nus wassrigern Alkohol bei 57- 5W. 

0.1611 g Sbst.: 0.3813 g C02, 0.01194 g Hz0. 
C~H~O. [CHI ' :C .NH.SO? .C~H~.  Ber. C 64.S0, H 7.29. 

Gef. )) 64.55, 6.92. 

Charakteristisch fur das 5-Phenoxyhexylnmin ist die Leichtigkeit, mit 
der ey mit Rohlenshure bei Gegeowart vou Alkali zum Natrium- (oder 
Kalium-) Salz der  P h e n o  x y  h e  x y 1 - c a r  b a m i n s a u r  e ,  Ca Hb 0. [CH2I6. 
SH. CO. 0 Na, zusamrnentritt. LIss t  man die Base bei Gegenwart 
einer alkslischen Lauge (wie man sie z. B. nach der Reduction des 
Nitrile uud nach dem Abtreiben des Alkohols erbalt) an der Luft 
Stehen, so beginiit sie nlsbald, zu einer Krystallkruste zu erstarren, 

. .  

1, Diese Barichte 38, 171 [1905j. 
Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 199 
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die ;mch in reinem Wnsser  schwer liislich ist  und die wir anfangs 
fur d a s  carbnminsaure Salz  C6H5O.[CH,]5.NH.CO.OH, NH~.[CH?]S. 
0 c6 Hs hielten. 

Erst die Thatsache, dass  de r  Alkaligehalt  auch bei andauerndeni 
V a s c h e n  nicht verschwindet, brachte uns  auf den Gedanken,  dass 
das  Alkal i  in de r  erwhhnten Weiee fest gebunden sein konnte, und 
die Analysen bestiitigten danii auch diese Vermntbung. 

Das N a t r i u m s a l x  dcr PhenoiyLexylcarbamins~llr~ erhklt man rain, 
wenn man die Base in Wasser lost, Natronlruge zusctat und Kohlensiiure i n  
die Lijsung rinleitet: zuerst gcbt die durch Natronlauge abgcscbiedeuc Base 
in LGsung, bci weiterem Einleiten macht sich eine Trfihung bemerkbar, u n d  
es hcginnt die Abscheidung des Natriumcarbamats in gltiozenden Krystall- 
bliittcllen. Das abgesaugtc, mit kaltem Wasser gut  ausgewaschenc uud ini 
l’:icriuin getrocknete Salz ist analysenrein. 

0.1245 g Sbst.: 0.27760 g COs, 0.0507 g HaO. - 0.1-142 g Sbst.: 7.1 (em 
N {lV, 74.5 mm). - 0.4207 g Sbst.: 0.1090 g NanSO,. 

(,:aHgO.[CH,L.NH.COaNa. 

Charakterist.isch ist  dir  Veranderung, die das  Salz beim Erm..iir- 
men erleidet : es  sclimilzt bei 80° unter s t i rmischer  Gasentwickelung, 
und %war erweist sich das  entwickelte G a s  als reine Rohlenshure; 
dc r  Riickstand besteht aus  einer wachsartigen, schwach gefiirbteii! 
nnrriumhaltigen Masse, die an der  Lult zerfliesst u n i  von Wasse r  
langsam, aber glat t  in Phenoxyhexylamin und Natriuitihydroxyd zer- 
legt wird. Unzweifelhaft haben wir  es mit einem nach de r  Gleicliurig 

c6 H5 0. [CH?]d. NH . Con. Na = COa + Cs H5 0. [C€I&. NH.  Na 
entstandeiien substituirten Natriuinamid zu Ihun, und es ware moglich, 
dass in den geschildcrten Reactionen eine allgemein brauchbare Me- 
tliode enthnltrn ist, rim zu den sonst so schwer zuganglichen sub-  
stituirten Satramiden zu gelangen. Natriurncarbamate vom T y p u s  deb 
Phenoxyhexylderivats sind zwar unseres Wiusens nach nicht bekannt ,  
e s  ersctieint uns abe r  nicht unmiiglich, dass diejenigen scliwer liislicheri 
Producte,  die so haufig beim Stehenlassen primiirer Basen bei Gegen- 
war t  von Alkali  a n  der  Luft beobacbtet worden sind, riicht die Amin- 
salze, wie gewiihnlich angenommen wird, sondern die Alkalisalze de r  
betreffenden Carbaminsauren darstellen. W i r  mijchten uns vorbe- 
halteu, diese F r q e  an einer Reihe bekannter primiirer Amine nocli 
nalier zu priifen. 

