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544. J. v. Braun und A, Steindorff: Synthese des Hexa-
methylenimins, des Ringhomologen des Piperidins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 15. August 1903.)

Vor einer Anzahl von Jahren?!) hat bekanntlich Gabriel gezeigt,
-dass man [rimethylenbromid, Br.[CHj)s.Br, dadurch, dass man ein
Bromatom durch den Phevoxylrest, das andere durch die Cyangruppe
ersetzt [CsH;O . [CH:]3.CNJ, diese Letztere reducirt [CeH;O.[CH,J,. NH:],
und das Phenoxyl durch Chlor ersetzt, in &-Chlorbutylamin,
Cl.[CHy]s. NH,, iiberfiihren kaun, welches durch intramolekularec Ring-
achluss Pyrrolidin, [CH,];>NH, liefert.

Nachdem dem Einen von uns vor einiger Zeit?) die Ausarbeitung
einer ergiebigen Darstellungsmethode fiir das zweithGhere Homologe
-des Trimethylenbromids, das 1.5 Dibrompentan, Br.[CHjs];.Br, gelungen
war, wurde auch die Aussicht erdffnet, auf einem ganz analogen
‘Wege zu dem zweithéheren Homologen des 8-Chlorbutylamins, dem
{-Chlorhexylamin, C1.[CH:]s.NHa, und hieraus zu dem siebengliedrigen,
cyclischen Imin, dem Ringhomologen des Piperidins, [CH];>NH, zu
gelangen. Diese Aussicht rickte in greifbare Nihe, nachdem es uns
gemeinsam nach einer Reihe von Vorversuchen gelungen war, zum
zweithibheren Homologen des 1.3-Phenoxycyantrimethylens — dem
&-Phenoxycapronsiurenitril, C¢ Hs O.[CH,]s. CN, zu gelangen %), denn es
blichen dann bis zur vollstindigen Losung der Aufgabe nur noch
drei Etappen tibrig: das Nitril musste zum phenoxylirten Amin reducirt,
dieses Letztere in die gechlorte oder gebromte Base CI.[CH.];.NH,
resp. Br.[CHy]s. NH; iibergefiihrt, und aus einer dieser beiden intramole-
kular Halogenwasserstoff abgespalten werden. Ueber die nunmehr gelun-
gene Losung dieser Aufgabe mochten wir im Folgenden berichten.

Die Reduction des Nitrils zur Base und die Reindarstellung dieser
Letzteren bot keine Schwierigkeiten. Der Ersatz des Phenoxyls in
der phenoxylirten Page durch Chlor oder Brom bei der Einwir-
kung von Chlor- oder von Browm-Wasserstoff wollte uns zwar im An-
fang, als wir in Anlehnung an die iblichen Vorschriften bei hoherer
Temperatur arbeiteten, nicht glatt gelingen, konnte aber schliesslich
durch eine Modification der Arbeitsbedingungen bequem erreicht wer-
den. Dagegen stiessen wir bei der Ausfiihrung der dritten Reaction
auf Erscheinungen, die man nicht hatte mit Sicherheit voraussehen
kinnen. Es zeigte sich niimlich, dass die Halogenwasserstoffabspal-

Yy Diese Berichte 24, 3231 [18911
*; Diese Berichte 87, 3210 (1904]): 38, 2336 [1905).
%) Diesc Berichte 38, 16, 956 [1905].
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tung aus dem {-Chlor- oder {-Brom-Hexylamin zwar glatt und leicht
erfolgt, dass sie sich aber nur zum geringen Teil intramolekular ab-
spielt, zum weitaus griosseren extramolekular verliuft. Das Hexa-
methylenimin stellt nur einen geringen Theil des Reactionsproductes
dar, wibrend der weitaus gréssere aus einer mit dem Hexamethylen-
imin isomeren Base besteht, welche den Stickstoff gleichfalls nur
in secundérer Bindung enthilt und zweifelsohne eine durch Verkettung
mehrerer (wahrscheinlich zweier) Mbolekiile des halogenirten Amins
entstandene cyclische Poly-Iminbase nach Art des Piperazins,

[CH2]2
NH<tcm,),

NH <Eggﬂ:>NH, darstellt.

