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462. 8. v. Braun: Zur Kenntnis der cyolischen Imine.
(IV. Mitteilung: Konstitution des Hexamethylen-imins nund die
Einwirkung von 1.6-Dijod-hexsn aunf Basen.)

[Aus dem Chemischen Tnstitut der UniversitAt Breslan.]
‘(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Nachdem ich vor mebreren Jahren in Gemeinschaft mit A.
Steindorit gezeigt hatte, daB das §-Chlor- (resp. {-Brom-)hexylamin,
Cl.(CH,)s.NH,, beim RingschluB neben hihermolekularen Produkten
eine sekundire Base CsHys: NH bildet, die wir als das zu erwartende
siebengliedrige Hexamethylenimin ansprachen?), lag es nahe zu unter-
suchen, wie sich 1.6-Dihalogenderivate des Hexans primiren und
sekundiren Basen gegeniiber verhalten: ob sie hierbei wenigstens
teilweise, wie man wohl erwarten durfte, Riogkorper mit sieben
Gliedern lielern, oder ob sie in anderer Weise reagieren. Ich bin erst
in letzter Zeit dazu gekommen, diese Versuche genau durchzuliibren,
und kam dabei zu einem nicht vorauszusehenden Resultat: Ich fand
namlich, daB sowohl Methylamin, als auch Anilin, Dimethylamin und
Piperidin mit 1.6-Dijodhexan, welches mit ihnen sehr leicht reagiert,
auch nicht spurenweise Derivate des Hexamethylenimins bilden; der
groBere Teil von ihpen wird so verindert, daB Derivate des 1.6-Di-
aminohexans:

[{CH;.NH.(CH,)s .NH.CH;, (CHy)» N.(CH,)s.N(CH,)s,

CeHy . NH.(CHs)s NH.CcH;s und CsHj;o>N.(CH:)s N <Cs Hlo]
und auch noch héher molekulare Verbindungen entstehen; daneben
reagieren sie mit dem Dijodhexan zwar monomolekular, liefern aber
dabei unter Ringverengerung Derivate des a-Pipecolins:

CH, CH, CH,
H,C~ ™CH, H.Cl’ \‘CH, H,C‘/ CH,
H,C\__'CH.CH, H,¢'_CH.CHy H;C'_'CH.CH;,
N.CH, N.J N.J
H,C—CH, H:CI/ CH,
H,C__'CH,
CH,

Meine friihere Auffassung der Konstitution des Hexamethylen-
imins wird vatiirlich durch dieses Resultat wesentlich gestiitzt: denn
wean die gebromte Base Br.(CH;)s.NH, nicht imstande whre, die
Kette zu einem Siebenring zu schlieBen, so miiBte sie analog den
eben angefiibrten Fillen das a-Pipecolin-Ringsystem bilden, was aber,
wie seinerzeit genau bewiesen wurde, nicht der Fall ist. — Trotz

1) Diese Berichte 38, 1083 [1905].
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diesem indirekten Beweis schien es mir wichtig, fir die Konstitution
meines Hexamethylenimins auch einen direkten Beweis zu er-
bringen, besonders da in Bezug auf seine siebengliedrige Struktur von
anderer Seite in den letzten Jabren Zweifel geiuBert worden sind: so
fassen es Blaise und Houillon') ohne zwingende experimentelle Griinde
als ein ithyliertes Pyrrolidin auf, wihrend sie als wabres Ringhomo-
loges des Piperidins diejenige isomere Verbindung ansehen, welche
Wallach vorher schon?) unter den Reduktionsprodukten des Cyclo-
hexanonisoxims aufgefunden batte. Diese letztere Auffassung, die
z. B. auch Bargellini®) teilt, ist um so merkwiirdiger, als Wallach
selbst im Jahre 1905 bei einer durch meine Syothese des Hexa-
methylenimins veranlaBten Neuuntersuchung seiner Base feststellen
kounte’), dal sie gar picht sekundérer, sondern primirer Natur ist
und im wesentlichen aus Hexahydro-anilin bestebt.

DaB nun das Umwandiungsprodukt des Bromhexylamins in der
Tat einen Siebenring enthilt, lieB sich jetzt mit Sicherheit zeigen, und
zwar dadurch, daB es gelang, die darin enthaltene Hexamethylenkette
herauszuschilen und in Form des wohlbekannten 1.6-Diphenoxy-
hexans, CsHsO.(CH,)s. 0 CsHy, zu fassen, ein Abbau, der sich durch
Einwirkung von Chlorphospbor auf Benzoylhexamethylenimin durch-
fiilbren lie und an der Verkniipfung der Atome in der Base keinen
Zweifel mehr 1adt,

