
468 8. v. Braun: Zur Xenntaie der cyollsoben Imine. 
(IV. Mitteilung: Konsti tution des Hexamethylen-imine nnd die 

Einwirlrang voii 1.6-Dijod-hexsn s u f  Basen.) 
[Ans dem Chemiechem Jnstibt der Univereitilt Breslau.] 

.(Eingegangen am 8. Oktoher 1910.) 
Nachdem ich vor mehreren Jahren in Gemeinschaft mit A. 

S t e indor f  f gezeigt hatte, da13 das g-Chlor- (reap. &Brom-)hexylamin, 
C1. (CH&. NH,, beim RingschluS neben hahermolekularen Produkten 
eine eekundiire Base CaH1,:NH bildet, die wir ds daa zu erwnartende 
siebengliedrige Hexamethylenimin aneprachen '), lag es nahe zu uoter- 
suchen, wie sich 1.6-Dihalogenderivate des Hexans prim'iren und 
sekundiiren Basen gegeniiber verhalten : ob sie hierbei wenigstene 
teilweise, wie man wohl erwarten durfte, Ringkorper mit sieben 
Gliedern liefern, oder ob sie in aoderer Weiee reagieren. Ich bin erst 
in letzter Zeit dazu gekommen, diese Vereuche genau durchzufiihren, 
und kam dabei zu einem nicht vorauszueehenden Resultat: Ich €and 
n'imlich, daB sowohl Methylamin, ale auch Anilin, Dimethylamin und 
Piperidin mit 1.6-Dijodhexat1, welchee mit ihnen sehr leicht reagiert, 
auch nicht spurenweise Derivate dee Hexamethylenimins bilden; der 
RroBere Teil von ihnen wird so veriindert, daB D e r i v a t e  d e s  1.6-Di- 
aminohexane :  

[CHI. NH . (CHsh. NH . CHs, (CHI), N . (CHs)e . N (CHI),, 
C~H( .NH.(CH~)O.NH.C~HI und CsHia>N.(CH,)s.N CCsHto] 

und auch noch haher molekulare Verbindungen entatehen; daneben 
reagieren sie mit dem Dijodhexan zwar monomolekular, liefern aber 
dabei unter Ringverengerung Derivate des a-Pi p ecol i  ns: 

Jieine fruhere Auffassung der Konstitution des , Hexamethylen- 
imins wird natiirlich durch dieees Resultat wesentlich gesttitzt : denn 
wenn die gebromte Base Br.(CH&.NB nicht imstande whre, die 
Kette zu einem Siebenriog zu echlieQen, 80 miiBte sie analog den 
eben angeflihrten Fiillen das a-Pipecolin-Ringsystem bilden, was aber, 
wie seinerzeit genau bewieeen wurde, nicht der Fall ist. - Trotz 

I) Dime Barichte 88, 1083 119051. 



diesem indirekten Beweis schien es mir wichtig, ilir die K o n s t i t u t i o n  
me ines  H e x s m e t h y ~ e n i m i n s  auch eioen direkten Beweis zu er- 
bringen, besondere da in Bezug auf seine siebengliedrige Struktur von 
anderer Seite in den letzten Jahren Zweifel geiiu8ert worden sind: so 
fassen esRla ise  und H o u i l l o n  I) oboe zwingende experimentelleGrunde 
als ein Bthyliertes Pyrrolidin nuf, wiihrend sie als wahres Ringhomo- 
loges des Piperidins diejenige isomere Verbindung ansehen, welche 
Wal lach  vorher schona) unter deu Reduktionsprodukten des Cyclo- 
hexanonisoxims nufgefunden hatte. Diese letztere Auffassung, die 
z. 13. nucb B a r g e l l i n i a )  teilt, ist um so merkwurdiger, als Wallach 
selbet im Jahre 1905 hei einer durch meioe Synthese des Hexa- 
methylenimins veranlaBteo Neuuntersuchung seiner Base feststelleo 
konnte'), dp13 sie gar nicht sekundlrer, sondern prirniirer Xiatur ist 
und im wesentlichen aus Hexahydro-anilin bestebt. 

DaIJ nun dae Umwandlungsprodukt des Bromhexylamins i n  der 
Tat einen Siebenring enthiilt, lie13 sich jetzt mit Sicherheit zeigen, und 
zwar dadurch, daI3 es gelang, die darin enthnltene Hexamethylenkette 
hernuszuschklen uod in Form des wohlbekannten 1 .6-Diphenoxy-  
hex an 6, CsH,O .(CHI)(. 0 CsHJ, zu fassen, ein Abbau, der sich durch 
Einwirkung von Chlorphosphor auf Benzoylhexamethylenimin durch- 
fuhren lie13 und an der Verkntipfuog der Atome in der Base keinen 
Zweifel mehr 1iil)t. 

