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Dihydro-thebainol-methylither.

Zum Beweise fiir das Vorhandensein einer phenolischen Hydroxyl-
groppe im Dihydro-thebainol, wurde die Base in verd. Kalilauge ge-
I6st und mit Dimethylsulfat geschiittelt. Beim Einengen des klaren
Filtrats auf dem Wasserbade schied sich eine rotlich gefirbte Krystall-
masse ab, welche zwecks Trennung von methylschwelelsaurem Kalium
mit Chloroform extrahiert wurde. Nach dem Verdunsten des Lisungs-
mittels hinterblieb ein hellrotes, zihes Ol, das nach einiger Zeit
krystallinisch wurde. Aus Alkohol umkrystallisiert, bilden sich kleine,
quadratische Blittchen, welche bei 181° sintern und bei 186° schmelzen.

0.1127 g Sbst. (lufttr): 0.2969 g CO, 0.0845 g Hs0. — 0.1432 g Sbst.
(luftir.): 5.24 cem N (17°, 756 mm). — 0.1480 g Sbst. (lufttr.): 0.2172 g Agd
(nach Zeisel).

0o HyyNOs. Ber. C 71.88, H 8,58, N 4.42, OCH; (2 Mol.) 19.56.

Gef. » 71.84, » 8.39, » 424, » > 19.40.

Dihydro-thebainol-methylither-Jodmethylat.

Das Jodmethylat bildet sich quantitativ beim Behandeln des in
wenig Alkohol geldsten Methylithers mit iberschiissigem Jodmethyl.
Beim Verdunsten des Losupgsmittels hinterbleibt eine ziihe Masse,
die, in heiBem Wasser geldst, beim Abkiihlen kleine, verfilzte Stib-
chen vom Schmp. 284—285° abscheidet.

0.1484 g Sbst. (lufttr.): 0.0767 g Agd.
Ci9Hay NO3,CH3J. Ber. J 27.64. Gef. J 27.93.

179. Friedrich L. Hahn und H. Walter:
Zur Kenntnis des Hexamethylentetramins, I.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Frankfort a. M.)
(Eingegangen am 23. Februar 1921.)
Fiir das im Jahre 1859 von Butlerow?!) entdeckte Hexame-
thylentetramin konnte trotz zahlreicher Untersuchungen bis jetzt
noch keine unbedingt befriedigende Konstitutionsformel aufgestellt

werden ?). Zum Teil mag das daran liegen, daB in saurer Losuog
ein Gleichgewicht 4NH, + GCH-aO = [(N; Cs H]q)H]' + 3H + GHQO

0 A, 111, 250 [1859).

7 G. Cohn (J. pr.[2] 56, 345 [1897]) hat die ilteren Formeln treffend
kritisiert und eine neue, allerdings vollig unhaltbare aufgestellt; denn eine Sub-
stanz, die durch kalte verdiinnte Siuren vollkommen aufgespalten wird, kann
unmdglich sechs aneinander gekettete C-Atome enthalten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LIV. 99
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besteht. Es sind bei verschiedenen Reaktionen die mannigfaltigsten
Spaltsticke erhalten worden, aber es steht nicht fest, ob sie in dieser
Form schon im Molekiil des Hexamethylentetramins vorhanden waren
oder nach dessen weitgehender Zerstorung aus kleineren Bruchstiicken
aufgebaut wurden. Will man hier irgendwie weiterkommen, so wird
man dies vor allem beacbten miissen.

Zur weiteren Untersuchung erscheinen besonders die quartiren
Salze des Hexamethylentetramins geeignet, weil in ihnen
wenigstens eins der vier Stickstoffatome von den andern verschieden
ist. Wir haben daber zuniichst die Bildungsweisen dieser Verbindun-
gen neu untersucht.