Das Hexamethylenimin entsteht aus Bromhexylamin neben kom-
plizierteren Umwandlungsprodukten nur in geringer Menge. Es ist nun
interessant, daB, wahrend die Substitution am Stickstoff die Siebenring-
bildung so erschwert, daB sich dieser Ring gar nicht mehr bildet, eine
Alkylieruog des zum Stickstoff benacbbarten Koblenstoffatoms sie er-
leichtert: denn das a-Methyl-hexamethylenimin, welches jiingst von
Gabriel®) in eleganter Weise synthetisiert worden ist, bildet sich aus
dem Amidoketon, CHs.CO.(CH,)s. NHs, durch Reduktion (aiso offenbar
durch Anhydrisierung der zugebdrigen Oxybase) in sebr guter Aus-
beute. Daraus darf man vielleicht den Schlull zieben, daB auch das
von Bargellini (loc. cit.) erhaltene Imin, dem er die Kouostitution

CsH;s.CH.CH,.CH(CH,)
] SNH  erteilt, obne sie experimentell zu stiitzen,
CsH;.CH.CH,.CH(CH;)

in der Tat ein Derivat des Hexamethylenimins ist. Auf der anderen
Seite scheint mir eine gewisse Analogie zu der Bildung von «-Pipe-
colinderivaten aus Dijodhexan und Aminen in der vor lidngerer Zeit

1) Compt. rend. 148, 1541 [1806]. %) Ann, d. Chem. 324, 292 {1902].
3 Atti R. Accad. dei Lincei [5] 16, II, 344 [1907].
4) Aunn. d. Chom. 343, 45 {1905). $) Diese Berichte 42, 1259 [1909].
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schon von Gabriel und Weiner') untersuchten extramolekularen
Verinderung des y-Bromprepylamins, Br.(CHi)s.NH,, vorzuliegen:
neben dem Produkt der intramolekularen Alkylierung (dem Tri-
methylenimin) entsteht pfimlich aus der gebromten Base ein bimeres
Produkt CsHi N3, das aber mit dem (auf anderem Wege?*) erhaltenen)

Bis-Trimethylenimin, NH<E8§;§:>NH, vicht identisch ist, sondern

mindestens ein primares Stickstoff-Atom enthilt; ich halte es fiir sebr
wahrscheinlich, daB hier primar die achtgliedrige Kohlenstoff-Stickstofi-
Kette Br.(CHs);.NH.(CH,);. NH; entsteht und sich dann aus ihr an Stelle
CH,
H,Ci/\CH.CH..NH,
H,C__~CH,
NH

des Acbtrings der Sechsring bildet.

Aufspaltung des Hexamethylen-imins.

Zur Darstellung des Hexamethylenimins wurde der frither be-
nutzte, etwas lapgwierige Weg eingeschlagen, der sich leider nicht ver-
einfachen laft:

1.5-Dibrompentan (600g) wurde in Bromphenoxypentan, Br.(CH,):.0 Cs Hs,
Phenoxycapronsaurenitril, Cs Hs O.(CH,)s.CN und Phenoxyhexylamin, CsH; 0.
{CH,)s. NHj, tbergefihrt, das salzsaure Salz der Base wurde durch mehr
maliges Umkrystallisieren gereinigt (im ganzen wurden 200 g ganz reinen
Chlorhydrats erhalten) und zur Abspaltung des Phenylrestes in Portionen
von je 10 g mit je 40 g bei 0° gesittigter Bromwasserstolfsiiure im Rohr
10 Stunden auf 70° erhitzt. Nach dem Verdinnen mit Wasser und Ausathern
des Phenols wurde eingedampit, das bromwasserstolisaure {-Bromhexylamin
in Wasser gelést und mit iiberschiissigem Alkali versetzt. Bei der nun fol-
genden Umwandlung der gebromten Base passierte mir ein — bis zum ge-
wissen Grade entschuldbares — MiBgeschick, durch welches leider ein be-
trichtlicher Teil des Hexamethylenimins verloren ging. Die Wirkung von
Alkali auf das Bromhexylamin, die bei kleinen Portionen unter Erwirmung
aber nicht allza heftig verlduft, setzt bei einer Menge, wie sie hier in Arbeit
genommen wurde, zuerst gwar auch mit einer nur leichten Erwirmung cin,
plotzlich aber steigt die Temperatur, und die Resktion nimmt auf eiomal einen
so heftigen Charakter an, daB trotz aulgesetzten Kiihlers Strome von Wasser-
dampfen aus dem Kolben entweichen, die natirlich nicht geringe Mengen des
leicht flichtigen Hexamethylenimins mit sich fihren. Da'es ungewil war,
wie viel Material zur Konstitationsaufklarung der Base nétig sein wiirde, habe
ich unter diesen Umstinden vorgezogen, auf die Bestimmung einiger ihrer
physikalischen Konstanten, dic bei dieser Gelegenheit ansgefiihrt werden sollte,
einstweilen zu verzichten und das gesamte Imin in die Benzoylverbindung zu

