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D i h y d r o - t h e b a i n o l - m e t h y l a t h e r .  
%urn Beweise fiir das Vorhandensein einer phenolischen I-IydroxyI- 

gruppe im Dihydro.thebaino1, wurde die Rase in verd. Kalilauge 8"- 
lost und rnit Dimethylsulfat geschuttelt. Beim Einengen des klaren 
Filtrats auf dem Wnsserbade schied sich eine rotlich gefarbte Krystnll- 
masse ab, welche zwecks Trennung von methylschwefelsaurem Kaliuol 
mit Chloroform extrrhiert wurde. Nach dem Verdunsten des LOsuugt;- 
mittels hinterblieb ein hellrotes, ziihes 61, das nach einiger Zeit 
krystallinisch wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sich kleine, 
quadratische Bliittchen, welche bei 181O sintern und bei 186O schmeizea. 

(lnfttr.): 5.24 ccm N (170, 756 mm). - 0.1480 g Sbst. (lufttr.): 0.2172 g AgJ 
(nach Zeisel). 

0.1127 g Sbst. (lufttr.): 0.2969 g GO,, 0.0845 g H90. - 0.1432 g Sbst. 

r31sC1,~NO~. Rev. C 71.88, H 8.58, N 4.4'2, OCH3 (B Mol.) 19.56. 
Gef. D 71.84, 8.39, 4.24, P D 19.40. 

D i h y d r o - t h e b n i n o l - m e t h y l a t h e r - J  o d  m e  t h y l n t .  
Das ,Jodmethylat bildet sich qriantitativ beim Behnndeln deu i n  

wenig Alkohol geloeten JilethyIathers mit uberschussigem Jodmethyl. 
Beim Verdunsten des IIiieu~gsmittels hinterbleibt eine ziihe Vli~ass~, 
die, in heiBem Wasser geltist, beini Abkiihlen kleine, verfilzte Stab- 
&en Tom Schmp. 284-283O abscheidet. 

0.1484 g Shst. (lufttr.): 0.0767 g AgJ. 
C19H37NOJ,CHaJ. Ber. J 27.64. Gef. ,T 27.93. 

179. Friedrioh L. Hahn und H. Walter: 
Zur Kenntnis des Hexamethylentetramine, I. 

[Aus tiem Chemischen Institut der Universitit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 23. Febniar 1921.) 

Fur das im Jahre  1859 von B u t l e r o w ' )  entdeckte H e s a m e -  
t h y l e n  t e t r a m i n  konnte trotz zahlreicher Untersuchungen his jetzt 
noch keine unbedingt befriedigende Konstitutionsformel aufgestellt 
werdena). Zum Teil mag das dsran liegen, daB in ssurer Losuog 
ein Gleichgewicht 4NH4' + 6 CHaO == [(N4 CS H12)H]' + 3 II' + 6 HsO 

') A .  111, 250 [1859]. 
4 G. Cohn (3. pr. [2] 66, 345 [1897]) hat die Llteren Formeln treffend 

kritisiert und eine nene, allerdings vollig unhaltbare aufgestellt; denn e k e  Sub- 
stsnz, die durch kalte verdiinnte SiLuren vollkommen aufgespalten wird, kann 
unmaglich sechs aneinander gekettete C-Atome enthalten. 
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besteht. Es sind bei verschiedenen Reaktionen die mnnnigfaltigsteo 
Spaltstiicke erhalten worden, aber es steht nicht fest, ob sie in dieser 
Form schon im Molekiil des Hexamethylentetramins vorbanden waren 
oder nach dessen weitgehender Zerstorung aus kleineren Bruchstiicken 
aufgebaut wurden. Will man hier irgendwie weiterkommen, so wird 
man dies vor allem beachten miissen. 

Zur weiteren Untersuchung erscheinen besonders die q u a r t  Bren 
S a l z e  des  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n s  geeignet, weil in ihnen 
wenigstens eins der vier Stickstoffatvme von den andern verschieden 
ist. Wir haben daher zunachst die Bildungsweisen dieser Verbindun- 
gen neu untersucht. 

Es ist bekannt, daB Hexamethylentetramin 1 Mol. Ilalogenalkyl 
addiert I).  I n  der Patentliteratur ist angegeben, daB auch D i m e t  h y 1 - 
sulf a t ,  Met h y l n i  t r a t  und Met h y l r  h o d a n a  t sich anlagern konnena). 
Es wurde nun gefunden, dal3 ebenso die E s t e r  d e s  Athy l - ,  n- und 
i -P ropy l - ,  Allyl-  und B e n z y l a l k o h o l s  dieser Reaktion fihig s in& 
ferner die E s t e r  anderer SLuren, vor allem die d e r  Ary l su l fon -  
sLuren. Da auch ein sehr einfacher Weg gefunden wurde, diese 
bisher "nur schwer zuganglichen Ester aus Alkohol und Benzolsulfo- 
chlorid darzustellen 3), und da sich diese Anlagerungsprodukte ebenso 
wie die der Halogenalkyle zu prim. Aminen') oder zu A l k o h o l e a  
bezw. K e  tonen 5, aufspalten lassen, ist hiermit ein vielleicht oftmals 
wertvoller Weg gefunden, die Atomgruppierung >C<zH in >C<H 
oder >C : 0 iiberzufiihren. 