Es ist bekannt, daB Hexamethylentetramin 1 Mol. Halogenalkyl
addiert?). In der Patentliteratur ist angegeben, daf auch Dimethyl-
sulfat, Methylnitrat und Methylrhodanat sich anlagern kénnen?).
Es wurde nun gefunden, daBl ebenso die Ester des Athyl-, n- und
i-Propyl-, Allyl- und Benzylalkohols dieser Reaktion fahig sind,
ferner die Ester anderer Sduren, vor allem die der Arylsulion-
sduren. Da auch ein sehr einfacher Weg gefunden wurde, diese
bisher nur schwer zuginglichen Ester aus Alkohol uvd Benzolsulfo-
chlorid darzustellen %), und da sich diese Anlagerungsprodukte ebenso
wie die der Halogenalkyle zu prim. Aminen*) oder zu Alkoholen
bezw. Ketonen?®) aufspalten lassen, ist hiermit ein v1elle1cht oitmals

wertvoller Weg gefunden, die Atomgruppierung /C\ OH in >C\NH

oder >C: 0 iiberzufiihren.

Merkwiirdig leicht reagieren mit Hexamethylentetramin auch die
Ester der Pikrins#iiure: Trinitro-anisol und Trinitro-phenetol. Die
hierbei entstehenden Anlagerungsprodukte werden auch erbalten, wenn
man das Anlagerungsprodukt eines beliebigen Methyl- (bezw. Athyl-)
esters mit Pikrinséure umsetzt, ein Beweis dafiir, dafl allen Methyl-
(bezw. Athyl-)verbindungen dieselbe Base zugrunde liegt. Auch die
Perchlorate eignen sich zur Kennzeichnung der beiden Reihen.

Interessant ist, dal Methylrhodanat sehr schnell und voll-
stindig, Methylsentol so gut wie gar nicht mit Hexamethylen-
tetranfin reagiert. Beim Dlmethylsulfat reagiert nur eine Estergruppe,
es entsteht also das methylsch wefelsaure Salz des Methyi-
hexamethylentetrammoniums. Ein Versuch, durch Kochen mit
einem zweiten Mol. Hexamethylentetramin auch die zweite Estergruppe

) Wohl, B. 19, 1843 [1886].

%) D. R.-P. 266788 und Zusatzpatente, Frdl. 9, 884 ff.
% Vergl. auch P5ldi, B. 53, 1836 [1920]

% Delépine, C.r. 120, 501 [1895]; 124, 292 [1897].
5) Mannich und Hahn, B. 44, 1542 [1911].
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in Reaktion zu bringen, gelang, lieferte aber ein Doppelsalz mit
Ammoniak: [(CeHiaN,)(CHs)]SO..NH,. Es wurde nun natiirlich
versucht, dieses gut krystallisierende Salz auch aus [(CsH1aN(CH;)]SO,.
CH; und Ammoniak berzustellen. Auf diesem Wege kann es ganz
leicht erhalten werden. Es entsteht auBerdem, wenn man eine Lé-
sung geeigneter Mengen von Ammoniumsulfat, Ammoniak und Form-
aldehyd verkocht. So ist es schon friiher dargestellt?), aber filschlich
als Sulfat des Methyl-hexamethylentetrammoniums beschrieben worden.
Auch diese Reaktion kann verallgemeinert werden; aus jedem Am-
moniuvmsalz, Ammoniak und Formaldehyd entsteht das entsprechende
Salz des Methyl-hexamethylentetrammoniums:

6 NH; + 2NH, X + 15CH,0 = 2 (C¢ Hia N,) (CH:) X +- COy + 13 H,0.

Das normale Sulfat des Methyl-hexaniethylentetrammoniums er-
hilt man, wenn man das Ammoniumdoppelsalz mit der berechneten
Menge Bariumhydroxyd umsetzt, so da8 als Nebenprodukte BaSO,
und NH; entstehen.

Um die Verwendbarkeit dieser Additionsprodukte zur
Synthese von Aminen und Aldehyden an einer empfindlichen
Substanz auszuproben, wurden aus Allylalkohol iiber den Benzolsulfon-
siure-ester Acrolein und Allylamin dargestellt, beide in guter
Ausbeute.