') Diese Berichte 21, 2669 [1888].
7 Howard und Marckwald, diese Berichte 88, 2038 [1899].
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verwandeln. Die Base wurde aus der alkalischen Flissigkeit mit Wasser-
dampt abgeblasen, in Salzsfiure anfgefangen, die Lésung eingedampft und
nachdem an einer Probe mit Hilfe des Platinsalzes die Identitit mit dem
Hexamethylenimin festgestellt worden war, in alkalischer Losung nach
Schotten-Baumann benzoyliert. Die Benzoylverbindung scheidet
sich dabei als dickes. schwach gelb gefarbtes 01 ab, welches nach demi Anuf-
nehmen mit Ather, Trockoen mit Kaliumcarbonat und Verjagen des Athers
auch bei andauernder Abkithlung nicht erstarrt. Destilliert man im Vakuum,
50 geht unter 19 mm Druck die Hauptmenge bei 206-—210° iber; dann steigt
die Temperatur, und es destilliert innerhalb der nichsten 60° ein kleiner Rest
als ebenfalls dickes Ol.

Die Hauptfraktion, deren Siedepunkt sich bei nochmaligem Destil-
lieren auf 206—208° (19 mm) einstellt, besitzt die Zusammensetzung
des Benzoyl-hexamethylenimins:

0.1998 g Sbst.: 0.5604 g CO4, 0.1562 g H;0. — 0.2537 g Shst.: 16.8 ccm
N (279, 744 mm).

Ce¢H;.CO.N < CsH;5. Ber. C 76.84, H 8.37, N 6.89.
Gef. » 76.50, » 8.68, » 7.11.

DaB ibr das Hexamethylenimin wirklich zugrunde liegt, wurde
in einem kleinen Versuch besonders bewiesen, indem 1 g mit Salzsiure
im Rohr verseift und nach dem Entfernen der Benzoesiure das friiher
isolierte Produkt der erschopienden Methylierung des Hexamethylen-
“imins (Schmp. 215°) dargestellt wurde..

Was die hohere Fraktion darstellt, 1aBt sich im Augenblick mit Sicher-
heit nicht sagen: sie besitzt einen otwas geringeren Kohlenstoff- und einen
etwas hoheren Wasserstofigehalt als das Benzoylhexamethylenimin und stellt
miglicherweise das letztere vor, verunreinigt mit kleinen Mengen einer benzoy-
lierten offenen Oxybase, die sich nebenher bei der Benzoylierung des Hexa-
methylenimins bilden konnte,

Im Gegensatz zum isomeren Benzoyl-w-pipecolin erstarrt auch
das einheitlich siedende Benzoylhexamethylenimin beim Stehen nicht.
Wenn man es mit Phosphorpentachlorid (1 Mol.) mischt und schwach
erwarmt, so findet ohune nennenswerte Chlorwasserstoff-Entwicklung
eine Verflissigung statt. Destilliert man die gelbe Fliissigkeit, so
geht erst Phosphoroxychlorid Giber, dann steigt die Temperatur, und
bei 180—210° verfliichtigt sich unter Hinterlassung eines nur geringen
Riickstandes Benzonitril und ein chlorhaltiges 0. Das Destillat wird
in der tiblichen Weise mit Eiswasser versetzt, das nichbt in Lésung
gehende Ol in Ather aufgenommen, der Ather verjagt und der Riick-
stand in alkoholischer Ldsung mit tberschiissigem Phenolnatrium
10 Stunden gekocht. Leitet man daon Wasserdampi durch, so ver-
Hiichtigt sich erst der Alkohol, dapn geht reines Benzonitril iiber und
man erhdlt im Riickstand ein braunliches chlorfreies O], das beim Er-
kalten schnell fest wird. Die Verbindung, die in heiBem Alkohol
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feicht, in kaltem sehr schwer loslich ist, scheidet sich aus Alkohol
in den schduen, glinzenden Blittchen des 1.6-Diphenoxy-bexans
ab, schmilzt genan wie dieses bei 82.5° und zeigt auch beim Ver-
mischen mit einer Probe ganz reinen Diphenoxyhexans keine Ver-
anderung des Schmelzpunkts.
0.1642 g Sbst.: 0.4830.g CO,, 0.1257 g Hy 0.
CeHsO.(CH,)c.OCsHs. Ber. C 80.00, H 8.14.
Gef. » 80.22, » 8.50.
Aus 12 g Benzoylhexamethylenimin erhélt man fast 10 g der Di-
phenoxyverbindung, was einer Ausbeute von 65 °/, entspricht. Die
Aufspaltung und Phenoxylierung, die durch die Gleichungen

(CHs)s > N.CO.CsHs + PCl; —» (CHy)s > N.C(Ch).Cs H;s

> (CH,),<g}+ N:C.CeHs

Cl.(CH:).Cl + 2Na.OCsH; —» CsHs0.(CHs).0CeH;

wiedergegeben werden, finden also beim Hexamethylenimin annéhernd
im selben Umfang wie beim Pyrrolidin !) und Piperidin?) statt.