Dieses Resultat ist nun ausserordentlich interessant, wenn man es
mit den bei der intramolekularen Verinderung der niederen Homologen
des {-Halogenhexylamins erhaltenen Resultaten vergleicht. Von diesen
scheinen nur das 8-Chlorbutylamin, Cl.[CH:]i.NH», und das &-Cllor-
(oder Brom-) Amylamin, Cl.[CH2);.NHj2), einen glatten Ringschluss
zum Pyrrolidin resp. Piperidin, [CH2](>NH und [CHj3];>NH, zu er-
leiden. Beim y Chlor- (resp. Brom-) Propylamin, Cl.[CH:];.NHy3), und
dem p-Chlor- (resp Brom ) Aethylamin, CI.[CH;Js. NHg?), stellen die
Producte der intramolekularen Umsetzung: das Trimethylenimin,
[CH;];>NH, und das Aethylenimin, [CH;]s>>NH (Gabriel’s »Vinyl-
amine), gleichfalls nur einen kleinen Theil der Reactionsmasse dar,
wibrend der Rest in anderer Weigse — vielleicht auch unter extra-
molekularer Bildung der cyclischen Bis-lminbasen’) — veriindert wird..
Der Pyrrolidinring bildet sich bekanntlich leichter als der Piperidin-
ring®), wenn zu einer Bildung der beiden durch intramolekulare Al-
kylirung die Gelegenheit vorhanden ist; wir haben demnach in dem
finfgliedrigen Iminring, dbnlich wie in den fiinfgliedrigen Pentamethy-
lenkohlenstoffringen, ein Maximum von Stabilitit zu erblicken; bei der
Abnahme der Gliederzahl des ringférmigen Pyrroliding nimwmt die
Bestindigkeit ab, bei der Zunahme aber auch; diese Abnahme ist
beim Uebergany zum Piperidin eine verhiltnissmissig geringe, ihnlich
wie auch die Cyclo-Hexamethylenderivate sich noch als ganz bestin-
dig erweisen und synthetisch leicht erhalten werden kénnen; sie ist,
wie die vorliegende Untersuchung zeigt, beim Uebergang zum Hexa-

>NH, und des Marckwald’schen?!) Bis-Trimethylenimins,

) Diese Berichte 32, 2038 [1899].

?) Gabriel, diesc Berichte 23, 415 [1892)].

3) Gabriel und Weiner, diese Berichte 2, 2669 (1888).
4; Diecse Berichte 21, 1053, 2665 [1888]): 28, 2929 [1895].
5) Knorr, diese Berichte 37, 3507 [19041.

%) Vergl. z. B. Willstatter, diese Berichte 33, 365 [1900].
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methylenimin bereits gross, entsprechend der geringeren Be-tindigkeit
und der bedeutend schwierigeren Bildung der Kobhlenstoffsiebenringe.
Interessant gestaltet sich nun fir die cyclischen Imine die Frage nach
dem Einfluss einer weiteren Vergrosserung der Gliederzabl; denn aus.
dem Dekamethylendiamin, [CHy];p[NHz]s, bat ja Krafft!) durch intra-
molekulare Ammoniakabspaltung, das, wie es scheint, leicht entstehende
und ganz bestindige Dekamethylenimin, [CHs]o>NH, isolirt, und
es ist vorldufig micht anzunehmen, dass die neben dem Hexamethylen-
imin ents'ehende, in dieser Abhandlung beschriebene, polymere Base

etwas anderes, als das Bis-I{lexamethylenimin, NH{Eggﬁ">NH,

also ein zwolfgliedriges cyclisches Imin ist. Wenn die Sache aber
so liegt. dann wird man vielleicht bei einer Vergriosserung der Glieder-
zahl des Hexamethylenimins wieder zu eimem Punkt gelangen, von
dem ab eine Erhibung der Stabilitit der Ringecomplexe wahrzu-
nehmen ist, d. h,, man hitte es dann mit einer periodischen
Abhdngigkeit der Festigkeit der Iminringe von der Glie-
derzahl zu thun?. Wir hoffen, diese Frage wenigstens fir die
achtgliedrigen Ringe durch Untersuchung des kiirzlich dargestellten
5 Chlorbeptylamins, Cl.[CH,};. NH;3) zu l6sen*), und werden vielleicht
mit der Zeit Mittel und Wege finden, um auch zu den ibrigen, noch
fehlenden Zwischengliedern zwischen dem Hexa- und dem Deka-Me-
thylenimin zu gelangen.

Das Hexamethylenimin haben wir bisher nur in einer Menge
isoliren konnen, welche eine sichere Feststellung seiner Natur gestat-
tet; dabei fanden wir, dass es vollstindig verschieden von der Base
ist, welche Wallach?®) vor einigen Jahren aus Hexanonisoxim

CH, (vergl. nebenstehende Formel) durch Reduction gewonnen
und als Hexamethylenimin angesprochen hat; neueren Unter--
CH; CH: suchungen zufolge, iiber die Hr. Geh.-Rath Wallach in
CH, CH2 der niichsten Zeit berichten wird, ist diese Verschiedenheit
J dadurch zu erkldren, dass die bei der Reduction des
NH—CO Hexanonisoxims entstehende Base kein reines Product ist
und wesentlich wohl aus dem mit dem Hexamethylenimin isomeren
Hexahydroanilin, CgHy;.NHz, besteht.

1) Diese Berichte 25, 2252 [1892).

?) Aehnliche Ansichten iiber eine solche periodische Abhingigkeit hat
bereits Krafft ausgesprochen. Vergl. diese Berichte 23, 2252 [1892).

3)J. v. Braun und C. Miller, diese Berichte 38, 2317 [1905].