Es schien ferner interessant, Substanzen mit zwei verschieden-
artigen reaktionsfihigen Gruppen im Molekiil auf Art des Additionsver-
laufes zu untersuchen. Aus Chlor-essigsiiure-methylester konnten
z.'B. die Verbindungen CI[(CsHi,N,).(CH;.C0.0.CH;)] oder Cl.CHa.
CO0.0.[(CHs)(N.Cs His)] entstehen. Friihere Versuche von Loquin?)
beweisen nichts, da beide Produkte isomer sind. Es miiBte jedoch im
ersten das Halogen, im zweiten der Chloracetylrest ionisierbar sein.
Es wurden daher die Additionsprodukte des Hexamethylentetramins
mit chlor-, brom-, jod-essigsaurem Methy! und Athyl und
trichlor-essigsaurem Methyl hergestellt und gefunden, daB stets
je ein Mol. Ester und Hexamethylentetramin reagieren und in den
entstebenden Produkten das gesamte Halogen ionisiert ist. (Beim
trichlor-essigsauren Methyl natiirlich dur eins der drei vorhandenen
Chloratome.) Es hat iiberall also nur das Halogen reagiert?).

1) D. R.-P. 266 788. ?) BL [3] 28, 661 [1900].

% Auch Jacobs und Heidelberger haben neben unzihligen anderen
Halogenverbindungen (C. 1915, II 605, 607, 658, 659, 698, 699, 700) einige
Ester halogenisierter Siuren an Hexamethylentetramin addiert, z. B. g-Jod-
propionsdure-ithylester (I. c. 700). Bei allen diesen erscheint die Annahme
gerechtlertigt, daB nur das Halogen zur Addition befdhigt ist.

99*
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Versuche.

Hexamethylentetramin wurde stets in Chloroform geldost (1 g
in 10 cecm) und zu dieser Losung die zweite Komponente, wenn notig
in wenig Chloroform gelost, zugefiigt. Die ausfallenden Salze werden
mit Chloroform, dann mit Ather nachgewaschen. Sie sind alle leicht
l6slich in Wasser, leicht in heiem, meist recht schwer in kaltem
Alkohol, so dafl viele daraus gut umkrystallisiert werden konnen. In
anderen Losungsmitteln sind sie schwer oder gar nicht ldslich.

Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat,
[CsH1s N4 (CH3)].80, . CHs.

Zu 15 g gelostem Hexamethylentetramin gibt man unter Kiihlung
portionsweise 10 g Dimetbylsulfat. Nach 1 Stde. sind 22 g ansgefalien,
nach 10—12 Stdn. der Rest. Schmp. 150° nach Umkrystallisieren 158°,

Gibt mit Bariumchlorid erst beim Erhitzen oder lingerem Steber:
einen Niederschlag.

CyHyO,N,S. Ber. C 36.1, H 6.8, N 21,0, S 12.0.
Gef. » 36.1, » 6.8, » 21.0, » 12.0.

Methyl-bexamethyvlevtetrammonium-ammonium-sulfat,
[Cs Hia N (CH,)]. SO, .(NH,).
1. Aus Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat und
Hexamethylentetramin.

13.3 g (1 Mol.) Methyi-hex#methylentetrammonium-methylsulfat wurden
mit 7 g (1 Mol.) Hexamethylentetramin innig verrieben, mit 20 cem warmen
Wassers aufgenommen und 3—4 Stdn. am Rickflul gekocht. Das Reak-
tionsprodukt wird anf dem Wasserbad eingedampft, mit warmem Alkohol di-
geriert, abgesaugt und mit Mther gewaschen.

2. Aus Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat und
Ammoniak.

18.3 g Methyl-hexamethylentetrammonium-methylsulfat werden mit' einem
UberschuB (15 ccm) von konz. wiBrigem Ammoniak etwa 1 Stde. auf dem
Wasserbade erwirmt, hierauf stark eingeengt und mit iberschiissigem Me-
thylalkohol gefillt. Ausbeute 13 g.