Ber. C 60.19, €1 7.00, N 5.41. S a  €3. 
Gef. s 60.45, n 7.‘LS, )) 5.56, = S.4. 

5- C 11 l o r -  h e x  y 1 a m i n ,  C1. [CHl]b. NHs. 
W e n n  man c-Phenoxyhexylamio unter deiijenigen Bedingungen in 

das gechlorte Product iiberzufuhreri versucht, die gewiihnlich als notli- 
wendig angegeben werden, am einen Phenoxyrest  durch Chlor zu er- 



setzeii - niimlich durch Erhitzen init conceiitrirter Snlzsaure auf 
Ternperaturen iiber 1500 -, so findet zwar eine Bildung von Phenol 
stntt, irn iibrigen erleidet aber die Substanz eine so weitgehende Zer- 
sttirung unter Braunfarbung, dass keine greifbaren Mengen der ge- 
clilortt,n Rase isolirt werden konnen. Die Ablosung des Phenoxy- 
restes gelingt aber, wie wir nach vielen vergeblichen Versuclien fau- 
den, such schon bei bedeutend niedrigerer Ternperatur, und wenn 
man sir durch 8-stiindiges Erwlrmen der Substanz rnit der vierfnchen 
Ylengc concentrirter Salzsaure bei 90° vor sich gehen lasst, so ist die 
Zerlegung dtsr phenoxylirtrn Base in Phenol und ;-Chlorhexylamiii 
vine schr glatt?. Die nur schwnch gelb gefarbte Reactionslllssigkcit 
wird ni i t  Wasser verdiinnt, das  Phenol ausgeiitbert und die saure Lii- 
sung ringedampft. Der Ruckstsnd besteht aus einer schaach gefarbten, 
ausserordentlich hygroskopischeu Krystallrnasse, welche nicht ganz 
scharf bei 115-120° schniilzt und a u s  dern bereits auf anderem Wegel)  
i n  klciner Meoge gewoniienem oalzsaurem Chlorhexylarnin bestelit. 
Die husbeute ist fast quautitativ. 

Das I ' la t indoppelsalz  tier gechlorten Base ltrystallisirt aus hcissein 
\Yas3ei. worin es leiclit liislich, in Uebereinstimmung mit dem nuf andcrem 
\\.cge gcwonneiicn Prodnct i n  gclben, in  licissein Wasscr lcicht l6slichco 
Kxdclii Tom Schnip. 214O. 

tl.!8S7 g Sbat.: 0.146U g C o g ,  0.07G2 R HsO. - 0.16'27 g Sbst.: 6.3 cc!i1 
h' (16('. 550 rum). .- O.?.l.56 g Sbst.: 0.0700 g Pt. 

(CI.[CH2!,;.NRp.RCl)zPt1;1,. 

Das C h l  o r a u r a t  bildet gclbe, in hcisseni Wasser lcicht liisliche Blitt- 

Ber. C 21.1.5, 14 4.43, N 4.11, Pt ?8.21. 
Gef. )) 21.38, B 4.53, j) 4.44, )) 28.50. 

clicn rom Schinp. S i 0 .  
0.:3321 g Shst.: 0.1338 g :\u. 

CI.CCHs~;NH*.HCI.AuCla. Bcr. Au 41.5. Gef. Au 41.S. 
Das Pi  k r x t ,  wclches man durch Preimachen der gcchlorten Base i n  der 

Kiiltc lurcli .4lltali, hufnelimcn in  Aether nnd Fillen mit Pikrinsiiurc crhdt, 
zcigt (leu friihcr angegebenen Schmp. 115". 

0.3Kl g Sbst.: 0.1050 g AgCI. 
CI . [C€I?]~NB~.CFH~N~O;.  Ber. C1 !J.72. Gef. C1 9.S5. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  wurJe nur  als Oel erhalten, genau wie hci 
tlcr 1)arstellung aus Dil~cnzoylhexanicthylendiamin (I. c.). 

c- Brorn  - h e  x y l a  m i n ,  Br. [CHe]; .NH2. 
Noch ernpfindiicher als gegen Salzsaure erweist sich das Phen- 

oxyherylamin gegen Bromwnsserstoff; es gelingt aber such hier, den 
Phenoryrest glatt durch Rrorn z u  ersetzen, wenu man die Base init 