) Bel der Schwierigkeit der Bildung des achtgliedrigen Bistrimethylen-
imins wird voraussichtlich auch das Heptamethylenimin, [CH;);>>NH, ahnlich.
dem Hevamethylenimin, sich nur schwer bilden.

5 Ann. d. Chem. 824, 292 [1902].
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Darstellung des Ausgangsmaterials.

Das fiir die Darstellung des {-Phenoxyhexylamins dienende
Phencxycapronsiurenitril braucht nicht absolut rein zu sein, da man
in der Schwerldslichkeit des salzsauren Salzes der phenoxylirten Base
-ein bequemes Mittel besitzt, um diese leicht zu reinigen. Nachdem
man also Dibrompentan mit Phenolnatrium umgesetzt hat, braucht man
nicht das in der Reactionsmasse enthaltene, zur Condensation mit
‘Cyankalium dienende 1.5-Bromphenoxypentan, Br. [CH;];.OCgHs, durch
langes Fractioniren rein herauszuarbeiten, sondern kann ruhig die von
etwa 130—200° (20 mm) siedende, mit etwas Dibrompentan und Di-
phenoxypentan verunreinigte Fraction verwenden. Nachdem man sie
mit iiberschiissige:n Cyankalium in alkoholisch-wiissriger Lésung in
der bereits angegebenen Weise!) condensirt hat, blidst man den Alkohol
mit Wasserdampf ab, nimmt das Reactionsproduct wit Aether auf,
trocknet und destillirt den Aether ab. Aus 250 g Dibrompentan er-
hilt man so 110—115 g (ca. 55 pCt. der Theorie) des noch braun
gefirbten, beim Abkihlen erstarrenden Nitrils der &-Phenoxycapron-
siiure, welches als Verunreinigungen geringe Mengen Pimelinsiure-
nitril, CN.[CH;];.CN, (aus Dibrompentan entstanden), und 1.5-Di-
phenoxypentan, CgH;O.[CH;],.0C¢Hjs, enthilt.

{-Phenoxy-hexylamin, C¢H;O.[CHs)s.NHo.

Reducirt man das Nitril in der @blichen Weise mit der doppelten Ge-
wichtsmenge Natrium in absolut-alkobolischer Losung, so erhilt man uvach
dem Abblasen des Alkohols mit Wasserdampf ein gelb gefdrbtes, schwach
basisch riechendes Qel, welches mit Wasserdampf nur sehr wenig flichtig ist
und aus der Luft begierig Kohlensiure anzieht. Man schiittelt mit Aether
aus, entzieht dem Aether die Base durch Salzsiure und dampft dic salzsaure
Losung ein. Es beginnt alsbald dic Abscheidung des schwer ldslichen, salz-
sauren Salzes vom Phenoxyhexylamin welches, nachdem die Losung ziemlich
weit eingeengt ist, scharf abgesaugt, mit salzsiurehaltigem Wasser nachge-
waschen und getrocknet wird. Die Ausbeute aus je 100 g Niuril betrigt bei
einiger Uebung rund 100 g Salz (ber. 120g). Eine kleine Quantitat ist
noch in den Laugen enthalten: dieselbe erhilt man aber beim Eindampfen,
falls das Nitril pimelinsiurenitrilbaltig war, mit salzsaurem Heptamethy-
lendiamin vermengt.

Aus dem salzauren Salz setzt Natronlauge das Phenoxyhexyl-
amin als farbloses, schwach basiach riechendes Oel in Freiheit, das
unter 15 mm Druck bei 167—169° iiberdestillirt und in Eis zu einer
weigsen, bei Zimmertemperatur wieder schmelzenden Krystalimasse
erstarrt. Die Bage zieht aus der Luft begierig Kohlensiure an, wes-

1) Dicse Berichte 38, 964 [1903].
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halb wir uns auf die Analyse der Salze und Derivate beschrinken
mussten,

Das Chiorhydrat erhalt man beim langsamen Erkalten einer schwach
alzsauren, heiss gesattigten, wissrigen Losung in derben, prismatischen Kry-
statlen, welche nach dem Trocknen bis zur Gewichtsconstanz iiber Natronkalk
bei 1409 schmelzen.

0.1685 g Sbst.: 0.1042 g AgClL

CsH;0.{CH;};.NH, . HCL.  Ber. Cl 15.46. Gef. Cl 15.26.

Mit Platinchlorwasserstoffsiiure entsteht ein in kaltem Wasser fast unlés-
liches, in heissem schwer lisliches Platindoppelsalz, das aus heissem
Wasser in kleinen, gelbrothen Krystillchen erhalten wird. Dieselben beginnen
sich bei 1919 zu schwirzen und sind bei 199Y geschmolzen.

0.1202 g Sbst.: 0.1584 g COg, 0.0515 g H,0. — 0.2442 g Sbst.: 0.0394 g Pt.

(CeHs0 .[CHo)s NH, . HC,PtCly. Ber. C 36.18, H 5.08, Pt 24.47.