16-Dijod-pexan und Methylamin.

Wenn mao Dijodhexan, welches nach dem frither®) angegebenen
Verfahren dargestelit wurde, mit wiBrigem Methylamin (4 Mol) zu-
sammenbringt, und nachdem man zur Erhdbung der Loslichkeit des
Jodids etwas Alkohol zugesetzt hat, umschiittelt, so setzt eine geringe
Erwiarmung ein, und das Jodid verschwindet allméblich; man lift zur
Vervollstindigung der Umsetzung etwa zwei Tage unter Umschutteln
bei Zimmertemperatur stehen, siuert an und dampit zur Evtfernung
des Alkohols ein. Der Riickstand besteht aus den Salzen verschie-
dener Basen, die man durcb Alkali in Freiheit setzt, ausithert und
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bei moglichst niedriger
Temperatur beobachtet man bei der Destillation des fliissigen, stark
basisch riechenden Riickstandes Folgendes:

A) Man erhalt als sebr geringe Fraktion eino Base, die mit dem noch
vorbandenen Rest des Athers bis 110° iibergeht und die neben iiberschiissi-
gen Methylamin auch im abdestillierten Ather enthalten ist.

B) Bei weiterem Erhitzen der zurickbleibenden Flissigkeit steigt die
Temperatur schuell auf 150°, so daB man die Destillation im luftverdinnten
Raume fortsetzen kann. Es destilliert dann unter 9 mm Druck bei 85—90°
eine zweite Fraktion, die wie die erste wasserhell und dinnflassig ist.

C) Dann steigt die Temperatur wieder schoell auf etwa 150°, und von da
ab gelit ununterbrochen unter allm#hlicher Temperatursteigerung ohne An-

1) Diese Berichte 89, 4119 {1906). % Diese Berichte 87, 2915 [1904].
3) Diese Bericlite 42, 4541 [1909].
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geichen einer Zersetzung ein gleichfalls fast farbloses, aber immer dickflassiger
werdendes Ol iber, ohne daB sich eine obere Temperaturgrenze erreichen
1a8t. Als bei 330° (9 mm) die Destillation unterbrochen wurde, betrug der
Rickstand im Destillierkolben fast so viel, wie das von 150° ab iibergegangene
Destillat.

Die unter B) erwiibhnte Base, deren Menge ca. 13 °/o des Jodids
eotspricht (aus 50 g Dijodhexan 3 g Base), ‘erweist sich als reines
symm.-Dimethyl-hexamethylendiamiu.

0.1989 g Sbst.: 0.4883 g CO,, 0.2515 g Hy0. — 0.1173 g Sbst.: 20.7 ccm
N (20°, 745 mm).

CH,;.NH.(CHs)s. NH.CH;. Ber. C 66.66, H 13.90, N 19.45.
Gef. » 66.95, » 14.05, » 19.80.

Sie besitzt einen stark basischen Geruch, ist in Wasser leicht
lsslich, und bildet eine in Alkali unldsliche Dibenzolsulfoverbin-
dung, die aus Alkohol, von dem sie auch in der Warme schwer
aufgenommen wird, als feines, weiles Krystallpulver vom Schmp. 182°
erhalten wird.

0.1918 g Sbst.: 11 cem N (199, 739 mm).

CsHs.S05. N(CHy).(CH,)s. N(CH;).S0,.CsH;. Ber. N 6.6. Gef. N°6.7.

Das Pikrat, welches sich aus Ather olig abscheidet, wird schuell fest
und kanu aus Alkohol gut krystallisiert erhalten werden. Es schmilzt bei 1379,

Fraktion A wird samt dem abdestillierten Ather zur Isolierung
der darin enthaltenen basischen Verbindungen mit Salzsiiure ausge-
schiittelt, die saure L&sung alkalisch gemacht und mit Benzoylchtorid
bebandelt. Treibt man Wasserdampf durch die Fliissigkeit, so bleibt
im Riickstand reines Metbyl-benzamid, CH; . NH.CO.CsHs (Schmp.
789, wibrend sich eine Base verfliichtigt, die beim Eindampfen mit
Salzsiiure in nur sehr geringer Menge (1.5 g aus 50 g Dijodbexan,
d. h. entsprechend ca. 109, des Jodids) ein sehr leicht lGsliches,
salzsaures Salz binterliBt. Behandelt man dieses in methylalkobo-
lischer Losung in der gewbdholichen Weise abwechselnd mit Alkali
und Jodmethyl, dampit ein, setzt Wasser und konzentrierte Kaliluuge
zn, 30 erhilt man ein in kaltem Alkohol nicht leicht losliches, quater-
ndres Ammoniumjodid, das zwar die Zusammensetzung des erwarteten
Dimethyl-hexamethyleniminiumjodids besitzt,

0.1929 g Sbst.: 0.2677 g CO,, 0.1265 g H;0. — 0.1536 g Stst.: 0.1420 g
AglJ.