Merkwurdig leicbt reagieren mit Hexametbylentetramin auch die 
E s t e r  d e r  Pikr insffure:  Trinitro-anisol und Trinitro-phenetol. Die 
hierbei entstehenden Anlagerungsprodukte aerden auch erhalten, wenn 
man das Anlagerungeprodukt eines beliebigen Methyl- (bezw. Athyl-) 
esters rnit Pikrinsiiure umsetzt, ein Beweis dafur, d d  allen Methyl- 
(bezw. Athyl-)verbindungen dieeelbe Base zugrunde liegt. Auch die 
P e r c h l o r a t e  eignen sich ZUP Kennzeichnung der beidan Reihen. 

Interessant ist, dal3 M e t h y l r h o d a n a t  sehr schnell und voll- 
stiindig, Me thy l sen fo l  so gut wie gar nicht mit Hexamethylen- 
tetradlln reagiert. Beim Dimethy l su l f a t  reagiert nur eine Estergruppe, 
es entsteht also das me thy l schwefe l sau re  S a l z  des  Methyl-  
hex  am e t  hy 1 en t e t  r a m  moni  um s. Ein Versuch, durch Kochen mit 
einem zweiten Mol. Hexamethylentetramin auch die zweite Estergruppe 

l) Wohl, B. 19, 1843 [1886]. 
%) D. R.-P. 366 788 und Zusatzpatente, F r d 1. 9, 884 f f .  
3) Vergl. auch PBldi, B. 53, 1836 [I9201 
4, Delkpine, C. r. 120, 501 [1895]; 124, 292 [189i]. 
5, Mannich und H a h n ,  B.44, 1542 [1911]. 

NH, 

1 

-___ 
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in Reaktion zu  bringen, gelang, lieferte aber ein Doppe l sa l z  nii t  
A mm on i s k  : [(c, NI)(C&)] SO, .N&. Es wurde nun natiirlich 
versucht, dieses gut krystallisierende Salz auch aus [(C~HISN~(CH#~O~. 
CHz und Ammoniak herzustellen. Auf diesem Wege kann es ganz 
leicht erhalten werden. Es entsteht auSerdem, wenn man eine Lo- 
sung geeigneter Mengen oon Ammoniumsulfat, Ammoniak und Form- 
aldehyd verkocht. So ist es schon Eruher dargestellt '), aber fiilschlich 
als Siilfat des Methyl-hexarnethylentetrammoniums beschrieben worden. 
Auch diese Reektion kann verallgemeinert werden; aus jedem Am- 
moniumsalz, Ammoniak und Formaldehyd entsteht das entsprechende 
Salz des Methyl-hexamethylentetrammoniums: 
6NH3+2NH*X+ 15CHaO =2(Cs&,NJ(CHa)X+COs + 13HgO. 

Das normale Sulfat des Methyl-hexaniethylentetrammoniums er- 
halt man, wenn man das Ammoniumdoppelsalz mit der berechneten 
Menge Bariumhydroxyd umsetzt, SO daB als Nebenprodukte Bas04 
und NB3 entstehen. 

Um die Verwendbarke i t  d i e s e r  A d d i t i o n s p r o d u k t e  z u r  
S y n t h e s e  v o n  A m i n e n  und Aldehyden  an einer empfindlichen 
Substanz ausziiproben, wurden aus Al ly l a lkoho l  iiberdenBenzolsulfon 
siiure-ester Acro le in  und Al ly l amin  dargestellt, beide i n  guter 
Ausbeute. 

Es schien ferner interessant, Substanzen mit zwei verschieden- 
artigen reaktionsfahigen Gruppen im Molekiil auf Art des Additionsver- 
laufes zu untersuchen. Aus C hlor- es  s ig  s ii ur  e- m e t h y l  e s t e r  konnten 
z:B. die Verbindungen C~[(C~H~~NI).(CH~.CD.O.CH~)] oder CI.CH3. 
CO.O.[(CH~)(N~C~HI~)] entstehen. 
beweisen nichts, da beide Produkte isomer sind. Es muI3te jedoch im 
ersten das Halogen, im zweiten der Chloracetylreet ionisierbar sein. 
Es wurden daher die Additionsprodukte des Heramethylentetramius 
mit ch lo r - ,  b rom- ,  j od -es s igsan rem Methy l  u n d  Athy l  und 
t r i c  h l  o r - e s sig s a u r  e m Met h y 1 hergestellt und gefunden, daB stets 
je ein Mof. Ester und Hexamethylentetramin reagieren und in den 
entetehenden Produkten das gesamte Halogen ionisiert ist. (Beim 
trichlor-essigszuren Methyl natiirlich dur eins der drei vorhandenen 
Chloratome.) 