Gef. » 35.94, » 4.80, » 24.32,

Das Pikvat fillt aus der &atherischen Ldsung beim Vermischen der
Componenten langsam in gelben Krystallen wus, die sich sehr leicht in Al-
kokol losen. Nach dem Umkry<tallisiren aus Alkohol-Aether schmilst das Salz
hei 1359,

0.1897 g Sbst.: 22.1 cem N (153¢%, 748 mm).

CeHs0.[CH,);. NH;.CeH3 N30z, Ber. N 18.21. Gef. N 13.43.

Die Benzoylverbindung scheidet sich, nach Schotten-Bau-
mann dargestellt als weisse, feste Masse ab, welche sich schwer in
Aether 16st (genau wie das kiirzlich!) beschriebene, niedere Homologe
Ce¢H; O.[CH:],.NH.CO. CgHj), leichter von Alkohol aufgenommen wird
und nach dem Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol bei 80° schmilzt.

0.1146 ¢ Sbst.: 0.3216 g COs, 0.0745 g H,0.

CsH;0.i1CH) . NH.CO.CsH;. Ber. C 76.71, H 7.79.
Gef. » 76.33, » 7.45.

Die Benzolsulfonylverbindung ist fest und schmilzt nach dem
Umkrystallisiren aus wissrigem Alkobol bei 5758

0.1611 g Shst.: 0.3813 g CO,, 0.0994 g H20.

CsH;0.[CHy.NH.S0,.CeHe. Ber. C 64.80, H 7.29.
Gef. » 64.55, » 6.92.

Charakteristisch fiir das {-Phenoxyhexylamin ist die Leichtigkeit, mit
der es mit Kohlensiure bei Gegeonwart von Alkali zam Natrium- (oder
Kulium-) Salz der Phenoxyhexyl-carbaminsiure, C;H;O.[CH.);.
NH.CO.ONa, zusammentritt. Lisst man die Base bei Gegenwart
einer alkalischen Lauge (wie man sie z. B. nach der Reduction des
Nitrils und nach dem Abtreiben des Alkohols erbilt) an der Luft
stehen, so beginnt sie alsbald, zu einer Krystallkruste zu erstarren,

U Diesc Berichte 38, 171 [1903].
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL 199
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die auch in reinem Wasser schwer ldslich ist und die wir anfangs
fiir das carbaminsaure Salz CgHs; O.[CH;];.NH.CO.OH, NH:.[CH:];.
OCsH; hielten.

Erst die Thatsache, dass der Alkaligehalt auch bei andauerndem
Waschen nicht verschwindet, brachte uns auf den Gedanken, dass
das Alkali in der erwihnten Weise fest gebunden sein konnte, und
die Analysen bestiitigten dann auch diese Vermuthung.

Das Natriumsalz der Phenoxyhexylecarbaminsiure erhilt man rein,
wenn man die Base in Wasser 16st, Natronlauge zusetzt und Kohlensiture in
die Losung cinleitet: zuerst gebt die durch Natronlauge abgeschiedcue Base
in Losung, bei weitercm Einleiten macht sich cine Tribung bemerkbar, und
es beginnt dic Abscheidung des Natriumcarbamats in glanzenden Krystall-
blittchen, Das abgesaugte, mit kaltem Wasser gut ausgewaschene uud im
Vacuum getrocknete Salz ist analysenrein.

0.1245 g Sbst.: 0.27(0 g COg, 0.0807 g Ha0. — 0.14453 g Sbst.: 7.1 cem
N {199 745 mm). — 0.4207 g Sbst.: 0.1090 g NagSOy.

(sHsO.[CHy). NH.CO;Na. Ber. C 60.19, H 7.00, N 5.41, Na £.8.

Gef. » 60.45, » 7.28, » 5.56, » 8.d.

Charakteristisch ist die Veriinderung, die das Salz beim Erwiir-
men erleidet: es schmilzt bei 80° unter stirmischer Gasentwickelung,
und zwar erweist sich das entwickelte Gas als reine Kobhlensiure;
der Riickstand besteht aus einer wachsartigen, schwach gefirbten,
natriumhaltigen Masse, die an der Luft zerfliesst und von Wasser
langsam, aber glatt in Phenoxyhexylamin und Natriumhydroxyd zer-
legt wird. Unzweifelhaft haben wir es mit einem nach der Gleichung

CsH; O.[CH:]s . NH.CO;.Na = CO3 + CsH;0.[CH;]s.NH.Na
entstandenen substituirten Natriumamid zu thun, und es wire méglich,
dass in den geschilderten Reactionen eine allgemein brauchbare Me-
thode enthalten ist, um zu den sonst so schwer zuginglichen sub-
stituirten Natramiden zu gelangen. Natriumcarbamate vom Typus des
Phenoxyhexylderivats sind zwar unseres Wissens nach nicht bekannt,
es erscheint uns aber nicht unmdglich, dass diejenigen schwer 16slichen
Producte, die so hiiufigc beim Stehenlassen primirer Basen bei Gegen-
wart von Alkali an der Luft beobachtet worden sind, nicht die Amin-
salze, wie gewdbnlich angenommen wird, sondern die Alkalisalze der
betreffenden Carbaminsiuren darstellen. Wir mdchten uns vorbe-
halten, diese Frage an einer Reihe bekaonter primirer Amine noch
niher zu priifen.