3. Aus Formaldehyd, Ammoniak und Ammoniumsulfat.

115 cem wifriger Formaldehyd von 40 %, 40 cem wilriges Ammoniak
von 259, und 27 g Ammoniumsulfat werden am Riickiluf 3—4 Stdn. ge-
kocht. Daranf wird die Loésung iiber freier Flamme so lange eingeengt, bis
gich anf der Oberfliche eine Krystallhaut bildet. Nach dem Abkiihlen wird
mit Methylalkohol gefillt nnd abgesaugt: Die Ausbeute betrigt 50 g =
93 9/ der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus wenig wasserhaltigem Me-
thylalkohol laBt sich die Substanz leicht rein erhalten.
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Die nach den verschiedenen Methoden hergestellten Substanzen
schmelzen einzeln und im Gemisch bei 214-—215°.
CrHisO0. N5 S. Ber. N 26.0, 80,” 35.7.
Gef. » 260, » 35.1.

Bis-[methyl-hexamethylentetrammonium]-sulfat,

[Ce Hys Na(CH3)}: 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 verfliissigt sich die
Masse unter starker Ammoniak-Entwicklung. Die feuchte Masse wird
zunéichst im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure belassen, und
dann (nachdem die Ammoniak-Entwicklung beendet ist) in der Va-
kuum-Pfanne getrocknet. Das Reaktionsgemisch wird fein gepulvert
und im Soxhlet- Apparat mit Alkchol extrahiert. Die heifle alko-
holische Lidsung erstarrt nach dem Abkiihlen zu einem Krystallbrei,
der abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und im Exsiccator ge-
trocknet wird. Schmp. 209°. Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol stieg der Schmp. auf 212° Sehr hygroskopisch.

CisHpO0.NsS. Ber. C 41.4, H 7.4, N 27.6, SO,” 25.7.
Gef. » 40.7, » 7.4, » 27.1, » 228.

Athyl-hexamethylentetrammonium-4thylsulfat,
[Ce Hi2 N4(C2 Hs)].SO,. Cs Hs.

Zu einer Lésung von 15 g Hexamethylentetramin in 150 cem
Chloroform gibt man 15 cem Didthylsulfat und 1aBt stehen. Da das
Reaktionsprodukt in Alkohol sehr loslich ist, scheidet es sich mit dem
in gewohnlichem Chloroform stets vorhandenen Alkohol auf der Ober-
fliche olig aus. Nach etwa 20 Stdn. wird es 1m Scheidetrichter ab-
getrennt und ins Vakuum gebracht. Hierbei erstarrt es zu hellen
Krystallen, die zwecks Reinigung mit Aceton verrieben und auf Ton
abgepreBt werden. Sechmp. 114—115°,

CroHpy 04 N,S. Ber. C 40.8, H 7.5, N 19.0, S 10.9.
Gef. » 40.6, » T4, » 19.1, » 11.2.

Methyl-hexamethylentetrammonium-nitrat,

{Cs H1a N4 (CH.)] . NOs.

Aus 10 g Methylnitrat uvnd 19.2 ¢ Hexamethylentetramin. Nach
mehrstiindigem Stehen fallen lange weifle Nadeln aus. Aus Alkohol
umkrystallisiert, zeigen sie den Schmp. 201—2029 (unt. Zers.).

CrHis 04 N;. Ber. N 32.3. Gel N 324,
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Athyl-hexamethylentetrammounium-nitrat.

9.1 g Athylunitrat und 14 g Hexamethylentetramin in Chloroform-
Losung werden 8—10 Tage stehen gelassen. Die Reaktion durch Er-
wiarmen zu beschleunigen, ist nicht empiehlenswert, da hierbei teil-
weise Zersetzung eintritt und das Reaktionsprodukt verschmiert. Das
Athyl-hexamethylentetrammonium-nitrat schmilzt, aus wenig Methyl-
alkohol umkrystallisiert, bei 137°. Beim langeren Aufbewahren trits
Zersetzung ‘der Substanz ein.

CanOaNg,. Ber. N 30.3. Get. N 30.2.

Methyl-hexamethylentetrammonium-pikrat,
[Cs Hia N4(CHs)). 0. Cs Hs (NOs)s.
1. Durch Umsetzung anderer Salze mit Pikrinsdure.