CsHi3>N(CH,)s.J. Ber, C 37.64, H 7.06, J 49.80,
Gef. » 37.84, » 7.28, » 49.91,

aber nicht bei 214° wie dieses, sondern erst bei 255° (bei sebr lang-

samem Anwirmen) schmilzt. Genau so verhielt sich ein aus ganz
reinem a-Pipecolin dargestelltes Jodmethylat. Beide Jodide lieferten
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ferner nach der Umsetzung mit Chblorsilber Platindoppelsalze, welche
in ganz identischer Weise, aber ein klein wenig abweichend von der
Aogabe Ladenburgs®) sich bei 217° schwirzten (nach Ladenburg
beginnt die Schwiirzung des Platinsalzes aus Dimethyl-w-pipecolinium-
chlorid bei 214°) und sich bei 222° unter Aufschdumen zersetzten,
wihrend das Platinsalz aus Dimethyl-hexamethyleniminiumechlorid sich
bei 245° schwiirzt und bis 255° geschmolzen ist. Man kann also mis
Bestimmtheit sagen, daBl in Fraktion A nicht Hexamethylenimin, son-
dern a-Pipecolin enthalten ist.

Was endlich Fraktion C anlangt, die an Quantitit A und B weit
dbertrifft und ca. 70 %, des Dijodhexans entspricht, so scheint sie
ein Gemenge von Verbindungen darzustellen, die dadurch zustande
kommen, daB mehr als 1 Mol. Dijodbexan mit mehr als 1 Mol
Methylamin reagiert, und die wohl nach dem.Schema

CH,.NH.(CHs)s .N(CH;).(CHs)s . . . . (CHs)e.NH.CH,
aufgebaut sind. In der Tat liegt ihre Zusammensetzung zwischen der
fir CeH;3N.CH; und (NH.CH,)yCsH,; berechneten.

0.1669 g Shst.: 0.4386 g CO,, 0.2000 g H;O. — 0.1550 g Sbst.: 20 ccm
N (20°, 752 mm).

CsH;9:N.CH;. Ber. C 74.83, H 1327, N 12.39.
Gel. » 71.67, » 134, » 14.53.
(CH;.NH)sCsH,5. Ber. » 66.66, » 13.89, » 19.44.

Einzelne Glieder aus diesem Gemenge, sei es in Form von
Salzen, sei es durch Benzoylierung, Nitrosierung oder Benzolsulfo-
pierung herauszuarbeiten, erwies sich als ganz unmdglich.

1.6-Dijod-bexan und Aunilin

reagieren in der Kalte nur sebr langsam, sehr schoell aber in der
Wiirme. Man erwirmt die Kompouenten (1 Mol. Jodid und 3—4 Mol,
Anilin) am besten bei Gegenwart von etwas Alkohol mehrere Stunden
auf dem Wasserbade, macht alkalisch und leitet Wasserdampt durch
die Flissigkeit. Es verflichtigt sich auBer dem Alkohol eine Base,
die sich als ganz reines Anilin erweist uod auch nicht spurenweise
als Beimengung eine tertiire Base (Phenyl-hexamethylenimin oder
Phenyl-a-pipecolin) enthdlt. Im Rickstand bleibt eine zdhe, dlige
Masse, die beim Behandeln mit verdlinoter Sdure in der Kilte our
zum Teil in L3sung geht.

Der in kalter, verdiinnter Siure unl8sliche Teil stellt eine auBer-
ordentlich zihe, klebrige, halogenireie Masse dar, 1dst sich in konzen-
trierten Séuren in der Kilte und auch in verdiinnten beim Erhitzen,

!) Diese Berichte 31, 292 [1898].
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fallt aber beim Verdiinnen resp. beim Erkalten wieder vollstandig
aus, ist weder destillierbar, noch laBt er sich beim Abkiihlen zum
Erstarren bringen. Aller Wahracheiolichkeit nach haben wir es hier
mit einem Gemenge #hnlich kettenformig aus mehreren Molekiilen
Dijodhexan und Anilin gebauter Verbindungen zu tun, wie sie in
Fraktion C des Einwirkungsprodukts von Methylamin auf das Jodid
enthalten sein diirften.

Der in kalten verdiiooten Sauren lésliche Teil wird durch Alkali
in fester Form ausgefallt, ist leicht loslich in Ather, unléslich in Li-
groin und wird durch Fillen der Atherldsung mit Ligroin schneeweif3
vom Schmp. 74° erbalten. Die Verbindung, die sich — einerlei, ob
man 4 oder 5 Molekiile Anilin auf Dijodbexan einwirken 1dt — in
einer etwa der Hilfte des Jodids entsprechenden Menge bildet, erweist
sich als symm.-Diphenyl-hexamethylendiamin.

0.1578 g Sbst.: 14.6 ccm N (219, 740 mm).