{-Chlor-hexylamin, Cl.[CHs]s.NHs.

Wenn man {-Phenoxyhexylamin unter denjenigen Bedingungen in
duas gechlorte Product Gberzufiihren versucht, die gewdhnlich als noth-
wendig angegeben werden, um einen Phenoxyrest durch Chlor zu er-



setzen — niimlich durch Erhitzen 1nit concentrirter Salzsiure auf
Temperaturen iber 1509 —, so findet zwar eine Bildung von Phenol
statt, im Ubrigen erleidet aber die Substanz eine so weitgehende Zer-
storung unoter Braunfirbung, dass keine greifbaren Mengen der ge-
chlorten Base isolirt werden kénnen. Die Abldésung des Phenoxy-
restes gelingt aber, wie wir nach vielen vergeblichen Versuchen fan-
den, auch schon bei bedeutend niedrigerer Temperatur, und wenn
wan sie durch §-stiindiges Erwiirmen der Substanz mit der vierfachen
Menge concentrirter Salzsdure bei 90° vor sich gehen lisst, so ist die
Zerlegung der phenoxylirten Base in Phenol und {-Chlorhexylamin
#ine sehr glatte. Die nur schwach gelb gefirbte Reactionsfliissigkeit
wird mit Wasser verdiinnt, das Phenol ausgeiithert und die saure Ld-
sung eingedampft. Der Rickstand besteht aus einer schwach gefirbten,
ausserordentlich hygroskopischen Krystallmasse, welche nicht ganz
scharf bei 115—120° schmilzt und aus dem bereits auf anderem Wege 1)
in kleiner Menge gewonnenem salzsuurem Chlorhexylamin besteht.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Das Platindoppelsalz der gechlorten Base krystallisirt aus heissem
Wasser, worin es leicht 18slich, in Uebereinstimmung mit dem auf anderem
Wege gewonnenen Product in gelben, in heissem Wasser leicht Islichea
Nadelu vom Schmp. 2140

0.1837 g Sbhst.: 0.1480 g €Oy, 0.0762 g H30. — 0.1627 g Sbst.: 6.3 cem
N (16 750 mm). — 0.2456 g Sbst.: 0.0700 g Pt.

(C1.[CHs);.NHy. HCD, PtCly.  Ber. C 21.15, H 4.45, N 4.12, Pt 98.21.

Gef. » 21.38, » 4.53, » 4.44, » 28.50.

Das Chloraurat bildet gelbe, in heissem Wasser leicht losliche Blitt-
chen vom Schmp. 87

0.3322 g Shst.: 0.1398 g Au.

Cl.ICHgksNH: . HCl.AuCl;s. Ber. Au 41.5. Gef. Au 41.8.

Duas Pikrat, welches man durch Freimachen der gechlorten Base in der
Kilte durch Alkali, Aufpehmen in Aether und Fillen mit Pikrinsdure erhilt,
zeigt den friher angegebenen Schmp. 1150

0.2071 g Shst.: 0.1050 g AgCl.

Cl.[C}IﬂsNHa.C(,HgN;O: Ber. Cl 9.72. Gef. Cl 9.55.

Dic Benzoylverbindung wurde nur als Oel erbalten, genau wie bui

der Darstellung aus Dibenzoylhexamethylendiamin (1. ¢.).

{-Brom-hexylamin, Br.[CH;]; . NH..
Noch emptindlicher als gegen Salzsiure erweist sich das Phen-
oxyhexylamin gegen Bromwasserstoff; es gelingt aber auch hier, den
Phenoxyrest glatt durch Brom zu ersetzen, wenn man die Base mit

1, Aus Hexamethylendiamin: J. v. Braun und C. Miiller, diesc Be-
richte 38, 2340 [1905].
199 *
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der vierfachen Menge bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure einige
Stunden auf 80° erwdrmt. Die schwach braun gefirbte Fliissigkeit
wird hierauf genau wie friher mit Wasser verdiinnt, vom abgeschie-
denen Phenol mit Aether befreit und eingedampft. Das zuriickblei-
bende, dusserst hygroskopische Bromhydrat 16st man in Wasser, kiihlt
gut ab, setzt Alkali zu und #thert aus; die dtherische Losung giebt
beim Zusatz von Pikrinsiure in nahezu quantitativer Ausbeute ein
festes Pikrat, welches in Wasser schwer ldslich ist und nach dem
Umkrystallisiren hieraus bei 127° schmilzt.

0.1710 g Sbst.: 205 cem N (129 73S mm). — 0.5139 g Sbst.: 02320 g
Ag¢Br.
Bl‘.[CHQkNHQ.CsHaNaOT. Bcr. N 13.71, Bl‘ ]9.54.
Gef. » 13.80, » 19.21.