Ein beliebiges Salz des Methyl-hexamethylentetrammoniums (zur Anwen-
dung kamen Methylsulfat, Ammoniumsulfat, Sulfat, Toluolsulionat, Nitrat,
Jodid und Rhodanat) wird in wenig Wasser oder wiBrigem Alkohol geldst
und mit dberschissiger alkoholischer Pikrinsiure gefillt. Das Pikrat fallt
nahezu quantitativ aus und kann durch 2—3-maliges Umkrystallisieren aus
verdiinnter, waBrig-alkoholischer Pikrinsiure-Losung vo6llig rein erhalten

‘werden.

2, Aus Trinitro-anisol und Hexamethylentetramin.

Die Substanzen werden in dquimolekularen Mengen in Chloroform-Lo-
sung 2 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich fast quan-
titativ ab.

3. Aus Hexamethylentetramin-Pikrat und Formaldehyd.

14 g Hexamethylentetramin, in 30 ccm Wasser geldst, wird mit 23 g
Pikrinsiiure in 120 cem Wasser versetzt, Dazu gibt man 23 cem 40-proz.
wibrigen Formaldehyd und erwirmt das Gemisch am RickHuB. Schon nach
wenigen Minuten schligt die urspriinglich hellgelbe Farbe der Lésung und
des Bodenkorpers in Orahge um. Nach 2—3-stindigem Kochen ist die Re-
aktion beendet.

Es wurde in allen Fillen dasselbe Pikrat erhalten. Oraangegelbe
Krystalle vom Schmp. 204°.

CisHi1O7N7. Ber. N 25.6. Gef. N 25.6.

Methyl-hexamethylentetrammonium-chlorid.

113 cem (1.5 Mol.) 40-proz. Formaldebyd-Lisung, 40 ccm (0.6 Mol.)
25-proz. Ammoniak und 22 g (0.2 Mol.) Salmiak werden unter Riick-
fluf 7—8 Stdn. gekocht. Dann dampit man die Losung im Vakuum
zur Trockne und digeriert den Riickstand mit heiflem Chloroform.
SchlieBlich saugt man ab, wischt mit Ather und trocknet iiber
Schwefelsture. Weifle Krystalle vom Schmp. 186° Spielend 15slich
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in Wasser und Alkohol. Pikrat: Schmelzpunkt und Misch-Schmelz-
punkt 204°,
CiHsN,Cl. Ber. N 29.4. Gef. N 28.9.

Athyl-hexamethylentetrammonium-pikrat.

Aus allen Salzen des Athyl-hexamethylentetrammoniums und
auch aus Trinitro-phenetol wurde auf gleiche Weise wie in der
Methylreihe dasselbe Pikrat erhalten. s bildet schwefelgelbe Kry-
stalle, die, 2—3-mal aus wiBrigem Alkohol umkrystallisiert, den
Schmp. 173—173.5° zeigen.

Das Pikrat des Hexamethylentetramins sieht dem Pikrat des
Athyl-hexamethylentetrammoniums sehr #hnlich, schmilzt bei 174° und
gibt bei ungiinstigen Mischungsverhiltnissen mit ihm nur eine fast
unmerkliche Schmelzpunktserniedrigung, so daB die Gefahr der Ver-
wechslung besteht. Stelit man aber Mischungen verschiedener Zu-
sammensetzungen her, s0 kann man doch ein Sinken des Schmelz-
punkts bis auf 169° erhalten.

Cu H1901N1. Ber. C 42.3, H 4.8, N 24.7.
Gef. » 42.2, » 4.7, » 24.7.

Methyl-hexamethylentetrammonium-perchlorat.

Weifle perlmutterglinzende Schuppen, die sich durch Umkrystalli-
sieren aus Alkoho! reinigen lassen und dann den Schmp. 204° zeigen.
Beim raschen Erhitzen auf etwa 300° tritt leichte Verpuffung ein.

C:H;s O, N,Cl. Ber. N 22.0, Ci 13.9.
Gef. » 220, » 134.

Athyl-hexamethylentetrammonium-perchlorat

bildet weiBe Krystalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.
141-—142° zeigen. Da der Schmelzpunkt des Hexamethylentetramin-
Perchlorats bei 162.5° liegt, so eignet sich das Perchlorat besser zur
Unterscheidung der Salze des Athyl-hexamethylentetrammoniums von
denen des Hexamethylentetramins als das Pikrat.