I ,  Aus Hexamethplendiamin: J. v. B r a u n  und  C. M i i l l e r ,  diesc Btx- 

richte 3s) 2340 [1905!. 
1 it!, 



der vierfachen Menge bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsilure einige 
Stunden auf 800 erwarmt. Die schwach braun gefarbte Fltssigkeit 
wird hierauf genau wie friiher mit Waaser verdunnt, vom abgeachie- 
denen Phenol mit Aether befreit und eiogedampft. Das zuriickblei- 
bende, ausserst hygroskopische Bromhydrat 18st man in Wasser, kii hlt 
gut ab, setzt Alkali zu und iithert aus; die iitherische L6seng giebt 
brim Zusatz von Pikrinsaure in nahezu quantitativer Ausbeute ein 
festrs P i k r a t ,  welchea in Wasser schwer loslicb ist und nach dem 
Umkrystallisiren hieraus bei 127O echmilzt. 

Ag Br. 
0.1710 g Sbst.: 205 ccni N ( ] ' L o ,  73s mm:. - 0.5139 g Sbst.: 0.2320 g 

Br.!CHskNB2.CsHQN3Oi. Ber. N 13.71, Br 19.51. 
Gef. )) 13.80, x 19.21. 

Setzt man nus den Salzen des ;-Chlor- oder 5-Brom-Hexylamins 
die halogenirten Basen rnit Alkali in Freiheit, nimtnt mit Aether auf  
und liisst den Aether bei riiedriger Temperatur verdunsten, EO erhiilt 
m:m die beiden Amine nls schwach basisch riechende, wenig ge- 
fiirbte Oele, die bei niederer Temperatur beim Aufbewahren fiir sich 
oder in wlssriger Suspension keine mahrnehmbare Verauderung er- 
leiden. Erwlr int  man aber, so findet bei Gegenwart ron Wasser 
eine ziemlich schnelle, fast vollstandige Losung statt, M obei die LB- 
sungen sich gel!, reap. rothlich farben; bei Abwesenheit ron  Wasser 
erfolgt eine LJmwandlung in zahe Oele, die sich fast ohne Rickstand 
mit gelber oder rothlicher Farbe in Wasser liisen. Diese Umwaud- 
lung, die bequem auf dem Wasserbade vorgenommen werden kann, 
findrt beim Chlorhexylamin verhaltnissmassig Iangsam, Leim Brom- 
hexylamin in sehr intensirer Weise unter Selbsterhitzung der Sub- 
stanz statt. In beiden Fallen, d. h. sowohl bei Gegenwnrt von Was- 
ser wie auch ohne diese, finden zwei Reactionen statt, die durch die 
Gleichungen: 

CI(Br).[CH2]6 NH2 = [CH*]i>NH . H  Cl(Br), 
n. CI(Br). [CH& NH2 = ([CH& > NH), .[H Cl(Br)],, 

wiedergegeben werden. Denn wenn man nach beendeter Umsetzung 
mit Alkali iibersattigt und mit Wasserdampf destillirt, so geht init 
dem wasserklaren Destillat das Hexamethylenimirl iiber, wahrend im 
Ruckstand die olige, polymere Base verbleibt. Zur Darstellung dieser 
beiden Korper ist es nun keineswegs erforderlich, von den reicen 
halogenirten Hexylaminen auszugehen; man verfahrt so, dass man 
das Einwirkungsproduct yon Bromwasserstoff auf Pherioxyhexjlarnin 
(wegm der schnelleren spateren Umsetrung ist die Verwendung von 
Bromwasserstofi der von Chlorwasserstoff vorzuziehen) von Phenol 
befreit, durch Eindunsten den grcsseren Theil der Bromwasserstoff- 



saure verjagt, mit Alkali iibersiittigt und nach kurzem Erwiirmen niit 
W asserdampf destillirt. Auch hierbri entstehen keine anderen Um- 
setzungeproducte als die beiden erwkhnten Imine. 

H e r  a m e  t h y 1 e nirn i n ,  [CH& > ISH. 
Das wasserklare, stark basisch reagirende Destillat wird, nach- 