Das Hexamethylenimio entsteht aus Bromhexylamin neben kom- 
plizierteren Urnwandlungsprodukten nur in geringer Menge. Es ist nun 
interessant, da8, wiihrend die Substitution am Stickstoff die Siebenring- 
bildung so erschwert, da8 sich dieser Ring gar nicht mehr bildet, eine 
Alkylierung des zum Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatoms sie er- 
leichtert: denn das a-Methyl-hexamethylenirnin, welches jiingst von 
G a b r i e 1 ') in eleganter Weise synthetisiert worden ist, bildet sich aus 
dem Amidoketon, CHI. CO .(CH,), . NH,, durch Reduktion (also offenbnr 
durch Anhydrisierung der zugehBrigen Oxybase) i n  sehr guter Aus- 
beute. Daraus darf man vielleicht den Schlu8 ziehen, dnO auch das 
von B a r g e l l i n i  (loc. cit.) erhaltene Imin, dem er die Konstitution 

I >NH erteilt, ohne sie experimentell zu  stiitzen, 

i n  der Tat ein Derivat des Hexamethyleoimins i3t. Auf der anderen 
Seite acheint mir eine gewisse Analogie z u  der Bildung yon cd'ipe- 
colinderivaten aus Dijodhexan und Aminen i n  der vor langerer Zcit 

Cs Hs . CH . CH, . CH ((3%) 

Cs HI, CH .CHI. CH(CH8) 

1) Compt. rend. 149, 1641 [1906]. 
a) htti R. Accad. dei Lincei [5] 16, 11, 344 [1907]. 
4) Ann. d. Chom. 848, 46 [1905]. 

3 Ann. d. Chem. 3P4, 29'2 [1902]. 

5) Diese Berichta 48, 1259 [1909]. 



schon von G a b r i e l  uad W e i n e r ’ )  untersuchten extramolekularen 
Veriinderung des y-Brompropylamios , Br.  (CHS)~.  NH,, vorzuliegen : 
neben dem Produkt der intramolekularen Alkylierung (dem Tri- 
methylenimin) entsteht niirnlich aus der  gebromten Base ein h e r e s  
Produkt C6Hl4 Na, das aber  rnit dem (auf anderem Wege’) erhaltenen) 

Bie-Trimethylenimin, NH<(c”k)’>NH, uicbt identisch ist, sondern 

mindestens ein primiires Stickstoff-Atom enthiilt; ich hnlte es filr sehr 
wahrscheiolich, daD hier primiir die achtgliedrige Kohlenstoff-Stickstoff- 
Kette Br.(CHs)s.NH.(CH,)9.NHl eutsteht und sich dann aus ihr a n  Stelle 

(CHI), 

CH, 
HiC(‘CH.CH,.NHa bildet. 
H,c\ J c ,  des Aebtrings der Secbsring 

N H  

A u f sp  a1 t uu g d e s  II e x a m e t h y 1 e n  - i  m i n s. 

Zur D n r s t e l l a n g  des Hexametbylenimins wurde der frilher be- 
nutzte, etwas langwierige Weg eiogeschlngen, der sich leider nicht ver- 
einfachen 1HBt: 

1.5-Dibrompentan (600g) wurde in Bromphenoxypentan, Br.(CRA..OG 8 3 ,  

PhenoxycapronsHurcnitril, c6 Bs 0. (CH&. CN nnd Phenoxyhexylamin, C ~ B I  0. 
( C H r ) 6 . N H , ,  tibergefhhrt, dae salzsanre Salz der Baae wnrde dnrch mehr- 
maligce Umkryetallieieren gweinigt (im ganren wurden 200 g ganz reinen 
Chlorhydrats erhalten) und znr Abspaltnng des Phenylmtea in Portionen 
von je 10 g mit je 40 g bei 00 gesiittigter Bromwasserstolfsiiure im Rohr 
10 Stunden nul700 erhitzt. Nach dem Verdannen mit Wasser nnd Ansithen, 
des Phenols wurde eingedampft, das bromwasserstohnure t-Bromhexplamin 
in W w e r  gelbst und mit aberschassigem Alkali versetzt. 3ei  der nun fol- 
gendcn Umwandlung der gebromten Base passierte mir ein - bis zuin ge- 
wissen Grade entschuldbares - MiQgeechick, durch welches leider ein bo- 
trkhtlicher Teil dee Hexamethylenimine verioren ging. Die Wirkung von 
Alkali auf das Bromhexylamin, die bei kleinen Portionen nnter E m h u n g  
aber nicht allzn heftig verlhift, setzt bei einer Menge, wie sie hier in Arbeit 
genommen wurde, znerst iwar such mit einer nur lcichten Erwbmung cin, 
plbtzlich aber steigt die Temperatur, und die Reaktion nimmt auf einmal einen 
so heftigen Charnkter an, d d  trotz aufgesetzten Kiihlers Strbme von Wnsser- 
dhmpfen nus dem Kolben entweichen, die natiulich nicht gcringe btengen des 
leicht fliichtigcn Hexamethylenimios mit sich ftihren. Da es ungewill war, 
wie vie1 Material znr Konstitutionsaulkl~rng der Base nbtig min wiirdc, habe 
ich nnter dirsen Urnstanden vorgezogen, auf die Beetimmnng einiger ihm 
physikdischen Konstsnten, dio bei dieser Gelegenheit ansgefiihrt werden sollte, 
einstwcilen zu venichten und das gesamte Imin in dieBenzoylrerbindung zn 