CsH;7O4N,CL Ber. N 20.9. Gef. N 20.7.

Negativ verlaufende Additionsversuche.

Borsiure-trimethylester, Benzoesfiure-, Salicylsdure-, o-, m- und p-Chlor-
benzoesiure, m-Nitro- und Trinitro-benzoesdure-methylester und Methylformiat
gaben in Chloroform-Lésung mit Hexamethylentetramin bei monatelangem
Stehen keinen Niederschlag.
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Chlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin.

Aquimolekulare Mengen von Chlor-essigsiure-methylester und
Hexamethylentetramin scheiden nach etwa 2-stiindigem Stehen grofle
Nadeln aus. Nach etwa 2 Tagen ist die Abscheidung quantitativ.
Das Salz wird abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und getrocknet.
Schmp. 143°. Beim Versuch, es aus Alkohol umzukrystallisieren, zer-
fallt das Produkt unter Bildung von Glykokoll-methylester-
Chlorhydrat. Das gesamte in der Substanz enthaltene Chlor ist

ionisierbar.
CQH1102N4CI. Ber. N 22.5, Cl’ 14.3.
Gel, » 22,5, » 14.3 (Volhard).

Chlor-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin

in Chloroform-Losung scheiden ein weiBes krystallisiertes Additions-
produkt von dem Schmp, 198° ab. Sein Verhalten gegen heilen
Alkohol ist analog dem der vorigen Verbindung.

CmHmOgN(Cl. Ber. N 21.4, Cl' 13.5.
Gef. » 21.3, » 13.5.

Brom essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin.

1 Mol. brom-essigsaures Methyl wird zu 1 Mol. Hexamethylen-
tetramin in Chloroform gegeben. Nach etwa 1—2 Min. erstarrt die
Flissigkeit unter Warme-Euntwicklung zu einem Krystallbrei. Nach
etwa %/, Stdn. wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. WeiBe
Krystalle vom Schmp. 130° Leicht loslich in Wasser; zersetzt sich
beim Kochen mit Alkohol.

CoHi 03 N(Br. Ber. Br 27.3. Gel. Br' 27.9.

Brom-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin

in Chloroform-Losung reagieren ebenfalls in etwa 2—3 Min. unter Er-
wirmen, Ausbeute quantitativ, Schmp. 1720,

C]o H]gOgN(BI‘. Ber. N 18.2, BI" 26.0
Gef. » 182, » 26.0.

Jod-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin.

Die Reaktion ist noch stiirmischer, die Ausbeute nach !/; Min.
quantitativ. WeiBle Krystalle vom Schmp. 142°. Die Substanz ist
lichtempfindlich, kann jedoch im Dunkeln beliebig lange aufbewahrt
werden,

CsHi1OgNed, Ber. J' 37.3. Gel. J’ 37.3.
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Jod-essigsaures Athyl und Hexamethylentetramin.

21.4 g jod-essigsaures Athyl') wird zu einer Losung von 14 ¢
Hexamethylentetramin gegeben. Nach wenigen Sekunden erstarrt die
Flussigkeit unter Erwirmen zu einem Krystallbrei. Feines weiBes
Krystallpulver vom Schmp. 169°.

CloH]gOﬂNq dJ. Ber. J' 35.9. Gef.' J! 358

Dichlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin

in Chloroform-Losung schieden auch bei 2—3 Monate langem Stehen keinen
Niederschlag ab.

Trichlor-essigsaures Methyl und Hexamethylentetramin.

9 g Trichlor-essigsiure-methylester und 7 g Hexamethylentetramin
werden in 85 cem Chloroform gelsst und tiber Nacht stehen gelassen.
Dann wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute
15 g. Grofle glasglinzende Tafeln, Schmp. 1420 Die wiBrige Lo-
sung gibt mit Pikrinsiiure ein schwefelgelbes Pikrat vom Schmp. 167°.
Die Mischprobe dieses Pikrates und des Methyl-hexamethylentetrammo-
niumpikrats zeigte Schmelzpunkterniedrigung bis 115° Die Anlage-
rung hat also nicht an der Estergruppe stattgefunden.