Setzt man aus den Salzen des {-Chlor- oder {-Brom-Hexylamins
die balogenirten Basen mit Alkali in Freibeit, nimmt mit Aether auf
und lisst den Aether bei niedriger Temperatur verdunsten, so erhilt
man die beiden Amine als schwach basisch riechende, wenig ge-
firbte Oele, die bei niederer Temperatur beim Aufbewahren fiir sich
oder in wissriger Suspension keine wahrnehmbare Verdinderung er-
leiden. Erwiirmt man aber, so findet bei Gegenwart von Wasser
eine ziemlich schnelle, fast vollstindige Losung statt, wobei die L&-
sungen sich gelb resp. rothlich firben; bei Abwesenheit von Wasser
erfolgt eine Umwandlung in zidhe Oele, die sich fast ohne Rickstand
mit gelber oder réthlicher Farbe in Wasser l6sen. Diese Umwand-
lung, die bequem auf dem Wasserbade vorgenommen werden kanu,
findet beim Chlorhexylamin verhiltnissmiissig langsam, beim Brom-
hexylamin in sehr intensiver Weise unter Selbsterhitzung der Sub-
stanz statt. In beiden Fiillen, d. h. sowoh! bei Gegenwart von Was-
ser wie auch ohne diese, finden zwei Reactionen statt, die durch die
Gleichungen:

CI(Br).[CH;]s NH; = [CH,];> NH.HCI(Br),

n. C1(Br).[CHy)s NH: = ([CH,Js > NH),.[H CI(Br)].,
wiedergegeben werden. Denn wenn man nach beendeter Umsetzung
mit Alkali ibersittigt und mit Wasserdampf destillirt, so geht mit
dem wasserklaren Destillat das Hexamethylenimin iiber, wihrend im
Riickstand die dlige, polymere Base verbleibt, Zur Darstellung dieser
beiden Korper ist es nun keineswegs erforderlich, von den reiuen
halogenirten Hexylaminen auszugehen; man verfihrt so, dass man
das Einwirkungsproduct von Bromwasserstoff auf Phenoxyhexylamin
(wegen der schnelleren spiteren Umsetzung ist die Verwendung von
Bromwasserstoft der von Chlorwasserstoff vorzuziehen) von Phenol
befreit, durch Einduusten den grésseren Theil der Bromwasserstoff-
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sdure verjagt, mit Alkali dbersittigt und nach kurzem Krwirmen mit
Wasserdampf destillirc. Auch hierbei entstehen keine anderen Um-
setzungsproducte als die beiden erwihnten Imine.

Hexamethylenimin, [CHy]; > NH.

Dus wasserklare, stark basisch reagirende Destillat wird, nach-
dem keine Base mehr dbergeht, mit Salzsiiure eingedampft. Man er-
hilt einen schwach gelblich gefirbten Syrup, welcher auch nach
lingerem Stehen im Exsiccator nicht erstarrt. Die Ausbeute an dem
salzgauren Salz betrigt etwas iber 2 g aus 20 g Phenoxyhexylamin,
und liess sich bis jetzt durch eine Variation der Versuchsbedingungen
nichit erhdhen. Aus dem Salz setzt Alkali das freie Hexamethylen-
imin in Freibeit. Dasselbe stellt eine leicht beweglicbe Flissigkeit
dar. ist leichiter als Wasser, damit vollstindig mischbar, besitzt einen
ausgesprochenen Piperidin-Geruch und siedet, wie es scheint, zwischen
120° und 130°. Die genaue Bestimmung des Siedepunktes und die
Festlegung der iibrigen physikalischen Constanten war uns leider bis
jetzt bei der in Folge der geringen Ausbeute sehr unbedeutenden
Quantitiit, iber die wir verfiigten, nicht moglich. Wir haben uns
daher, bis uns die Darstellung einer grésseren Menge des lmins mog-
lich sein wird, vorldufig begniigt, einige Derivate der Base darzu-
stellen, wobei fiir uns vor allem ein Vergleich mit dem von Wallach
aus Hexanonisoxim dargestellten Amin von Interesse war.

Setzt man zu der concentrirten Lésung des Chlorhydrats Platin-
chlorid, so fillt ein rothgelb gefirbtes Platinsalz aus, welches in
der Wirme sowohl von Wasser wie von Alkobol leicht aufgenommen
wird, in kaltem Wasser ziemlich schwer léslich ist und beim lang-
samen Erkalten der heissen, wéassrigen Losung in rothgelben, langen
Krvstallnadeln vom Schmp. 148—149¢ (unter Aufschiumen) erhalten
wird. Der Anpalyse zufolge enthilt das Salz 1 Mol. Krystallwasser,
welches weder im Vacuum, noch bei 80 —859 entweicht; bei 100—105°
findet ein Gewichtsverlust statt, zugleich aber beginnt eine merklicle
Zersetzung des Salzes.

0.1981 g Sbst.: 0.1652 g CO,, 0.0862 g H30. — 0.1677 g Sbst.: T cem N
21", 748 mm). — 0.2620 g Sbst.: 0.0810 g Pt.