I) Diese Berichte 41, 2669 [1888]. 
9 Howard  und Marckwald ,  diem Berichte 88, 2038 [1899]. 
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verwandeln. Die Base wnrde an8 der rlkalischen Fli~ssigkeit mit Wasser- 
danipf abgeblmen, in Saleskure anfgehngen, die M m n g  eingedampft nnd 
nachdem an einer Probe mit Hilfe dcs Platinslllzee die Identitat rnit dem 
Hexamethylenimin festgestellt worden war, in alkalischer Gsung nach 
S c b o t t e n - B  au m ann benzoyliert. Die B e n  zo y 1 v e r b  ind  u ng scheidet 
sich dabei als dickes. schwach gelb gefgrbtes 01 ab, welches nach dem Auf- 
nehmen mit dther, Trocknen mit Kaliumcarbonat nnd Verjagen dea Athere 
nuch bei andanernder Abkfihlung nicht erstarrt, Destilliert man im Vaknum, 
so geht unter 19 mm Driick die Hauptmenge bei 206-2100 hber; dam steigt 
die Tempenrtur, nnd ea: destilliert innerhalb der nhhsten 60° ein kleiner Rest 
nls ebcnfalls dickeh 01. 

Die Hanptfraktion, deren Siedepunkt sicb bei nochmaligem Destil- 
lieren ruf 206-208O (19 mm) einstellt, besitzt die Zusammensetzung 
des B e n  z o y 1-h e x  a m  e t h y I e n i  m i  n 8: 

0.1998 g Sbst.: 0.5604 g COa 0.1562 g HsO. - 0.2537 g Shst.: 16.6 ccm 
N (27q 744 mm). 

CsHs. C0.N < C ~ H I , .  Ber. C 76.84, H 8.37, N 6.S9. 
Gef. 76.50, D 8.66, D 7.11. 

DaB ihr  das Hexamethylenimin wirklich zugrunde liegt, wurde 
in einem kleinen Versuch besonders bewiesen, indem I g rnit Salzsiriire 
im Rohr verseift und nach dem Entfernen der Benzoesirure das  friiher 
isolierte Prodnkt der erschbpfenden Metbylieriing des Hezamethylen- 
imins (Schmp. 2153 dargestellt wurde.. 

Was die hehere Fraktion dmtel l t ,  l&Qt sich im Augenblick mit Sicher- 
heit nicht sagen: sie besitzt einen otwas geringeren Kohlenstoff- and einen 
etwas hijheren Wasserstoffgehdt als das Benzoylhexamethjlenimin nnd stellt 
mljglicherweise das letztere vor, verunreinigt mit kleinen Mengen einer bonzoy- 
lierten offenen Oxybase, die sich nebenher bei der Benzoylierung des Hexa- 
methylenimins bilden konnte. 

Im Gegensatz zum isomeren Benzoyl-cx-pipecolin erstarrt a w h  
das  einheitlich siedende Benzoylbexamethylenimin beim Stehen nicht. 
Wenn man es rnit Phosphorpentachlorid (1 Yol.) mischt und schwach 
erwiirmt, so findet ohne nennenswerte Chlorwasserstoff-Entwicklung 
eine Verlliissigung statt. Destilliert man die gelbe Fluasigkeit, so 
geht erst Phosphoroxychlorid iiber, dann steigt die Temperatur, und 
bei 1 80-210° verfliichtigt sich unter Hinterlaasung eines nur  geringen 
Riickstandes Benzonitril und ein chlorhaltiges 81. Das Destillat wird 
in  der liblichen Weise mit Eiswasser versetzt, das nicht in Losung 
gehende 61 in Ather aufgenommen, der i t h e r  verjagt und der Riick- 
stand in  alkoholischer M s u n g  rnit iiberechiissigem Pbenolnatrium 
10 Stunden gekocht. Leitet man dann Wasserdampf durch, so ver- 
fliichtigt sich erst der Alkohol, dann gebt reines Benzonitril iiber und 
man erhiilt im Rockstand ein brirunliches chlorfreies 61, d r s  beim Er- 
kslten schnell feet wird. Die Verbindung, die in heif3em Alkohol 



ieicht, i n  knltem sehr schwer loslich iat, scheidet sich aus Alkohol 
in  den schbnen , gliinzenden Bliittchen des 1.6 - D i p h e n  o x J - h e m  n 8 

ab,  schmilzt genan wie dimes bei 82.5O und zeigt auch beim Ver- 
mischen mit einer Probe ganz reinen niphenoxyhexnns keine Ver- 
Pnderung des Schmelzpunkts. 

0.161'2 g Sbst.: 0.483o.g CO,, 0.1257 g &O. 
C~HSO.(C&)S.OCSH~.  Ber. c 80.00, H 8.14. 

Qef. 80.22, * 8.50. 
Aus 12 g Benzoylhexamethylenimin erhiilt man fast 10 g der  Di- 

phenoxyverbindung, was einer Ausbeute ron 65 O l 0  entspricht. Die 
Aufspaltung und Phenoxylierung, die durch die Gleichungen 

wiedergegeben werden, finden also beim Hexamethylenimin anniihernd 
im selben Umfang wie beim Pyrrolidin I) und Piperidin ') statt. 