[CioHir 03N, ClyJ Cl'. Ber. N 17.7, CI 33.5, CI' 11.2.
Gef. » 17.6, » 33.3, » 10.9.

Methyl-hexamethylentetrammonium-rhodanat,

[Cs ng NA; (CHs)] . SCN.

Man gibt 7.3 g Methylrhodanat zur Losung von 14 g Hexa-
methylentetramin und 188t 3—4 Stdn. stehen. Ausbeute quantitativ.
Die wifrige Losung gibt mit Ferrichlorid eine dunkelrote Farbung.

CsHys N3 S. Ber. N 32.9, CNS' 27.2,
Gel. » 33.0, » 272

Benzyl-hexamethylentetrammonium-rhodanat.

15 g Benzylrhodanat werden mit der Losung von 14 g Hexa-
methylentetramin 12—14 Tage stehen gelassen. Ausbeute quantitativ.
Das Additionsprodukt bildet faserige, weifle, seidenglinzende Kry-
stalle, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 172° schmelzen.

CuHmNs S. Ber. N 24.92. Gef. N 24.1.

) Finkelstein, B. 438, 1528 [1910)
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Methyl-hexamethylentetrammonium-p-toluolsulfonat,
Cs Hya N, (CH;).80;.Cs Hy.CH;.

Aus 18.6g Toluol-p-sulfonsiure-methylester und 14 g Hexamethylez-
tetramin (6—8 Stdn.). Nach Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp.
204—205°,

C“ an Oz N4 S Ber. N 17.2, S 9.8.
Gef. » 17.1, » 9.8.

Methyl-hexamethylentetrammonium-8-naphthalinsulfonat.

Aus 2.5 g Naphthalin-f-sulfonsiure-methylester und 1.8 g Hexa-
methylentetramin. Nach 10 Stdn. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol
umkrystallisiert, Schmp. 213—214°.

C”Hm 03N4S. Ber. N 15.5, S 8.8.
Gef. » 15.2, » 9.5.

Athyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat.

Aus 7 g Hexamethylentetramin uud 9.3 g Benzolsulfonsiure-ithyl-
ester (3—4 Tage). Aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 157°. Beim
Kochen mit wiBrigem Alkohol tritt der Geruch des Acetaldehyds aui.

C]4H2703N4S. Ber. N 17.2, S 9.8.
Gel. » 17.1, » 9.8,

Benzolsulfonsiure-n-propylester.

6g (1 Mol) =»-Propylalkohol und 17.6 g (1 Mol.) Benzolsulfo-
chlorid werden in 100 ccm trocknem Ather gelost und die Losung in
einer Kiltemischung stark gekiihlt. Dazu gibt man 15 g frisch be-
reitetes, feinst gepulvertes Atzkali in kleinen Portionen, wobei das
Reaktionsgemisch jedesmal gut durchgeschiittelt wird. Die Temperatur
darf hierbei nicht iiber 3—4° steigen. Wenn alles Atzkali eingetragen
ist, laBt man das Gemisch unter zeitweiligem Umschiitteln so lange
(83—4 Stdn.) stehen, bis eine abfiltrierte Probe nicht mehr den stechen-
den Geruch des Bepzolsulfochlorids hat und den Kupferdraht in der
Flamme nicht mehr griin firbt. Dann wird das Reaktionsgemisch im
Scheidetrichter mit soviel Wasser geschiittelt, als zur Losung des
Bodensatzes notwendig ist. Die #therische Losung wird abgehoben,
einmal mit Wasser gewaschen und mit gegliihtem Natriumsulfat ge-
trocknet. SchlieBlich wird der Ather im Vakuum abdestilliert.

Der Benzolsulfonsiure-propylester bleibt als schwach gelblich
gefiirbtes, fast geruchloses Ol zuriick. Er fingt bereits bei 100° an,
sich zu zersetzen. In der Kiltemischung lie er sich nicht zum KEr-
starren bringen. Doch zeigte die Analyse, dafl der Korper geniigead
rein ist.
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CgHIgO:;S. Ber. C 54:.0, H 6.1', S 16.0.
Gef. » 53.2, » 6.5, » 158.

n-Propyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat.