Friihere Versuche von Loqu in  

Es hat iiberall also nur das Halogen reagiert*). 

I) D. R-P. 266 7S8. 
3) Auch Jacobs  und Heidelberger baben neben unrahligen anderan 

Halogenverbindungen (C. 1915, I1 60.5, 607, 658, 659, 698, 699, 700) einige 
Ester halogenisierter Sguren an Hexamethylentetramin addiert, z. B. p-Jod- 
propionsibure-athylester (1. c. 700). Bei allen diesen erscheint die Annabme 
gerechtfertigt, daL3 nur das Halogen zur Addition befrihigt ist. 

2, B1. [3] 23, 661 [1900]. 

99" 
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Versnche. 
H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  wurde stets in Chloroform gelost (1 g 

in 10 ccm) und zu dieser L6sung die zweite Komponente, wenn notig 
in weaig Chloroform gelost, zugefiigt. Die nusfallenden Salze werden 
rnit Chloroform, d a m  mit Afher nachgewaschen. Sie sind alle leicht 
loslich in Wasser, leicht in heiaern, meist recht schwer in kalteni 
Alkohol, so daI3 viele daraus gut umkrystallisierf werden konnen. I n  
anderea Losungsmitteln siud sie schwer oder gar nicht loslich. 

,Wethyl-hexametbylentetrammonium-methylsulfatj 
[C, Hn N4 (CHa)]. SO*. CH,. 

Zu 15 g gelosteni Hexamethylentetramin gibt man unter Kiihlung 
portionsweise 10 g Dimerhylsulfat. Nach 1 Stde. sind 22 g ausgefallen, 
nach 10-12 Stdn. der Rest. Schmp. 150°, nach Umkrystallisieren 158O. 

Gibt mit Bariumcblorid erst beini Erhitzen oder langerem Steheri 
einen Niederschlag. 

CsHl,04N4S. Ber. C 36.1, H 6.8, N 21.0, S 12.0. 
Gef. 36.1, >) 6.8, )) 81.0, B 12.0. 

M e t h I- h ex x rn e t 11 y 1 e II t et 1’3 m m 4 1 n i u 111 - n m m o n i u tn - 511 1 Fat , 
Lc,HiaNt.(cHa)l.so~.(NH~). 

1 ,  A u 6 Met h J 1- h e x  am e t h J 1 en t e t ramm o n i u  m - m e t h y 1 b u 1 fat  u n d 
Hexanie th  y l e n t e t r a m i n  

13.3 g ( 1 Mol.) Yethyi-hex~ethylentetrammonium-inethylsulfat wurdeii 
mit 7 g (1 Mol.) Hexamethylentetramin innig verrieben, mit 20 corn warmen 
Wassers aufgenommen uud 3-4 Stdn. am Riickflnll gokocht. Das Iteak- 
tionsprodrikt wird ant dem Wasserbad eingedampft, mit warmem Alkohol dr- 
geriert, abgesaugt und mit ,\ther gewaschen. 

2. A II s Met h p 1 - h e x  a m  e t h y 1 en t e t r  am m on  i u m - met h y 1 s u 1 f a t  u n d 
A mni d n i a  k. 

13.3 g Pbethyl-hexamethylentetrarrunonium-methylsulfat werden mit eineni 
UberschuB (15 a m )  von konz. warigem Ammoniak etwa 1 Stde. auf dem 
Wmserbade erwkmt, hierauf stark eingeengt und mit iiberschussigem Me- 
thylalkohol gefiillt. Ausbente 13 g. 

3. Bus F o r m a l d e h y d ,  Ammoniak  und  Ammoniumsulfat .  
115 ccm wilEriger Formaldehyd von 4O0h, 40 ccm waBriges Ammoniak 

von 25 0 ,) und 87 g Ammoniumsulfat werden am RiickfluB 3-4 Stdn. ge- 
kocht. Daraue wird die Losung uber freier Flamme so lange eingeengt, bis 
sich auf der Oberflache eine Krystallhaut bildet. Nach dem Abkiihlen wird 
mit Methylalkohol gefillt und abgesaugt: Die Ausbeute betragt 50 g = 
93 O’o  der Theorie. Durch Umkrystallisieren m s  wenig wasserhaltigem Me- 
thylalkohol lilI3t sich die Substanz leicht rein erhalteu. 
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Die nach den verschiedenen Methoden bergestellten Substanzen 
acbmelzen einzeln und im Gemiech bei 214-215O. 

CrH190,NsS. Bey. N 26.0, SO,” 35.7. 
Gef. 3 26.0, 2 35.1. 