I .6-D i j o d  -JI e x  R n u n d  M e t h J 1 a m  in. 
Wenn man Dijodhexan, welches nach dem frijher') angegebeoen 

Verfahren dargestellt wurde, mit wHf3rigem Methylamin (4 Mol) zu- 
sammenbringt, und nachdem man zur  Erhbhung der  Liislichkeit des  
Jodids e t a a s  Alkohol zugesetzt hat, umschiittelt, so setzt eioe geringe 
Erwiirmung ein, und das  Jodid verschwiodet allmiihlich; man kOt zur  
Vervollstiindigung der  Umsetzung etwa zwei Tage unter Umschiitteln 
bei Zimmertemperatur stehen, Biiuert an und dampst zur  Entfernung 
des Alkohols eio. Der  Riicketand besteht aus den Salzen rerschie- 
dener Basen, die man durch Alkali in Freiheit setzt, ausiithert und 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des i t h e r s  bei moglichst niedriger 
Temperatur beobnchtet man bei der  Destillation des flussigen , stark 
basiech riechenden Riickstandes Folgendes: 

A) Man erhiilt ah Bahr geringe Fraktion eino Base, die mit  dem noch 
vorhandenen Rest dea Athere bis 1100 iibergeht und die neben iiberschiisei- 
gent Methylamin auch im abdestillierten Ather enthdten ist. 

B) Bei weibrem Erhitzen der zuriiclrbleibenden Fliirrsigkeit steigt die 
Temperatnr schnell a d  1500, so daB man die Destillation im luftverdhnnten 
Raame fortsetzen kann. Bs destilliert dann unter 9 mm Drnck bei 85--900 
eine zweite Fraktion, die wie die erate wasserhell nnd diinnfliissig ist. 

C) Dann steigt die Temperatur wieder schnell auf etwa IW, nnd von da 
ab gelit ununterbrochen unter allmahlicher Temperaturateigerung ohne An- 

1) Diese Berichte 89, 4119 [1906]. 
*I Diese Berichte 43, 4541 [1909]. 

') Diese Benchte 37, 2915 [1!304]. 
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ceichen einer Zernetzung ein gleichfalle fast farblosss, aber immcr dickilhssiger 
werdendee 01 iiber, ohne da9 sich eine obere Tempenaturgrenze erreichen 

Ale bei 3300 (9 mm) die Destillation unterbrocben wurde, betrug der 
Rickstand im Destillierkolben fast so viel, wie dae von 1500 ab fibergegangene 
Destiht. 

Die unter B) erwahnte Base, deren Menge ca. 13 O h  des Jodids 
entapricbt (aus 50 g Dijodbexan 3 g Base), 'erweist eich nls reinee 
sy~tm.-D i m e t h J 1 - h e r a  m e t  h y 1 e n  d i a m  i n. 

0.1989 g Sbst.: 0.4883 g CO,, 0.2515 g H,O. - 0.1173 g Sbst.: 20.7 ccm 
N (200, 745 mm). 

CH*.NH.(CHa)a.NH.CHS. Ber. C 66.66, €I 13.90, N 19.45. 
Gef. 66.95, 14.05, D 19.80. 

Sie besitzt einen stark basischen Geruch, ist i n  Wasser leicht 
loslich, und bildet eine in Alkali unlasliche D i b e n z o l s u l l o v e r b i n -  
d u n g ,  die aus Alkobol, von dem sie auch in der Wiirme scbwer 
aufgenommen wird, als feines, weiBes Krystallpulver vom Schmp. 1 8 2 O  
erbalten wird. 

0.1918 g Sbst.: 11 ccm N (19O, 739 mm). 
C6H5 .S09.N(CEI,).(CH9)6.N(CHa).S0,. C6HI. Ber. N 6.6. Get N' 6.7. 

Daa P i k r a t ,  welcbes sich a08 Ather Blig abscbeidet, wird scbnell fat 
und kann aus Alkohol gut krystallisiert crhalten werden. Es schmilzt bei 137O. 

Fraktion A wird smit dem abdestillierten i t h e r  zur Isolieruag 
der  darin enthaltenen basiscben Verbindungen mit Salzskure auege- 
scbuttelt, die saure Losung alkalisch gemacht und mit Benzoylchlorid 
behandelt. Treibt man Wnsserdampf durcb die Fliissigkeit, SO bleibt 
im Ruckstand reioes Met  b y l -  b e n  z a m i d ,  CHI .NH.CO .CsH5 (Schmp. 
7 8 O ) ,  wzbrend aich eine Base verfhichtigt, die beim Eindampfeo rnit 
Snlzsiiure in nur sehr geringer Menge (1.5 g aus 50 g Dijodbexm, 
d. h. entsprecbeod ca. 10°/0 des Jodids) eio sehr leicht liislichee, 
arlzsaures Sa l t  hinterliiot. Behaodelt mnn dieees in methylalkoho- 
lischer Liisung in  der gewohnlichen Weise abaechselnd mit Alkali 
und Jodmetbyl, dampft ein, setzt Wasser uod konzentrierte Kaliluuge 
zii, so erhiilt man ein in kaltem Alkobol nicbt leicht loslicles, qunter- 
niires Atnmoniumjodid, das  zwar die Zusammensetzung des erwarteten 
Dimethgl-hexamethyleniminiumjoditlj besitzt, 