CsHs; .NH.(CHy)s NH.CsH;. Ber. N 10.45. Gef. N 10.3.

Sie liefert ein in Alkohol und auch in alkoholhaltigem Ather leicht lgs-
liches Pikrat, das nach dem Reinigen bei 172° schmilet,

0.1603 g Sbst.: 21.9 cem N (239 752 mm).

Ber. N 15.42. Gef. N 15.2,

cine in kaltem Alkohol schwer losliche Benzoylverbindung vom Schinp. 1639,

0.1804 g Sbst.: 0.5311 g CO,, 0.1155 g H,O.
CsHs; CO.N(C¢Hs).(CHj)s . N(CsH:). COCsHs. Ber. C 80.67, H 6.72.
Gef. » 80.30, » 7.08.
und eine erst olige, aber aus der atherischen Lbosung mit Ligroin in fester
Form fallbare hellgelbe Nitrosoverbindung, die bei 69° schmilzt.

0.1210 g Sbst.: 18.4 cem N (18.5°, 749 mm).

CeHs . N(NO).(CHa)s. N(NO).CsHs. Ber. N 17.18. Gef. N 17.22.

Das vom Methylamin abweichende Verhalten des Anilins gegen-
iiber dem Dijodhexan, nimlich das Feblen eines tertiiren, monomole
kularen Kondensationsproduktes, ist auf den ersten Blick befremdend;
es findet seine Erklirung darin, daB der RingschluB der Pipecolin-
kette auf Schwierigkeiten sto8t, wenn der Stickstolf aromatisch sub-
stituiert ist. Beim Bebaodeln von 1.5-Dibromhexan mit Agilin ist es
mir uoter den scheinbar komplizierten Produkten der Reaktion nicht
geluogen, N-Phenylpipecolin mit Sicherheit nachzuweisen, wihrend
bekanntlich 1.5-Dibrompentan und auch 1.4-Dibrompeuntan mit Anilin
quantitativ in N-Phenyl-piperidin ?) resp. N-Phenyl-«-methyl-pyrrolidin?)
tbergehen. Ich will auf diese Verhiltnisse bei einer spiiteren Ge-

1) Diese Berichte 87, 3210 (1904].
7) Scholtz und Friemehlt, diese Berichte 32, 848 [1899].
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legenbeit zugleich mit der Schilderung einer neuen Darstellungsmetbode
fir das bisher schwer zugingliche 1.5-Dibromhexan niber eingehen.

1.6-Dijodbexan und Dimethylamin

reagieren mit einander ungelihr genau so energisch, wie Dijodhexan und
Methylamin. Die nach dem Verschwinden des Jodids mit Jodwasser-
stoffsdure angesiiuerte und zur Vertreibung des urspriinglich in geringer
Menge zugesetzten Alkobols eingedampite Reaktionsmasse scheidet aut
Zusatz von Alkali eine fliissige Base ab, zu der sich bei weiterem Alkali-
zusatz eine feste quaternire Ammoniumverbindung gesellt. Die Base
wird mit Wasserdampf abgeblasen, aus dem Destillat mit Alkali aus-
gesalzen, mit Ather aufgenommen, getrocknet und fraktioniert. Sie
siedet unter 20 mm Druck vollig konstant bei 103° und erweist sich als
Tetramethyl-hexamethylendiamin.

0.1523 g Sbst.: 0.3919 g CO,, 0.1966 g H;0. — 0.1160 g Sbat.: 16.2 cem
N (199, 759 mm).

(CH3); N.(CHj)s.N(CHy)2. Ber. C 69.76, H 13,95, N 16.3.
Gef. » 70.15, » 14.35, » 16.0.

Das Pikrat ist auch in heiBem Alkohol schwer ldslich und schmilzt
bei 162°, nachdem cs sich kurz vorher schon dunkel gefarbt hat.

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

Ber. N 177. Gef. N 17.5.

Das Jodmethylat bildet sich unter starker Erwirmung, ist auch in
heiBem Alkohol auBerst schwer ldslich und schmilzt bis 270° nicht.

0.1537 g Sbst.: 0.1384 g Agd.

J.(CHy): N.(CHy)s. N(CHy);.J. Ber. J 55.7. Gef. J 55.7.

Das neben dem Diamin entstebende quaterndre Produkt ist in
kaltem Alkohol nicht leicht loslich und erweist sich, wie nach den
Versuchen mit Methylamin zu erwarten war, vicht als Dimethyl-hexa-
roetbyleniminium-, sondern als Dimethyl-a-pipecoliniumjodid,
mit dem es auch ein identisches Platinsalz lieferte..