B i s - [ m e t h y 1 - h e x  a ni e t h y 1 e n t e t r a  m m o n i  um] - s u 1 f a t  , 
[Cc &a Na (C1L)Js So,. 

51.8 g (0.2 Mol.) Methyl-hexamethylentetrammonium-ammonium- 
sulfat und 31.6 g (0.1 Mol.) frisch krystallisiertes, nicht verwittertes 
Bariumhydroxyd werden innig verrieben. Bald verflussigt sich die 
Masse unter starker Ammoniak-Entwicklung. Die feuchte Masse wird 
zunPchst im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure belassen, und 
dann (nachdem die Ammoniak-Entwicklung beendet ist) in der Va- 
kuum-Pfanne getrocknet. Das Reaktionsgemisch wird fein gepulvert 
und im S o x h l e t -  Apparat mit Alkohol extrahiert. Die heide alko- 
holische Losung erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem Krystallbrei, 
der abgesaugi, mit wenig Ather gewaschen und im Exsiccator ge- 
trocknet wird. Schmp. 209O. Hei mehrmaligem Umkrystdisieren m s  
Alkohol stieg der Schmp. auf 212O. Sehr hygroskopisch. 

CL4H3,,O4NsS. Ber. C 41.4, H 7.4, N 27.6, Sob’’ 2J.7. 
Gef. n 40.7, 7.4, ’) 27.1, w 22.8. 

Ath  yl-hexamethylentetramrnonium-gthylsulfat, 
[C, Hla N1 (C, a)] 9 SOa . C:, €&. 

Zu einer LBsung von 15 g Hexamethylentetramin in 150 ccm 
Chloroform gibt man 15 ccm Diiithylsulfat und lLdt stehen. Da das 
Reaktionsprodukt in Alkohol sehr loslich ist, scheidet es sich mit dem 
in gewohnlichem Chloroform stets vorhandeoen Alkohol auf der Ober- 
fltLche Blig aus. Nach etwa 20 Stdn. wird eg im Scheidetrichter ab- 
getrennt und ins Vakuum gebracht. Hierbei erstarrt es zu hellen 
Krystallen, die zwecks Reinigung mit Aceton verrieben und auf Ton 
abgeprefit werden. Sehmp. 114- 1150. 

CloHas04N~S. Ber. C 40.8, H 7.5, N 19.0, S 10.9. 
Gef. 40.6, * 7.4, * 19.1, B 11.2. 

M e t h y l -  h e x a m e t h y l e n t e t r a m m o n i u r n - n i t r a t ,  
[C, Hi:, N4 (CHa)] . NO,. 

h u s  10 g Methylnitrat und 19.2 g Hexamethylentetraniin. 
mehrstiindigem Stehen fallen lange weilje Nadeln aus. 
umkrystallisiert, zeigen sie deu Schmp. 201 -202O (unt. Zers.). 

Nach 
AUB Alkohol 

C ~ € I , s O ~ S 5 .  Ber. N 32.3. Gef. N 32.4. 
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A t  h y 1 -  h e a a m  e t h  y l e  n t e  tr a m  m o  n i u  m- n i t r  at. 
9.1 g i thy ln i t ra t  und 14 8; Hexamethylentetramin in Chloroform- 

Losung werden 8-10 Tage stehen gelassen. Die Reaktion durch Er- 
warmen zu beschleunigen, ist nicht empfehlenswert, da  hierbei teil- 
weise Zersetzung eintritt und das  Reaktionsprodukt verschmiert. Dae 
Athyl-hexamethylentetramrnonium-nitrat scbmilzt, aus wenig Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bei 1370. Beim langeren Aufbewahren tritt 
Zersetzung der Substanz ein. 

CeHlrOaNs. Ber. N 30.3. Gef. N 30.2. 

Methyl-hexamethylentetrammonium-pikrat, 
[C, &a NI (CHa)] . 0 .  Cs J& (NOs)a. 

1. D u r c h  U m s e t z u n g  a n d e r e r  Sa lze  mi t  P ikr insaure .  
Ein beliebiges Salz des Methyl-hexamethylentetramrnoniums (zur Anwen- 

dung kamen Methylsulfat, Ammoniumsulfat, Sulfat, Toluolsulfonat, Nitrat, 
Jodid und Rhodanat) wird in wenig Wasser oder wadrigem Alkohol gel6st 
und mit iiberschiissigsr alkoholischer PikrinsPure gefallt. Das Pikrat fiillt 
nahezu quantitativ am und kann durch 2-3-maliges Umkrptallisieren aus 
verdiinnter, wiiBrig -alkoholischer Pikrins%ure-LOsung vBHig rein erhalten 

* werden. 