Ag J. 
0.1929 g Sbst.: 0.2677 g COa, 0.1265 g H,O. - 0.1536 g Sbst.: 0.1420 8 

CclI,,>N(CHJ,.J. Ber. C 37.64, H 7.06, J 49.80, 
Gef. 37.84, 7.28, 49.91, 

rber  nicht bei 214O, wie dieee?, sondern erst bei 255O (bei sebr lang- 
samem Anwirmen) scbmilzt. Genau so Yerhielt eich ein aus ganz 
reinem a-Pipecolin dargestelltes Jodmethylat. Beide Jodide lieferten 
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ferner nach der Umsetzuog mit Chlorsilber Plntindoppelsalze, welche 
in ganz identischer Weise, aber ein klein wenig abweichend POD der 
Aogabe L a d e n b u r g s l )  sich bei 217O schniirzten (oach Laden  b u r g  
begioot die Schwiinung dee Platin3alzes aus nimethyl-ccpipecolioium- 
chlorid bei 214O) und sich bei 222O unter Aufschiiumen zersetzten, 
wllhrend das Piatinsah aue Dimethyl-hexamethyleoimioiumcblorid sich 
bei 245O schxiirzt und bis 255O geschniolzen ist. Man kann also mi$ 
Bestimmtheit sagen, daI3 in  Fraktioo A nicbt Hexamethylenimio, son- 
dern a - P i p e c o l i n  enthalten ist. 

Was eodlich Fraktion C anlaogt, die an Quantitiit A und B weit 
Ubertrillt uod ca. 7 O o h  des Dijodbexana entspricht, so scheint sie 
ein Gemenge von Verbinduogen darzustellen, die dadurch zustande 
kommen, da6 mehr ale 1 Mol. Dijodhexan mit mebr als 1 Mol. 
Methylamin rengiert, und die wohl nach dem .Schema 

aufgebaut siod. In  der Tat liegt ihre Zusammensetzuog zwisclien der 
fur CHIIN .CH, und (NH.CHJ)~C~HIS berechoeteo. 

0.1669 g Sbst.: 0.4386 g CO,, 0.2000 g H30. - 0.1550 g Sbst: 40 ccm 
N (200, 752 mm). 

C& .NH.(CHy)r .N (CHa).(CHs)6 . . . . (CHy)e .NH.CHa 

C6HI,:N.CH,. Bez. C 74.83, H 13 27, N 12.39. 
Gel. 71.67, rn 13.4, 14.53. 

(C&.NH),CcH,,. Ber. 66.66, 13.89, D 19.44. 
Eiozeloe Glieder aus diesem Gemenge, sei es in Form von 

Salzen , sei es durch Benzoylierung, Nitrosierung oder Benzolsulto- 
nieruiig hernuszuorbeiteo, erwies sich als ganz unmtiglich. 

1 .6-Di jod-hexan  und A n i l i n  
reagieren i n  der Kiilte nur sehr laogsam, sehr schnell nber in der 
Wiirme. Man erwarmt die Komponenten (I Mol. Jodid und 3-4 Mol. 
Aoilin) am besten bei Gegeownrt von etwas Alkohol mebrere Stunden 
auf dem Wwserbade, macht alkalisch und leitet Wasserdampf durch 
die Fliissigkeit. Es verflilchtigt sich auDer dem Alkohol eiue Base, 
die sich als gaoz reioes Anilin erweist uod auch nicht spurenweise 
als Beimeogung eioe tertillre Base (Phenyl-hexamethyleniniio oder 
Phenyl-a-pipecolin) entbiilt. Im Ruckstand bleibt eine riihe, olige 
Masse, die beim Behandeln mit verdilnnter Siiure in der Kiilte nur 
zum Teil in Msung geht. 

Der in kalter, verdnonter Siiure unliislicha Teil stellt eine au6er- 
ordentlich ziihe, klebrige, halogeofreie Mnsse dar, lost sich in  koozen- 
trierten Siiuren in der Kiilte iiod auch i n  verdilnnten beim Erhitsen, 

1) D i m  Berichte 81, 292 [legs]. 
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fiillt aber beim Verdunnen resp. ibeim Erkalten wieder vollstiindig 
nus, ist weder destillierbar, noch liiBt er sich beim AbkUhlen zum 
Erstarren bringen. Aller Wahrscheinlichkeit nach haben wir es hier 
rnit einem Gemenge iihnlich kettenformig aus mehreren Molekiilen 
Dijodhexan und Anilin gebauter Verbindungen zu tun, wie sie i n  
Fraktion C des Einwirkungsprodukts von Methylamin auf daq Jodid 
enthalten sein dilrften. 

Der  in kalten verdiinnten Siiuren liisliche Teil wird durch Alkali 
i n  fester Form ausgefiillt, ist leicht loslich in i t h e r ,  unloslich in Li- 
groin und wird durch Fiillen der  i ther lasung mit Ligroin schneeweid 
vom Schmp. 74" erhalten. Die Verbindung, die sich - einerlei, ob 
man 4 oder 5 Molekule Anilin auf Dijodhexan einwirken liidt - i n  
einer etwa der Halhe des Jodids entsprechenden Menge bildet, erweist 
sich als e .p~ tn .  - D  i p  h e n  y I-he x a m e t h y l e  n d i a m  in. 

0.1578 g Sbst.: 14.6 ccrn N (210, 740 mm). 

Sie liefert ein in Alkohol und auch in alkoholhaltigem i t h e r  leicht 16s- 

0.1603 g Sbst,.: 21.9 ccrn N (230, 752 mm). 