(CHss NH.HCDsPtCly . Hs0. Ber. C 23.01, H 4.82, N 4.5, Pt 31.15.
Gef. » 2275, » 4.88, » 4.7, » 30.91.

Das Chloraurat fillt als rothes QOel aus, welches zu einer un-
scheinbaren, festen, rothen Masse erstarrt; dieselbe Eigenschaft zeigt
auch das Pikrat. Die Benzolsulfonylverbindung konnte nur in
flissiger Form erhalten werden; sie ist, entsprechend der secundiren
Natur der Base, in Alkali unléslich.
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Mit Sicherheit ergiebt sich die secundére Natur des Amins aus
den bei der erschépfenden Methylirung erbaltenen Resultaten. Wird
die Base mit iiberschiissigem Jodmethyl und Alkali in methylalkoho-
lischer Losung behandelt, dann nach liéngerem Stebhen und kurzem
Erwirmen auf dem Wasserbade die Fliissigkeit eingedampft und mit
einer concentrirten Kalilsung versetzt, so scheidet sich ein alsbald
erstarrendes Oel ab, das auf Thon abgepresst, zur Reinigung erst in
Alkoho! gelost und mit Aether gefillt, dann aus absolutem Alkohol,
worin der Korper in der Wirme leicht, in der Kilte schwer l6slich
ist, umkrystallisirt wird. Das Product ist schneeweiss, schmilzt bei
214—215% und ist der Analyse zufolge aus Hexamethylenimin darch
Ersatz eines Wasserstoffatomes durch Methyl und Hinzutreten der
Elemente des Jodmethyls entstanden.

0.1262 g Sbst.: 0.1736 g COg, 0.0778 g Hy0. — 0.1463 g Sbst.: 0.1345 g
Agd.

’ (CH3)k >N (CHs)eJ. Ber. C 37.62, H 1.10, J 49.76.
Gef. » 37.51, » 6.92, » 49.6.

Fir das Methylirungsproduct einer mit dem Hexamethylenimin

isomeren, primidren Base CgH;i.NHjy berechnet sich:
CeH;1 . N(CH3)sJ. C 40.14, H 7.43, J 47.21.

Durch Schiitteln mit Chlorsilber wurde dann das dem Jodid ent-
sprechende Chlorid dargestellt und in das Platinsalz verwandelt:
letzteres fdllt als feinpulveriger, rothgelber Niederschlag aus, ist in
kaltem Wasser fast unléoslich, in heissem ausserordentlich schwer lds-
lich und wird aus Wasser in kleinen, rothen Krystillchen erbalten.
Das Salz beginnt sich bei 245° zu schwiirzen und schmilzt (ohne Auf-
schiumen) innerhalb der niichsten zehn Grade.

0.1320 g Sbst.: 0.1395 g COy, 0.0635 g HaO. — 0.1228 g Sbst.: 0.0362 g Pt.

(CeHiaN(CH3)2ClLPtCle. Ber. C 28.92, H 546, Pt 29.36.
Gef. » 2895, » 535, » 29.48.
[CeHn.N(CH-_;kC]_‘;thCh. Ber. » 31.21, » 5.78 » 28.18.

Gegen Permanganat zeigt das Hexamethylenimin in eiskalter,
schwefelsaurer Losung dieselbe Bestindigkeit wie das Piperidin.

Die Benzoylverbindung der Base ist, wie wir an einer
kleinen Probe feststellen konnten, bei gewohnlicher Temperatur
fliissig, erstarrt aber bei starker Abkiihlung. Unsere nichste 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 ergebende Constitution des Kdorpers festzulegen: denn ge-
nau wie Benzoylpiperidin durch Chlorphosphor zum 1.5-Dichlorpentan
abgebaut wird, muss man bei einem Benzoylhexamethylenimin den
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Abbaa zum 1.6-Dichlorbexan erwarten, welches, wie kirzlich gezeigt
worden ist!), leicht durch Ueberfihrung in das 1.6-Diphenoxyhexan
identificirt werden kann.

Polv(Bis?)-Hexamethylenimin, ({CHs)s > NH)..

Das Oel, welches nach dem Abtreiben des Hexamethylenimins
aus der alkalischen, durch Zersetzung des Chlor- oder Brom-Hexyl-
aming gewonnenen Flissigkeit zar@ickbleibt, erstarrt nach dem Er-
kalten zu einer fast farblosen, wachsartigen Masse (Ausbeute ca. 7 g
aus 20 g Phenoxyhexylamin), welche sehr unerquickliche Eigenschaften
aufweist. Sie ist in Wasser uod Aether unléslich, 168t sich in Alko-
hol und Chloroform und wird am besten durch Ausschiitteln mit
Chloroform der stark alkalischen Fliissigkeit entzogen. Durch Aether
wird sie aus Chloroform in weissen Flocken gefillt, die an der Luft
alsbald eine klebrige, wachsartige Consistenz annehmen; in derselben
Form bleibt sie auch nach dem Abdestilliren des Chloroforms zuriick.
Der Kérper, der sich anch im Vacuum nicht ohne Zersetzang destil-
liren ldsst. lidst sich leicht in Séduren und bildet nach dem Verdunsten
der sauren Lisungen gummiartige Salze. Das Benzoyl-, Benzolsulfo-
nyi- und Nitroso-Derivat wurden nur in fldssiger resp. halbfester
Form erhalten. Das Goldsalz und Pikrat »ind &6lig. Dass die Base
mit dem Hexamethylenimin isomer ist, geht aus der Analvse des
Platinsalzes bervor, welches in kaltem Wasser unléslich, in heissem
ausserordentlich schwer 1dslich ist. Ks schmilzt unter Schwarzfirbung
Lei 228°