2. Aus  T r i n i t r o - a n i s o l  und  Hexamethylente t ramin .  
Die Substanzen werden in iiquimolekularen Mengen in Chloroform-Lb 

Das Reaktionsprodukt scheidet sich fast quan- sung 2 Tage stehen gelassen. 
titativ ab. 

3. A u s  H e x  am e t h y l e  n t e t ram in-  P i kr a t un  d P o  r m a 1 d e h y d. 
14 g Hexamethylentetramin, in 30 ccm Wasser gelost, wird mit 23 g 

Pikrinsiture in 120 ccm Wasser versetzt. Dam gibt man 23 ccm 40-proz. 
wUrigen Formaldehyd und erwiirmt das Gemisch am RiickfluB. Schon nach 
wenigen Miuten schliigt die urspriinglich hellgelbe Farbe der LBsung und 
dea Bodenkorpers in Orahge urn. Nach 2-3-stundigem Kochen ist die Re- 
aktion beendet. 

Orangegelbe 
Krystalle vom Schmp. 204O. 

Es wurde in alleu Fallen dasselbe Pikrat erhalten. 

C,sHlr07N7. Ber. N 25.6. Gef. N 25.6. 

M e t h y  1 - h e x  a m  e t h y 1 e n t e t r a m m o n i u m - c h 1 o ri d. 
113 ccm (1.5 Mol.) 40-proz. Formaldebyd-Losung, 40ccm (0.6 Mol.) 

25-proz. Ammoniak und 22 g (0.2 Mol.) Salmiak werden unter Ruck- 
fluB 7-8 Stdn. gekocht. Dann dampft man die Losung im Vakuum 
zur Trockne und digeriert den Ruckstand mit heiBern Chloroform. 
SchlieSlich saugt man ab, wHscht rnit Ather und trocknet iiber 
Schwefelsiiure. WeiSe Krystalle vom Schmp. 186O. Spielend loslich 
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in Wasser und Alkohol. Pikrat: Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
punkt 204O. 

C7Hl5N,C1. Ber. N 29.3. Gef. N 25.9. 

A t  h y 1- h e x  am e t h y 1 e n  t e t r  am mo n iu  m- p i k  r at. 

hus  allen Salzen des Athyl-hexamethylentetrammoniums und 
auch aus T r i n i t r o - p h e n e t o l  wurde auf gleiche Weise wie in der 
Methylreihe dasselbe Pikrat erhalten. Es bildet schwefelgelbe Kry- 
stalle, die, 2-3-ma1 aus wa6rigem Alkohol umkrystallisiert, den 
Schmp. 173-173.5O zeigen. 

Das Pikrat des Hexamethylentetramins sieht dem Pikrat des 
Athyl-hexamethylentetrammoniums sehr ahnlich, echmilzt bei 174O und 
gibt bei ungiinstigen Mischungsverhaltnissen mit ihm nur eine fast 
nnmerkliche Schmelzpunktserniedri~~ng, so daS die Gefahr der Ver- 
wechslung besteht. Stellt man aber Mischungen verschiedener Zu- 
sammensetxungen her, so kann man doch ein Sinken des Schmelz- 
punkts bis auf 169O erhalten. 

ClcH190,N~. Ber. C 42.3, H 4.8, N 24.7. 
Gef. 42.2, 2 4.7, * 24.7. 

Met h y 1- h e x  am e t h y 1 e n t  e t r  am m on ium -p e r chlo  rat. 

W eifle perlmutterglanzende Schuppen, die sich durch Umkrystallli- 
sieren aus Alkohol reinigen lassen und dann den Schmp. 204O zeigen. 
Beim raschen Erhitzen auf etwa 30O0 tritt leichte Verpuffung ein. 

CiH150,N,Cl. Ber. N 22.0, C1 13.9. 
Gef. n 22.0, D 13.4. 

Athyl-hexamethylentetrammonium-perchlorat 

bildet weifie Krj  stalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
141-142O zeigen. Da der Schmelzpunkt des Hexamethylentetramin- 
ferchlorats bei 162.5O liegt, so eignet sich das Perchlorat besser zur 
Wnterscheidung der Salze des Athyl-hesamethylentetrammoniums von 
denen des Hexamethylentetramins als das Pikrat. 

C ~ H , ~ O , & C l .  Ber. N 20.9. Gef. N 20.7. 

Negativ verlauf ende Additionsversuche. 
Borsilure-trimethylester, Benzoessore-, Salicylsiiure-, 0-, $11- und p -  Chlor- 

benzoesihre, m-Nitro- und Trinitro-bonzoesriure-methylester und Methylformiat 
gaben in Chloroform-Losung mit  Hexamethylentetramin bei monatelangem 
Stehen keinen Niederschlag. 