CLIH~.NH.(CH&.NH.C~H& Ber. N 10.45. Gef. N 10.3. 

liclies P i k r a t ,  dae noch d e n  Reinigen bei 17P schmilzt, 

Ber. N 15.42. Gef. N 15.2, 
eine in kaltem Alkohol schwer lbsliche B e n z o y l v e r b i n d u n g  vomSchmp. 1630, 

0.1804 g Sbst.: 0.5311 g COs, 0.1155 g HtO. 
C~HSCO.N(C'HS).(CH,)~.N(C~H,). COCeHs. Ber. C 80.67, H 6.72. 

Gef. s 80.30, 7.08. 
und eine erst Blige, aber aus der Qtherischen J h u n g  mit Ligroin in fester 
Form fdlbare hellgelbe N i t r o s o r e r b i n d u n g ,  die bei 69" schmilzt. 

0.1210 g Sbst.: 18.4 ccm N (18.5O, 749 mm). 
C~H~.N(NO).(CH¶)~.N(NO).C~HS. Ber. N 17.18. Gef. N 17.22. 
Das Tom Methylamin abweichende Verhalten des Anilins gegen- 

iiber dem Dijodhexan, niimlicb das  Fehlen eines tertiiiren, moaomole 
kularen Kondensationsproduktes, ist auf den ersten Blick befremdend; 
es findet seine Erkliirung darin, dnB der RingschluB der Pipecolin- 
kette auf Schwierigkeiten stoat , wenn der Stickstoff arornntisch sub- 
stituiert ist. Beim Behandelo von 1.5-Dibromhexan mit Anilin ist es 
mir unter den scheinbar komplizierten Produkten der Reaktion nicht 
gelungen , N-Phenylpipecolin mit Sicherheit nachzuweisen, wiihrend 
bekanntlich 1.5-Dibrompentan und auch 1.4-Dibrompentan mit Anilin 
quantitativ in K-Phenyl-piperidin I )  resp. n'-Phenyl-u-methyl-pyrrolidina) 
iibergehen. Ich will auf diese Verhiiltnisse bei einer spiiteren Ge- 

l) Diese Berichte 87, 3210 [1904]. 
3 Schol tz  und F r i e m e h l t ,  dicse Bericlite 88, 848 [1699]. 



legenheit zugleich nrit der Schilderung einer neuen ljarstellungsrnethode 
fur das bisher schwer zugirngliche 1.5-Dibromheran naher eingehen. 

. 1 . 6 - D i j o d h e x n n  u n d  D i m e t h y l a m i n  
reagieren niit einnnder ungefiihr genau so energisch, wie Dijodhexan und 
Methylamin. Die nach dem Verschninden des Jodide mit Jodwasser- 
storfsiiure angesiruerte und zur Vertreibung des ursprunglich in gerioger 
Menge zugesetzten Alkohols eingedampfte Reaktionsmaase scheidet auf 
Zusrtz von Alkali eine flussige Base ab, zu der sich bei weiterem Alkali- 
zusatz eine feste quaterniire Ammoniumrerbindung geeellt. Die Base 
wird luit Wasserdampl abgeblasen, aus dem Destillat mit Alkali aus- 
gesnlzen, mit Ather aufgenommen, getrocknet und fraktioniert. Sie  
aiedet unter 20 mm Druck vollig konstant bei 103O und erweist sich a h  
T e t r a m e t h y l - h e x a m e t h  y l e n d i s m i n .  

0.1523 g Sbst.: 0.8919 g COS, 0.1966 g Hs0. - 0.1160 g Sbst.: 16.2 cCm 

N (190, 759 mm). 
(CB&N.(CH&.N(C€Jdt. Ber. C 69.76, H 13.95, N 16.3. 

Gef. n 70.15, s 14.35, B 16.0. 
Dns P i k r a t  ist aucli in heiBem hlkohol schwer 16elicli und schniilzt 

0.1130 g Sbst.: 17.4 ccm N (21°, 757 mm). 

Das J o d m e t h y l a t  bildet sich onter starker ErwHrmnng, ist anch in 

bei 1690, nachdem cs sich kun vorher schon dnnkel getllrbt hat. 

Ber. N 17.7. Gef. N 17.5. 

heinem Alkohol SuBerst schwer I&!ich und schmilzt his 2700 nicht. 

J.(CH&N .(CHy)(.N(CH,)1. J. Ber. J 55.7. Gel. J 55.i. 

Das neben dem Diamin entstehende quaterniire Produkt ist in 
kalteiii Alkohol nicht leicht loslich und erweist sich: wie nrch den 
Versuchen mit Methylamin zii erwarten war, oicht a h  Dimetbyl-hexa- 
methyleniminium-, sondern als D i m e t h y 1- a - p  i p e c o  l i n  i u  m j o d  i d ,  
mit dem es auch ein identisches Platinsalz lieferted 

0.1537 Sbst.: 0.1584 Agd. 

1.6 - D  ii o d  h e x a n  u n  d l'i p e r  i d i  n 
werden zweckmiiDig i n  alkoholischer Lbsung durch kures Erwiirmen 
auf den1 Wasserbad umgesetzt. Dann wird, wie beim Dimethylamin, 
mit Jodwasserstoffsirure angesiiuert, eingedampft und Alkali so lange 
zugesetzf bis zu der sich zuerst abscheidenden fliissigen Base feste 
quaterniire Verbindung sich zu gesellen begiunt, ein Punkt ,  der sich 
ziemlicli genau festhalten IHL3t. 