1.6-Dijodhexan und Piperidin

werden zweckmaBig in alkoholischer Losung durch kures Erwirmen
auf dem Wasserbad umgesetzt. Daun wird, wie beim Dimethylamia,
mit Jodwasserstolfsiure angesauert, eingedampft und Alkali so lange
zugesetzt, bis zu der sich zuerst abscheidenden fliissigen Base feste
quaternire Verbindung sich zu gesellen begivnt, ein Puokt, der sich’
ziemlich genau festhalten 1aQt.

Die abgeschiedene basische Fliissigkeit liefert beim Fraktiounieren
erst etwas Piperidin, dann destilliert bei 198° (16 mm) in einer Menge,
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2862

die etwas mehr als der Halfte des Dijodhexans entspricht, Dipipe-
ridyl-hexamethylen-diamin als farblose, basisch riechende Fliissig-
keit iber.
0.2189 g Skst.: 0.6079 g CO,, 0.2578 g HyO. — 0.1810 g Sbst.: 17.4 cem
N (18.5% 758 mm).
CaHm)N.(CH’)s.N<Cus. Ber. C 76.19, H 127, N 11.11.
Gel. » 75.74, » 18.09, » 11.12.
Das Pikrat ist in Alkoho! fast unléslich, schwkrzt sich bei 195° und
ist bei 2080 ganz geschmolzen.
0.1762 g Sbst.: 24.4 ccm N (19% 766 mm).
Ber. N 15.77. Gef. N 15.90.

Das Platinsalz ist in heifem Wasser nnléslich und schmilzt bei 2309,

Das unter energischer Reaktion entstehende Jodmethylat krystallisiert
ans Alkohol, worin es sich auch in der Hitze schwer lost, in glinzenden
Blattchen vom Schmp. 240°.

0.1822 g Shst.: 0.1600 g AgJ.

CiHio >N(CH,).(CHs)s . N(CH;) <Cs Hyo. Ber. J 47.39. Gef. J 47.45.
J J

Die peben dem Diamin entstehende quaterpire Verbindung wird
durch weiteren Zusatz von Alkali fast quantitativ abgeschieden und
von anhaftenden kleinen Mengen Piperidin durch Verriibren mit Ather
" und Abpressen auf Ton befreit. Sie ist in Alkobol spielend leicht
léslich und wird daraus durch Ather in schneeweiBer Form gefllt.
Bei sebr langsamem Erwirmen farbt sie sich bei 258° und schmilzt
upter Aufschdumen bei 263°. In ibrer Zusammensetzuog entspricht
sie der erwarteten Formel CeH:sN(CsH,o)J.

0.1986 g Shst.: 0.1576 g Agd.

CeH 3 N(CsHis)J. Ber. J 43.05. Gef. J 42.84.

DaB aber der quaternire Stickstoff darin neben dem Piperidin-
ring nicht den Hexamethylenimin-, sondern den «-Pipecolinring ge-
bunden enthilt, ergibt sich daraus, daB ganz dasselbe Produkt ent-
steht, wenn man «-Pipecolin auf 1.5-Dijodpentan einwirken liBt:

CH,; —CH,
CH, < >NH + J.(CHj)s.J
CH: — CH(CH,)

J

CH;—--CHs | CH;— CH,

—> CH, >N —CH,.
CH,—HC{CH,) CH,;—CH,

Man verfahrt dabei am besten so, da8 man die Komponenten unter Zu-
satz vou Ather erst in der Kalte einen Tag stehen laBt, dann kurze Zeit auf
dem Wasserbad erwirmt, den Ather abdestilliert, nach Zusatz von Alkal
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das upverbranchté Jodid und ‘die unverbrauchte Base mit Wasserdampf ab-
treibt und aus dem Rickstand das quaternére Jodid durch Zusatz von mehr
Alkali aussalzt. Beide Jodide liefern nach der Uberfihrung in die Chloride
ein identisches Platinsalz. Dies ist in Wasser leicht laslich und scheidet
gich beim Eindunsten der Losung in roten Nadelo ab, die sich etwas unter-
hatb von 230° schwirzen und bei 231° unter Aufschiumen zersetzen.

0.1178 g Sbst.: 0.0310 g Pt.

[CeH;aN(C:sHio)Cl)sPtCli. Ber. Pt 26.2. Gel. Pt 26.8.

Die vorstehenden Beobachtungen zeigen, daB das 1.6-Dijodbexan
Basen gegeniiber sich komplizierter verhilt, als seine niederen Homo-
logen; denn die 1.3-Trimethylen-, 1.4-Tetramethylen- und 1.5-Penta-
methylendibalogenverbindungen liefern- mit Basen nur Derivate des
Trimethylenimins, Pyrrolidivs und Piperidios und ferner des Tri-,
Tetra- und Pentamethylendiamins *), uod blo8 das Athylenbromid zeigt
ein komplizierteres Verhalten, indem es mit priméren Aminen aufler
Athylendiamin- und Piperazinderivaten auch hdhermolekulare Basen
liefert, die an das aus Dijodbexan und Methylamin entstebende, in weiten
Grenzen siedende Gemisch auBerordentlich erinnern?). Das Verhalten
des Dijodhexans gegen Basen ist auch komplizierter als dem Malonester
gegentiber, denn aus letzterem entsteht nach Haworth und Perkin?)
mit 1.6-Dibrombexan obne Veriinderung der Hexamethylenkette ein
Siebenringderivat — allerdings nur in geringer Ausbeute.