C h l o r - e s s i g s a u r e s  Methy l  und  H e x a  me thy len te t r amin .  
Aquimolekulare Mengen von Chlor-essigsaure-methylester und 

Hexamethylentetramin scheiden nach etwa 2-stundigem Stehen groSe 
Nadeln aus. Nach etwa 2 Tagen ist die Abscheidung quantitativ. 
Das Salz wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und getrocknet. 
Schmp. 143O. Beim Versuch, es aus Alkohol umzukrystallisieren, zer- 
fallt das Produkt unter Bildung von G l y k o k o l l - m e t h y l e s t e r -  
C h l o r h y d r a t .  Das gesamte in der Substanz enthaltene Chlor ist 
ionisierbar. 

C ~ H ~ T O ~ N ~ C ~ .  Ber. N 22.5, Cl’ 14.3. 
Gef. 22.5, B 14.3 (Volhard) .  

C h 1 o r - e s s i g s au  r e s A t  h y 1 u nd 13 e x  a m  e t h y 1 e n  t e t r a m i  n 

in Chloroform-Losung scheiden ein weiSes krystallisiertes Additions- 
produkt von dem Schmp. 198O ab. Sein Verhalten gegen heifJen 
Alkohol ist analog dem der vorigen Verbindung. 

CloH190~N4CI. Ber. N 21.4, GI’ 13.5. 
GeE. )P 21.3, * 13.5. 

Brom e s s i g s a u r e s  Methy l  und Hexamethy len te t r amin .  

1 Nol. brom-essigsaurea Methyl wird zu 1 Mol. Hexamethylen- 
tetramin in Chloroform gegeben. Nach etwa 1-2 Min. erstarrt die 
Fliissigkeit unter Warme-Entwicklung zu einem Krystallbrei. Nach 
etwa Stdn. wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. WeifJe 
Krystalle Tom Schmp. 130O. Leicht loslich in Wasser; zersetzt sich 
beim Kochen mit Alkohol. 

CgHlrOpN~Br. Ber. Rr’ 27.3. Gef. Br’ 27.2. 

Brom-ess igsau res  Athyl  und  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n  

in Chloroform-Losung reagieren ebenfalls in etwa 2-3 Yin. unter Er- 
wlirmen, Ausbeute quantitativ, Schmp. 172O. 

C I O B ~ ~ O ? N ~ B ~ .  Ber. N 18.2, Br’ 26.0. 
Gef. B 18.2, B 26.0. 

J o d - e s s i g s a u r e s  Methy l  und  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n .  

Die Reaktion ist noch sturmischer, die Ausbeute nach b, 
quantitativ. WeiSe Krystalle vom Schmp. 142O. Die Substanz ist 
lichtempfindlich, kann jedoch im Dunkeln beliebig lange aufbewahrt 
werden. 

C ~ H I T O ~ W ~ J .  Ber. J’ 37.3. Gef. J’ 37.3. 



J o d - e s s i g  s n u r e  s 8 t hy  1 u n d I3 e x n m e t 11 y I e n t e t r a m  i n. 

21.4 g jod-essigsanres Ath?l’) wird zii einer Losung von 14 g 
Hexamethylentetramin .gegeben. Nach wenigen Sekunden erstarrt die 
Fliissigkeit unter Erwiirmen z u  einem Krystallbrei. Feines w d e s  
Krystallpulver vom Schmp. 169O. 

CioH1902N4 J. Ber. J’ 35.9. Gef: J’ 25.8. 

Dichlor-essigsaures Methyl u n d  Hcxamethylentetramin 

in Chloroform-Losung schieden auch bei 2-3 Monate langcm Stehen keinen 
Niederschlsg rtb. 

T r i c h  1 o r  - e s s i gs a u  r e s Met h y 1 un  d H e x  am e th  y 1 e nt  e tr a m  in. 

9 g Trichlor-essigeaure-methylester und‘ 7 g Hexamethylentetramin 
werden in 85 ccm Chloroform gelost und iiber Nacht stehen gelassen. 
Dann wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
15 g. GroDe glasgliinzende Tafeln, Schmp. 142O. Die w a r i g e  Lo- 
sung gibt mit Pikrinsiiure cin schwefelgelbes Pikrat rom Schmp. 1670. 
Die Mischprobe dieses Pikrates und des Methyl-hexamethylentetrammo- 
niumpikrats zeigte Schmelzpunkterniedrigung bis 115O. Die Anlage- 
rung hat also nicht an der Estergrnppe stitttgefunden. 

[ C l o H 1 ~ O ~ N 4 C 1 $ C ~ ’ .  Ber. N 17.7, C1 33.5, CI’ 11.2. 
Gef. * 17.6, D 33.3, 10.9. 

Methyl -  h e x a m e t h y l e n  t e t r a m m o n i u m -  r h o d a n a t ,  
[C, His N,  (CH3)]. SCN. 

Man gibt 7.3 g Methylrhodanat zur Losung von 14 g Hex&- 
methylentetramin und lBt 3-4 Stdn. stehen. Ausbeute quantitatir. 
Die wliSrige Losung gibt mit Ferrichlorid eine dunkelrote Fiirbung. 