dein kriiie Base mehr iibergcht, mit Salzslure eingedampft. Man er- 
halt rinen schwach gelblich geflrbten Syrup,  welcher auch nach 
Iaiiqerem Stchen im Exsiccator nicht erstarrt. Die Ausbeute an dem 
salzsauren Salz betrlgt etwas fiber 2 g aus 20 g Phenoxyhexylamin, 
und lirse sich bis jetzt durch cine Variation der Versuchsbedingungen 
&lit erhtihen. Aus dem Salz setzt Alkali das freie Hexamethylen- 
iniin in Frriheit. Dasselbe stellt eine leicht bewegliche Fliissigkeit 
dJr .  ist leichter als Wasser, damit vollstandig mischbar, besitzt einen 
ausgesprochenen Piperidin-Gerucli und siedet, wie es scheint, zwischcn 
12W und 130O. Die gexiaue Bestimmung deb Siedepunktes und die 
Festlegung der ubrigen physikalischen Conatanten war uns leider bis 
je t i t  bei der in Folge der geringen Ausbeute sehr unbedeutenden 
Qiiantitiit, iiber die wir rerfiigten, nicht moglich. Wir  haben u n s  
daher, bis uns die Darstellung einer grosseren Menge des Imins mog- 
l ich sein wird, vorlaudg begniigt, einige Derivate der Base dareu- 
strllru, wobei fur une vor allem ein Vergleich mit dem ron W a l l a c h  
311s Hexanonisoxim dargestellten Arnin von Interesse war. 

Srtzt man z u  der concentrirtcxi Liieung des Chlorhydrats Platin- 
chlorid, so fallt ein rothgelb gefiirbtes P l a t i n s a l z  aus, welches in 
d r r  Wiirme sowohl voii Wasser wie von Alkohol Ieicht aufgenornrnen 
wird, in kaltem Wasser ziemlich schwer lijslich ist und beim lang- 
sarnen Erkalteu der heissen, waserigen LBsung in rothgelben, laiigeu 
Eryetnllnadeln vom Schmp. 145- 149" (unter Aufschiiumen) erhalteii 
wird. Der  Analyse zufolge exithalt das Salz 1 Mol. Krystallwnsser, 
welches weder im Vacuum. noch bei 80-850 entweicht; bei 100-105° 
findet ein Gewichtsverlust statt, zugleich aber beginnt eine merkliche 
Zeraetzuog des Salzes. 

0.19S1 g Sbst.: 0.1652 g Cot, 0.0862 g HaO. - 0.1G77 g Sbst.: 7 ccm X 
(21", 718 mm). - 0.2620 g Sbst.: 0.0810 g Pt. 

([CH&NH.I-ICI)~PtClr.HaO. Ber. C 23.01, H 4.82, N 4.5, Pt 31.1;. 
Gef. 22.75, >' 4.88, 4.7, 30.91. 

Das C h l o r a u r n t  fallt als rothes Oel aus, welchea zu einer un- 
scheinbaren, festen. rothrn Masse erstarrt; dieselbe Eigenschaft zeigt 
aurli das P i k r a t .  Dit. Benzolsolfonylverbindung konnte nur in 
flussiger Form erhalten werden; sie ist, enteprechend der secundireo 
Natur der Rase, in Alkali unliislich. 
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Mil Sicherheit ergiebt sich die secundiire Natur des Amins aus 
den bei der erschopfenden Me t h y l i r u n g  erhaltenen Resultaten. Wird 
die Base mit iiberschiissigem Jodmethyl und Alkali in methylalkoho- 
lisclier Losung behandelt, dann nach langerem Stehen und kurzem 
Erwarmen auf dem Wasserbade die Fllssigkeit eingedampft und mit 
einer concentrirten Kalilosung versetzt, so scheidet sich ein alsbald 
erstarrendes Oel ab, dns auf Thon abgepresst, zur Reioigung erst in 
Alkohol gelost und mit Aether gefallt, dann aus absolutem Alkohol, 
worin der Korper  in der WBrme leicht, in der Kalte schwer loslich 
ist, umkrystallisirt wird. Das Product ist schneeweiss, schmilzt bei 
2 14-21j0 und ist der Analyse zufolge aus Hexamethylenimin durch 
Ersatz eines Wasserstoffatomes durch Methyl und Hinzutreten der 
Elemente des Jodmetbyls entstandeo. 

AgJ. 
0.1262 g Sbst.: 0.1736 g COs, 0.0775 g HaO. - 0.1163 g Sbst.: 0.1345 

[CH&>N(CH&J. Ber. C 37.62, H 7.10, J 49.76. 
Gef. D 37.51, m G.92, )) 49.6. 