0.1522 g Shst.: 0.1344 g COs, 0.0653 g Hy0. — 0.1547 g Sbst.: 0.0192 g P’t.

[((CH:;NH.HCL;.PtClL).. Ber. C 23.72, H 4.64, Pt 32.04.
Gef. » 23.53, » 1.71, » 31.80.

Die secunddre Natur des in der Base enthaltenen Stickstoffs er-
giebt sich aus dem Resultat der erschépfenden Methylirung. Weun
man die Base in der beim Hexamethylenimin beschriebenen Weise
erschipfend methylirt, die Losung eindunstet und stark alkalisch
macht, so fillt das quaternidre Jodid als schweres, nicht fest werdendes
Oel avs, welches sich klar in Wasser 16st. Man trennt es mdglichst
vallstdndig von der alkalischen Flissigkeit, lisst zur Umwandelung
des anhaftenden Alkalis in Carbonat lange an der Luft stehen, l&st
dann in heissern Alkohol, filtrirt und dampft ein. Da die Verhindung
auch hierbei in 6liger Form erhalten wurde, haben wir sie mit Chlor-
silber in das quaterniire Chlorid verwandelt und aus diesem Letzteren
das Platinsalz dargestellt. Dieses ist in Wasser dusserst schwer
laslich und schmilzt unter Aufschdumen bei 2559,

i} J. v. Braun und C. Miiller, diese Berichte 8%, 2345 [1905).



3094

0.1192 g Sbst.: 0.1261 g COs, 0.0570 g Hy0. — 0.1635 g Sbst.: 0.0478 g Pt.
[(CHoN(CH3)3.Cl)2 PtClila. Ber. C 28.92, H 5.46, Pt 29.36.
Gef. » 28.80, » 5.37, » 294.24.

Aus den mitgetheilten Thatsachen folgt, dass die Base ein durch
Zusammentritt mehrerer Reste .[CH,JsNH gebildetes Poly-lmin dar-
stellt, und die einzige Frage, die in Bezug auf ihre Constitution noch
zu l6sen wire, ist die nach ihrer Molekulargrosse. Leider laben
uns die Eigenschaften der Derivate des Korpers bis jetzt ausser Stand
gesetzt, auch diese Frage zu entscheiden. Es war uns unmdglich,
unter den Producten der Bebhandlung des Korpers mit salpetriger
Siure, mit Chloriden von Carbonsiuoren, von Sulfosiuren u. s. w. auch
nur ein einziges zu finden, welches in einigermaassen zur Molekular-
gewichtsbestimmung geeignetem Zustande hétte erhalten werden knnen.
Am allergiinstigsten verlief noch die Umsetzung mit «-Napbtodsiure-
chlorid; man erhilt ein Oel, welches langsam zu einer harten Muasse
erstarrt, sich in Siuren und Alkalien nicht mehr 16st und wohl wesent-
lich aus der Naphtoylverbindung der Bage besteht. Indessen zeigte
auch dieses Product keinen constanten Schmelzpunkt, gab bei der
Analyse keine ganz stimmenden Werthe und liess =ich nicht durch
Umkrystallisiren in einen reineren Zustand dberfiihren. Wenn also
auch die Analogie mit den niederen Homologen die Base wahrschein-
lich als ein Bés Hexamethylenimin erscheinen ldsst, so muss es noch
spiteren Versuchen vorbehalten bleiben, diese Aunahme exact zu be-
weisen.

645. J. v. Braun und A. Steindorff:
Zur Kenntniss des y-Coniceins. I.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 1), August 1905.)

Das typische, seit langer Zeit wohlbekannte Verhalten von secun-
diren, sowoh] offenen wie cyclischen, Bagen gegen Reagentien, welche
auf die Imidogruppe einwirken (salpetrige Sdure, Chloride aromati-
scher Sduren u. s. w.), ist zum ersten Mal vor 9 Jahren durch
#usserst interessante Versuche durchbrochen werden, welche von
Lipp!) angestellt worden sind. Dieser Forscher heobachtete nimlich,
dass das Tetrahydropicolin,

CH,
H,C \CH .
HQC‘\ /C.CH3
NH

") Ann. d. Chem. 289, 173 [1896).