Ferner mahnen die vorstehenden Beobachtungen zu einer grofien
Vorsicht bei der Interpretation der Struktur von Ringkérpern, auch
dann, wenn diesen scheinbar sehr durchsichtige Bildungsweisen zu-
grunde liegen; das ist z. B., um aus der neueren Zeit zwei Beispiele
anzufilhren, der Fall bei den Ringbasen, die Wallach*) aus den
Alkylderivaten des Cyclobexanon-isoxims und aus Suberon-isoxim ge-
wonnen hat und deren sieben- resp. achtgliedrige Ringstruktur, sa
lange sie nicht direkt bewiesen ist, etwas zweilelhaft erscheinen mufl
-—— pamentlich wenn man die Konstitution des aus Cyclohexanon-
isoxim entstehenden Korpers beriicksichtigt®) —, und ebenso ist dies
der Fall bei dem kiirzlich von Franke und Hankam®) aus 1.10-Di-

1) Vergl. Wallach-Festschrilt S. 375 und diese Berichte 41, 2156 [1908],
ferner Scholtz, diese Berichte 82, 2251 (1899].

%) Vergl. Hoimann, Chem. Zentralbl. 1862, 487.

%) Journ. Chem. Soc. 68, 599.

9 Ann. d. Chem. 824, 281 [1902} 5) Vergl. S. 2854,

¢) Monatsh. f. Chem. 81, 177 [1910).
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bromdecan und Malonsiiureester erhaltenen Produkt, gegen dessen
elfgliedrige Struktur die beiden Forscher zwar gewisse Bedenken
geltend machen, welches sie aber doch in Grunde vffenbar als Hen-
dekamethylenderivat ansehen, da sie es in dieser Weise bezeichnen.

468. J. v. Braun: Uber einige Derivate des Pentamethylen-
diamins und eine neue, bequeme Synthese von «-Methyl-
pyrrolidin aus Piperidin.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen amn 3. Oktoher 1910.)

Vor mehreren Jabren fand ich, dal das Chlorphosphor-Aufspaltungs-
produkt des Tetrahydrochinolins — das o-y-Chlorpropyl-benzanilid, Cl.
(CH,): .CsH..NH.CO.CsHs, sehr leicht, namlich beim Uberdestillieren
im Vakuum die Elemente des Chlorwasserstoffs abgibt, unter Bildung
der Allylverbindung CHs:CH.CH;.C¢H,.NH.CO.CeH;, und daB8 aus
dieser durch Anlagerung von Salzsiure in umgekehrter Ricbtung,
Verseifung des Cbloramids, CH;.CHCI.CH..C:H,.NH.CO.C¢H,,
und iotramolekulare Alkylierung der gechlorten Base CIf; .CHCI.
CH,.CeH..NH; «-Methyl-dihydroindol erhalten werden kaon').
Eine aholiche .Vérengung des Piperidinringes unter Bildung des auf
anderen Wegen ungemein schwer zugéoglichen a-Methyl-pyrrolidins
habe ich in der darauffolgenden Zeit verschiedentlich angestrebt. leider
aber ohne den geringsten Erfolg: Im Vakuum lift sich das Piperidin-
Aufspaltungsprodukt, das e-Chloramyl-benzamid, Ci.(CH,)s. NH.CO.CHs,
fast ohne Zersetzung destillieren; unter gewdbnlichem Druck dagegen
wird es bei hoherer Temperatur tiefgreifend verindert, ohpe in ein-
heitlicher Weise Chlorwasserstoff abzuspalten; mit wilrigem Alkali
bleibt es beim Kochen unveriindert, mit alkobolischem liefert es die
Atherverbindungen RO.(CH,)s . NH.CO.CsH (R = CH; oder C: Hs)");
endlich erfolgt auch mit Chinolin, Pyridin und anderen tertiren Basen
bei kurzem Erbitzen sc gut wie keine Veriinderung, bei lingerem
unter Rotfirbung eine mehr- oder weniger umfangreiche Verbarzung,
ohne daB Chlorwasserstoff aus der Amylkette sich glatt heraus-
nebmen laBt.

Ich babe neuerdings wieder diese Versuche der Riogverengung
des Piperidins aufgenommen. und zwar bin ich diesmal voo der Tat-
sache ausgegangen. daB Trimethyl-amyl-ammoniumhydroxyd, CsHu.
N(CHa)s. OH. beim Destillieren in Trimethylamin, Wasser und Amylen,

) Diese Berichte 87, 4723 [1904]. % Diese Berichte 42, 1834 [1909].