Die abgeschiedene basische Flussigkeit liefert beim Fraktionieren 
erst etwas Piperidin, d a m  destilliert bei 1980 (16 mm) in einer Menge,, 

Berichta d. D. Chem. Gerellsahdt. J & q .  XXXXIII. 185 
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aie  etwns mehr ale der Hirlfte des Dijodhexans entspricht, D i p i p e -  
r i d  J 1 - h e x  a m  e t h y 1 en -d i a m  i n als farblose, basisch riecheode Fliissig- 
keit iiber. 

N (18.5O, 758 mm). 
0.2189 g Sket: 0.6079 g COa, 0.2578 g HaO. - 0.1810 g Sbst.: 17.4 ccm 

C~H1o>N. (CH~)s .N<C~Hl~ .  Ber. C 76.19, H 12.7, N 11.11. 
GeI. 75.74, 13.09, D 11.12. 

Dss P i k r a t  ist in Alkohol fast iinl6elich1 schwilnt sich bei 1950 und 

0.1762 g Sbst.: 24.4 ccm N (19O, 766 mm). 
Ber. N 15.77. Get. N 15.90. 

Das P l a t i n s a l z  iet in heifiem Waeser nnlbslich und echmilzt bei '2300. 
Das nnter energischer Reaktion entatehende J o d m e t h j l a t  kryetallisiert 

ans Alkohol, woiin es sich auch in der Hitze scbwer h t ,  in  glhzenden 
Blsttchen vom Schmp. 2400. 

ibt bei 5080 ganz geschmolzen. 

0.1832 g Sbet.: 0.1600 g AgJ. 
GHlo>N(CH~).(CE~)~.N(CH,)<C~H~o. Ber. J 47.39. Gef. J 45.45. 

i i 
Die nebeo dem Diamin entstehende quateroiire Verbindung wird 

durch weiteren Zusatz von Alkali fast quantitativ abgeschieden und 
von anhaftendeo kleinen Mengen Pipetidin durch Verriihren mit Ather 
und Abpressen auf Ton befreit. Sie ist in Alkohol spieleod leicht 
l6slich und wird daraus durch Ather in schneeweiller Form geFiillt. 
Bei sehr langsamem ErwBrmen iiirbt 'sie sich bei 258O itnd scbmilzt 
uoter Aufscbiiumen bei 263O. In ihrer Zusammensetzung entspricht 
sie der erwarteten Forrnel CsHlaN(C5Hlo) J. 

0.198G g Sbst.: 0.1576 g AgJ. 
CIH~SN(CSHIS)J. Ber. J 43.05. Gef. J 41.81. 

Da13 aber der quateroiire Stickstoff darin neben dem Piperidin- 
ring nicht den Hexamethylenimin-, sondern den tc-Pipecoliaring ge- 
bunden enthiilt, ergibt sich dnraus, daO ganz dasselbe Produkt eot- 
steht, wenn man a - P i p e c o l i n  a d  1 . 5 - D i j o d p e n t a n  einwirken lii0t: 

CH, -CHI 

CHa - CH(CH3) 
CHI-( >NH + J.(CHa),.J 

J 
CHa -----CHs I CHs - CHa 

CH, - HC (C&) CHa - CH, 
__f CHs< > N <  >CH,. 

Man verbhrt dabei am besten 60, d 9  man die Romponenten nnter Zn- 
sntz von Ather erst in der Rillte einen Tag etehen laOt, dann knrze Zeit auf 
dem Waeserbad erwhrmt, den Ather abdestilliert, nnch Znsutz von Alkal 



das unverbranchte Jodid und 'die nneerbnauchte Base mit Waeserdampf ab- 
treibt und an6 dem RBckstand das quaternare Jodid durch Zwatz von mehr 
Alkali aussdzt. Beide Jodide liefern nnch der Uberffhmng in die Chloride 
ejn identiaches Platinsalz. Dim iet in Waeeer leicht I6nelich und rchsidet 
sich beim Eindnnsten der LBsung in rotnn Nadeln ab, die sich etwaa unter- 
halb YOU 2300 schwhen und bei 2310 unter Aufscbaumen rereetzen. 

0.1178 g Sbst.: 0.0310 g Pt. 
[C~HIaN(CsHlo)Cl]~PtC14. Ber. Pt 26.2. Gel. Pt 26.8. 

Die vorstehenden Beobachtungen zeigen, dal3 das 1.6-Dijodhexan 
Basen gegeniiber sich komplizierter verb&, ale seine niederen Homo- 
logen ; denn die 1.3-Trirnethylen-, 1.4-Tetramethylen- und IbPen ta -  
methylendihalogenverbindungen liefern mit Basen nur Derivate dee 
Trimetbylenimins, Pyrrolidins und Piperidins und ferner des Tri-, 
Tetra- und Pentamethylendiamins I), und blol3 das hy lenbromid  zeigt 
ein komplizierteres Verhalten , indem es mit primiiren Aminen auSer 
itbylendismin- und Piperazinderivaten auch hbhermolekulare Basen 
liefert, die an daa aus Dijodhexan und Methylamin entstebende, in  weiten 
Grenzen siedende Gemisch auSerordentlich erinnern '). DM Verhdten 
des Dijodhexans gegen Basen ist auch komplizierter als dem Malonester 
gegentiber, denn aus ietzterem entsteht nlrch H a w o r t h  und Perkin') 
mit 1.6-Dibromhexan oboe Veriinderung der Hexametbylenkette ein 
Siebenringderivat - allerdings nur i n  geringer Ausbeute. 