F i r  das Methylirungsproduct einer mit dem Hexamethylenimin 
isomeren, primiiren BaEe Ce H I , .  NHo berechnet sich: 

CSHI~ .N(CB&J.  C 40.14, H 7.43, J 47.21. 
Durch Schutteln rnit Chlorsilber wurde dann das dem Jodid ent- 

sprechende C h l o r i d  dargestellt und in das P l a t i n s a l z  verwnndelt: 
letzteres fallt als feinpulveriger, rothgelber Niederschlag aus, ist in 
kaltem Wasser fast unl6slich, in heissem ausserordentlich schwer 16s- 
lich und wird aus Wasser in kleinen, rothen K.rystallchen erhalten. 
Das Salz beginnt sich bei 245O zu schwPrzen und scliinilzt (ohne Auf- 
schiiumen) innerhalb der nachsten zehn Grade. 

0.1320 g Sbst.: 0.1395 6 Cog, 0.0635g HqO. - 0.1228 g Sbst.: 0.03(;2 g Pt. 
[C~HlsN(CH3)aClhPtCl4. Ber. C 2S.92, H 5.46, Pt 29.36. 

Gef. )) '25.95, m 5.35, \) 29.48. 
[Cstrli.N(CH~:~Cl.l~'PtClr. Ber. )) 31.21, n 5.7?, n 28.15. 

Gegen Permanganat zeigt das Hexametliyleniiiiin in eiskalter, 
8chwefels:iurer Lijsuiig dieselbe Bestandigkeit wie das  Piperidiii. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  der Base ist, wie wir an  eiirer 
kleinen Probe feststellen konnten, bei gewohnlicher Temperatur 
fliissig, erstarrt aber bei starker Abkiihlung. Unsere nachste Auf- 
gabe wird nun - neben der Feststellung der Constanten der freien 
Base - sein, mit Hiilfe der Benzoylverbindung auf dem Wege des 
Abbaues die aus der Synthese und den Derivaten des Hexamethylen- 
imins sich ergebeiide Constitution des Riirpers festziilegen : denn ge- 
nau wie Benzoylpiperidin durch Chlorphosphor zum 1.5-Dichlorpentan 
abgebaut wird, muss man bei einem Benzoylhexamethylenimin den 



ALbau zum I .G-Dichlorhexan erwarten, welches, wie kiirzlich gezeigt 
worden ist'), leicht durch Ueberfiihrung in das 1.6-Diphenoxyhexan 
identificirt werden kann. 

P o l  y( B i s ! )  - H e x  a m e t h y 1 e n i  m i n ,  ([CHJG > NH).. 
l h s  Oel. welches nach dem Abtreiben des Hexamethylenimins 

ails der alkalischen, durch Zersetzung des Chlor- oder Brom- Hexyl- 
:tmins gewonnenen Flassigkeit zuriickbleibt, erstarrt nach dem Er- 
killten zu einer fast farblosen, wachsartigen Masse (Ausbeute ca. 7 g 
n u s  20 g Phenoxyhexylarnin), welche sehr unerquicliliche Eigenschaften 
aufweist. Sia ist in Wasser und Aether unliislich, lost, sich in Alko- 
hol und Chloroform und wird am besten durch Aasschiitteln niit 
Cliloroforni der stark alkalischen Flussigkeit entzogen. Darch Aether 
wird  eie aus Cbloroform in weissen Flocken gefallt, die an der Luft 
n l s l d d  einc. klebrige, wachsartige Consistcnz annrhmen; in derselbrn 
Forni bleibt sie auch nach dem Abdestilliren des Chloroforms zuriick. 
I k r  Kiirper, tler sich m c h  im Vnciium nicht ohne Zersetzung destil- 
liwn Iasst. liisr sicli leicht in SIuren uod bildet nach den1 Verdunsten 
de r  sauren Lijsungen guniininrtige Salze. Das Rtsnzoyl-, Benzolsulfo- 
nyi - rind Nitroso-Derivat wurdeii nur in fliissiger resp. Iialbfester 
Forni erlialten. Das Goldsalz und Pikrat rind olig. Dass die Rase 
!]lit drni Hex:rmethjlenimin isomer ist,  geht aus der Analysr dvs 
I'latiiisalzes herror welche9 i n  kaltem Wasser unliislich, in hrisseni 
:~r!~sei~~irdrnt l ich rchwer liislii*li ist. 13s schmilzt untrr Schwarzfarlmig 
b(.i 22Y0. 

0.1.522 g Sbst.: 0.1344 g CO,, 0.0653 g HzO. - 0. I547 g Sbst.: 0.0492 g I't. 
[(LCHI~~NH.RCI'?.P~CII],, .  Ber. C 23.72, €1 4.13, Pt 32.04. 