CsH15NbS. Ber. N 32.9, CNS’ 27 2 .  
Gef. 33.0, D 27.2. 

B e n z y l - h e x a m e t h y l e n  t e t r a m m o n i u m - r h o d a n a t .  

15 g Benzylrhodanat werden mit der Losung von 14 g Hexa- 
methylentetramin 12-14 Tage stehen gelasaen. Ausbeute quantitatir. 
Das Additionsprodukt bildet faserige, weibe, seidenglinzende Kry- 
stalle, die, &us Alkohol urnkrystallisiert, bei 172O schmelzen. 

C I I H ~ ~ N J S .  Ber. N 24.2. Gef. N 24.1. 

1) Finkelstein,  B. 43, 1528 t1910J 



~ e t h y l - h e x a m e t h y l e n t e t r a m m o n i u m - p - t o l u o l s u l f o n a t ,  
C ~ H I ~ N ~ ( C H ~ ) . S O ~ . C ~  H,.CHa. 

Aue 18.6g Toluol-?,-sulfonsiiure-methylester und 14 g Kexamethylen- 
tetramin (6-8 Stdn.). Nach Umkrystallisieren aus Alkobol Schmp. 
204 - 205'. 

Clr HlaOaN4S. Ber. N 17.2, S 9.8. 
Gef. * 17.1, 2 9.8. 

Met h y1- h e x a m  e t h y leu t et  r a m  m o n ium - @ - n a p  h t hal in  s u I f  o n at. 
Aus 2.5 g Naphthalin-&sulfonsaure-methylester und 1.8 g Hexa- 

methylentetramin. Nach 10 Stdn. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 213-2140. 

CI7H~OaN4S.  Ber. N 15.5, S 8.8. 
Gef. % 15.2. 2 9.5. 

A thy l -hexamethy len  t e t r ammonium-  benzolsulfonat .  
Aus 7 g Hexaruethylentetramin und 9.3 g Benzolsulfonsaure-~th~~- 

ester (3-4 Tage). Aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 157O. Beim 
Kochen mit wiihigem Alkohol tritt der Geruch des Acetaldehyds auf . 

C14H2108N4S. Ber. N 17.2, S 9.8. 
Gef. 2 17.1, 2 9.8. 

Benzols  u l f o n s a u r e - n - p r o p y l e s t e r .  

6 g  (1 Mol.) n-Propylalkohol und 17.6 g (1 Mol.) Benzolsulfo- 
chlorid werden in 100ccm trocknem Ather gelost und die Losung in 
einer Kaltemischung stark gekiihlt Dazu gibt man 15 g friecb be- 
reitetes, feiost gepulvertes Atzkali in kleinen Portionen, wobei das 
Reaktionsgemisch jedesmal gut durchgeschiittelt wird. Die Temperatur 
darf hierbei nicht uber 3--4O steigen. Wenn alles Atzkali eingetrageu 
ist, liiIjt man das Gemisch unter zeitweiligem Umschiittelu so lange 
(3-4 Stdn.) stehen, bis eine abfiltrierte Probe nicht mehr den stechen- 
den Geruch des Benzolsulfochlorids hat und den Kupferdraht in der 
Flamme nicht mehr grun farbt. Dann wird das Reaktionsgemisch im 
Scheidetrichter mit soviel Wasser geschiittelt, als zur Losung des 
Bodensatzes notwendig ist. Die atheriscbe Liisung wird abgehoben, 
einmal mit Wasser gewaschen und rnit gegluhtem Natriumsulfat ge- 
trocknet. SchlieSlich wird der Ather i m  Vakuum abdestilliert. 

Der Benzolsulfonsaure-propylester bleibt als schwach gelblich 
gefirbtes, fast geruchloses 01 zuriick. Er faoat bereits bei loOD an, 
sich zu zersetzen. I n  der Kaltemischung lieS er sich nicht zum Er- 
starren bringen. Doch zeigte die Analyse, da8 der Korper geniigend 
rein ist. 
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GRl903S. Ber. C 54.0, €I 6.1, 16.0. 
Gef. 53.2, B 6.5, I5 8. 

n - Y r o p y 1 - h e x  a m  e t h y 1 en t e t r a  m m o n  i u m - be n z o 1 s u 1 f o II at. 

10 g Benzolsulfonsiiure-n-propylester und 7 g Hexamethylentetramin 
werden in Chloroform gelost und 14 Tage stehen gelassen. Das ge- 
bildete olige Produkt wird abgehoben und ins Vakuum gebracht. 
Hierbei erstarrt es zu farblosen Rrystallen, die mit Ather verrieben 
und abgesaugt werden. Schmp. 134O. 

ClsHa,03N4S. Ber. N 16.5, S 9.4. 
Gef. B 16.3, 9.5. 

i- P r o p  y 1 - h e x  a m  e t h y I en  t e t r am m o n i u  m - b en z oleul  f o n at. 