Ferner mahnen die vorstehenden Beobachtungen zu einer grol3en 
Vorsicht bei der Interpretation der Struktur von Ringkarpern, auch 
d a m ,  wenn diesen scheinbar sehr durchsichtige Bildungsweisen zu- 
grunde liegen; das ist z. B., um aus der neueren Zeit zwei Beispieh 
anzufahren, der Fall bei den Ringbaeen, die Wallach')  RUB den 
Alkylderivaten des Cyclohexanon-isoxims und a u ~  Suberon-isoxim ge- 
wonnen hat nnd deren sieben- resp. achtgliedrige Ringstruktur, M) 
lange sie nicht direkt bewiesen ist, etwas zweifelhaft erscheinen miiD 
- namentlich wenn man die Konstitution des RUB Cyclohexanon- 
isorim entetehenden Korpers berikksicbtigt ') -, und ebenso ist dies 
der Fall bei dem kiirzlich von F r a n k e  und R a n k a m e )  aus 1.10-Di- 

1) Vergl. Wallach-Festschrift S. 375 und diese Berichte 41,2156 [1908], 

3 Vergl. Hofmann,  Chem. Zentralbl. 1861, 487. 
3 Journ. Cbem. SOC. 65, 599. 
4) Ann. d. Chcm. 844, 281 [1902) 
6) Monatsh. f. Chem. 111, 177 [1910]. 

ferncr Scholtz,  diese Beriohte 88, 2251 [ISSS]. 

5, Vergl. S.2854. 
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bromdecan und Malonsiiureeeter erhaltenen Produkt, gegen dessen 
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken 
geltend machen, welches sie uber doch im Grunde offenbar als Hen- 
dekamethylenderivat anseheo, da  sie es in  dieser Weise bezeichneo. 

468. J. v. Braun: mer einige Derivate dem Pentamethylen- 
diamine und eine neue, bequeme Syntheee von rr-Methyl- 

pyrrolldin aus Piperidin. 
[Aus  dem Chemisclien lnstitut der Univeiaitgt Breslau.] 

(Eiugegangen am 3. Oktolm 1910.) 

Vor mehreren Jahren Fnnd icli,  dal3 das Chlorphosphor-AufJpaltrin~s- 
produkt dee Tetrahydrochinolios - das o-y-Chlorpropyl-benzanilid, C1. 
(CHI), .CsHc .NH.CO.&Hs, sehr leicbt, nimlich beim Uberdestillieren 
im Vclkuuni die Elemente des Chlorwasseretoffe abgibt, unter Bildung 
der Allylverbiodung CH,:CH.CHs . G H ~ . N I I . C O . & H S ,  und daB nus 
dieser durch Anlagerung yon Snlzssure i n  iimgekehrter Ricbtung, 
Verseifuog des Cbloramids, CH, .CH CI .CH?. CsH4 .NH.CO .c6 H,, 
und’ iotramolekulare Alkylieruog der archlorten Base CITg .CHCI. 
CH, .Ca HI .NH, a-M e t h y l -  d i  h y d r o i n  do1 erhalten werden k m n  I). 

Eine Pholiche Verengung des Piperidinrioges unter Bildung des auf 
aoderen Wege: ungemein schwer zugiinglichen a-Methyl-pyrrolidins 
babe ich in der darauffolgenden Zeit verschiedeotlich aogestrebt, leider 
aber ohne den geringsten Erfolg: Ini Vakuum 1513t sich das Piperidin- 
Aufspsltongsprodukt, das ~ - C h l o r n m ~ l - b e n z a m i d , C I . ( C H ~ ) ~ . N H . C ~ . ~ ~ ~ ,  
fast ohne Zersetzung destillieren ; unter gewobnlichem Ijruck dngegen 
wird es bei hoherer Teniperatur tiefgreifend veriindert, ohne in ein- 
heitlicher Weise Cblorwasserstnff abzuspalten ; mit n a h i g e m  Alkali 
bleibt es beim Kochen unverandert, mit alkoholischem liefert es die 
Atherverbindungen RO . (CH,)s . NH . CO . c6 H, (R = CHJ oder G B) ; 
endlich erfolgt auch iriit Chinolio. Pyridin und anderen tertiaren Basen 
bei kurxem Erhitzen sc gut wie keine Verhderung,  bei lingereni 
unter Rotflrbung eine mehr oder weoiger umfangreiche Verharzung, 
ohne daB Chlorwasser3toff airs tler Amylkette sicb glatt heraiis- 
nebnien IiiDt. 

Ich babe ueuerdings wieder diese Versriche der Jiiogverenguog 
des Piperidins niifgenommen. uod zwar bin ich dieumal 1-00 der Tat- 
sache ausgegangen. d3B TrimethS1-amgl-nmmonium hytlroxyd, CS HII. 
S (CH9)S .  011. beirii Dcstillieren i i i  ‘l’riniethylnmin, \Vaster rind Amylen, 

3 Dieae Bwiclitt? 44, 1834 [1909]. 
... . - -_ .. - . 

I )  Dieso Bcriclite 87, 4733 jl9041. 