Gef. D 23.53, 4.71, 31.80. 
Die secuiidiire Natur des in der lJase enthaltrnen Stickstoffs vr- 

cirbt sich uus d r m  Resultat der erschopfenden M r t h y l i r u n g .  Weiiii 
i r i n i i  die Rase in der beim Hexamethylenimiii beschriebrnen W e i w  
rrschiipfend metliylirt, die Lijsurig eindunstet und stark :illi:iliscti 
iii:tcht, so fiillt das quaterniiw Jodid als scliweres, nicht fest wcrdendrs 
Or1 :tiis, welches sich klsr in Wasser 16st. Man trennt es mogliclist 
rxlllstiindig von der tllkalisclirn Fliissigkeit, liisst zur Uniwniidelung 
des  anhaftenden Alkalis in Cnrbonat lange an der Luft steheli, l6st 
d:iiin i l l  heissem Alkohol, filtrirt und dampit, rin. Dn die Vrrlhindriiig 
iiiirh hirrbei i n  iiligm Form erhalteii wurde, halten wir sir mit Chlor- 
silber in  dns qiiaternare Clilorid verwnndelt und a m  diesem Letzterm 
d:is P1a t ins : t l  z dargestrllt. Dieses ist in Wasser ausserst schwrr 
li;slicli und schniilzt linter Aufwhaumen bei 2550.  

:) J .  v. Braun nnd C. M i i l l c r ,  dicse Bcrichtc 3%, 2345 [1!)05]. 
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0.1 192 g Sbst.: 0.l161 g CO?, 0.05itI g H2O. - 0.1G35 g Sbst.: 0.04iS g Pt. 
[([CII2~N(CH3)s.C1)~PtCI,]n. Bey.  C 28.91, H 5.46, Pt 99.36. 

Gef. 311.80, D 5.37, )) ?3.?4. 
Aus den niitgethrilten Thatsacben folgt, dass die Base ein durch 

Zusamrnentritt melirerrr Reste . [CH2]8 NH gebildetes Poly-Imin dar- 
etrllt, und die einzige Frage, die in Bezug auf ihre Constitution nocli 
zu h e n  ware, ist die nach ihrer Molekulargriisse. Leider liaben 
uns die Eigenschaften der Derivate des Kiirpers bis jetzt ausser Stand 
gesetzt, auch diese Frage zii entscheiden. Es war uns unrniiglicli, 
unter den Producten der Behandlung des K8rpers mit salpetriger 
Saure, mit Chloriden von Carbonsiiareii, von Sulfoaiiuren u. 8. w. aiich 
nur ein einziges zu finden. welches in einigermaiissen zur Molekular- 
gewichtsbestimrnung geeigoetem Zustande hatte erhalten werden konnen. 
Am allergiiostigsten verlief noch dir Urnsetzung rnit u-NnphtoGiure- 
chlorid; man erhalt ein Oel, welches Iangsam zu einer harten M:isse 
erstarrt, sich in Siiiiren und Alkalien niclit mrlir 1Sst und wohl wesent- 
lich aus der N a p  h t o y  1 v r r b i n  d u iig der Base besteht. Indessen zeixte 
auch dieses Product krinen constanten Schmelzpunkt, gab bei der 
Analyse keine ganz stirnrnenden Werthe und Less Ach iiicht durch 
Urnkrystallisiren in einen reineren Zustand iiberfiihreii. Wenn also 
auch die Analogie mit deli niederen Hoiiiologen die Base wahrshein-  
lich als ein Bis Hexamethyleiiirnin erscheinrn ILsst, so muss es nocli 
spatereo Versucheii vorbrhalten bleiben, diese Anriahrne exact zu he- 
weisen. 

545. J. v. Braun und A. Ste indorff :  
Zur Kenntniss des y-Coniceins. I. 

[Aus dem chernischen Institut der Uoiversitiit GGttingen.] 
(Eingegangcn am 15. August 1905.) 

Das typische, seit langer Zeit wohlbekannte Verhalten von secun- 
daren, sowohl offenen wie cyclischen, Basen gegen Reagentien, welche 
auf  die Imidogruppe einwirken (salpetrige Siiure, Chloride arornati- 
scher Sauren u. s. w.), iat zum ersten Ma1 vor 9 Jahren durch 
liusserst interessante Versuche durchbrochen werden, welche ron 
Li p p  1) angestellt worden sind. Dieser Forscher heobachtete n h l i c h ,  
daw das Tetrahydropicolin. 

CHa 
HaC ‘CH 
HaC- ,C.CHs 

NH 

Ann d. Chem. 259, 173 [1.$9G]. 
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