Ester und Additionsprodukt werden genau so gewonnen wie beim 
n-Propylalkohol. Schmp. 131'. 

C,rHsrOaNbS. Ber. N 16.5, S 9.4. 
Gef. * 16.6, 9.3. 

T olu  01-p- s ul  f on  s iiur e - A  - p r  o p y 1 e s t e r. 

Aus 6 g n-Prgpylalkohol und 19 g Toluol-p-sulfochlorid wie oben. 
Schwach gelbliches, dickflilssigee 61. Wird bei - 20" noch nicht feat, 
auch nach Destillation im Eathodenlicht-Vakuum nicht (Sdp. 138O), 
wobei es vollig farblos erhalten wurde. Zersetzt sich beim Erhitzen 
tiber 150O. 

CloHI403S. Ber. S 14.9. Gef. S 14.8. 

Tolnol-p-sulfonsture-R-propylester und Hexamethylentetrsmin 
in Chloroform-Losung reagieren iinBerst triige. Selbst nach 6 - wtbhigem 
Shhen hatte sich nur so wenig Niederechlag gebildet, daB von einer Unter- 
suchung dieses K6rpers abgesehen werden mudte. 

Ben  z o l s u l f  o ns  ii ur e- b en z yle  s t er. 

Aus 10.8 g Benzylalkohol und 17.6 g Benzolsulfochlorid mit 15 g 
ktakali, wie oben. Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt der Ester 
als rein weile, krystallisierte Masse. Schmp. 590. Beim Aufbewahren 
im Exsiccator (2-3 Tage) zersetzt er sich unter Rotfiirbung. 

ClsHls03S. Ber. C 62.9, H 4.9, S 12.9. 
Gef. 63.0, n 4.8, * 13.1. 

Ben z J I - h ex a m  e t h y 1 en t e t r a m m o n i u m -be  n z o 1 s u l  f o n s t. 

Ausbeute quantitativ. Schmp. 169O. 
CleHg,OsN4S. Ber. N 14.4. Gef. N 14.3. 
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Al ly l -  h examet  h ylen te t ramni  on i u  m-ben z ols ulfonat. 
Der hierbei erforderliche Ben z o 1 s u  I f  o n s a u r e - a l l  yl e s t e r  wurde 

aus Allylalkohol und Benzolsulfochlorid nach obiger Vorschrift ge- 
women. Um den Ester von jeder Spur Allylalkohol zu befreien, 
wurde er 3 Stdn. bei 12 mm Vakuum auf 25O erwarmt. 

19.5 g Benzolsulfonsaure-allylester und 14 g Hexamethylentetramin 
werden in 150 ccrn Chloroform gelost. Nach wenigeu Miuuten triibt 
clich die Flussigkeit unter schwachem Erwarmen und scheidet ein 
oliges Reaktionsprodukt ab. Durch Reiben rnit dem Glasstab oder 
Impfen rnit einer Krystallprobe erstarrt das 01 zu farblosen Krptallen, 
die abgesaugt, gewaschen und getrocknet werdeu . Ausbeute quanti- 
tativ; Schmp. 130°. 

ClsH~,03NkS. Ber. N 16.6, S 9.5. 
Gef. 16.5, B 9.5. 

D a r s t e l l u n g  von Acrolein.  
34 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat werden in 

150 ccm Wasser gelost und die Losung mit ungeflhr 10 ccm 2-n. 
Sodalosung versetzt. Diese Losung wird i m  Kohlensaure-Strom de- 
etilliert, wobei Acrolein rnit den Wasserdampfen ubergeht. Das 
Destillat wird mit 5-6 ccm verd. Essigsaure versetzt und drrs Acro- 
lein auf dem schwach erwiirmten Wasserbad im COa-Strom abge- 
trieben. Das Destillat wird rnit wenig wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und aus einem kleinen Koibchen destilliert, wobei es bei 
50-51O iibergeht. Ausbeute 3 g = 54Oh der Theorie. 

D a r s t e l l u n g  v o n  Al ly la ru in -Ch lo rhydra t .  
30 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat werden fein 

zerrieben und rnit einem wieder erkalteten Gemisch von 30 ccm konz. 
Salzsaure und 240 ccm Alkohol iibergossen. Man liil3t unter gelegent- 
lichem Umschutteln etwa 4-5 Tage stehen, saugt d a m  das ausge- 
d i e d e n e  Salz ab, wascht rnit wenig Alkohol nach und dampft das 
Filtrat ein. SchlieBlich wird der Ruckstand aus wenig wiifjrigem Al- 
kohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.4 g = 63 O/O der Theorie. Das, 
Pikrat ochmilzt bei- 140O. 

CaH~N,HCI. Ber. N 15.1. Gef. N 15.0. 