10 g Benzolsulfonsiure-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 Krystallen, die mit Ather verrieben
und abgesaugt werden. Schmp. 1340

ClsHmO;N‘S. Ber. N 16.5, S 9.4.
Gef. » 16.3, » 9.5.

i-Propyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat.

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

015H1403N4S. Ber. N 16.5, S 9.4.
Gef. » 16.6, » 9.3.

Toluol-p-sulfonsdure-n-propylester.

Aus 6 g n-Prgpylalkohol und 19 g Toluol-p-sulfochlorid wie oben.
Schwach gelbliches, dickflissiges Ol. Wird bei — 20° noch nicht fest,
auch nach Destillation im Kathodenlicht-Vakuum nicht (Sdp. 1389),
wobei es vollig farblos erhalten wurde. Zersetzt sich beim Erhitzen

tiber 1509,
CiroH;40;S. Ber. S 14.9. Gef. S 14.8.

Tolaol-p-sulfonsiure-n-propylester und Hexamethylentetramin

in Chloroferm-Lésung reagieren #uBerst trige. Selbst nach 6-wdchigem
Stehen hatte sich nur so wenig Niederschlag gebildet, daB von einer Unter-
suchung dieses Korpers abgesehen werden muBte.

Benzolsulfonsiiure-benzylester.

Aus 10.8 g Benzylalkohol und 17.6 g Benzolsulfochlorid mit 15 g
Atzkali, wie oben. Beim Abdunsten des Athers hinterbleibt der Ester
als rein weiBe, krystallisierte Masse. Schmp. 59°. Beim Aufbewahren
im Exsiccator (2—3 Tage) zersetzt er sich unter Rotfirbung.

CmHnO;S. Ber. C 62.9, H 4.9, S 12.9.
Gef. » 63.0, » 4.8, » 18.1.

Benzyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat.

Ausbeute quantitativ. Schmp. 169°.
019 H9403N4S. Ber. N 14.4. Gef. N 14.3.
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Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulfonat.

Der hierbei erforderliche Benzolsulfonsiure-allylester wurde
aus Allylalkohol und Benzolsulfochlorid nach obiger Vorschrift ge-
wonnen. Um den Ester von jeder Spur Allylalkohol zu befreien,
wurde er 3 Stdo. bei 12 mm Vakuum auf 25° erwirmt.

19.5 g Benzolsulfonsiure-allylester und 14 g Hexamethylentetramin
werden in 150 ccm Chloroform gelost. Nach wenigen Minuten triibt
sich die Flissigkeit unter schwachem Erwirmen und scheidet ein
oliges Reaktionsprodukt ab. Durch Reiben mit dem Glasstab oder
Impien mit einer Krystallprobe erstarrt das Ol zu farblosen Krystallen,
die abgesaugt, gewaschen und getrocknet werden. Ausbeute quanti-
tativ; Schmp. 130°.

CisH3a O3NS, Ber. N 16.6, 8 9.5.
Gef. » 16.5, » 9.5.

Darstellung von Acrolein.

34 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsuifonat werden in
150 ccm Wasser geldst und die Losung mit ungefibr 10 ccm 2-m,
Sodalésung versetzt. Diese Losung wird im Koblensiure-Strom de-
stilliert, wobei Acrolein mit den Wasserdimpfer iibergeht. Das.
Destillat wird mit 5—6 ccm verd. Essigsiure versetzt und das Acro-
lein auf dem schwach erwirmten Wasserbad im CO,-Strom abge-
trieben. Das Destillat wird mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und aus einem kleinen Kolbchen destilliert, wobei es bet
50-—51° ubergeht. Ausbeute 3 g = 54°%, der Theorie.

Darstellung von Allylamin-Chlorhydrat.

20 g Allyl-hexamethylentetrammonium-benzolsulionat werden fein:
zerrieben und mit einem wieder erkalteten Gemisch von 30 ccm konz.
Salzsiure und 240 cem Alkohol iibergossen. Man Iifit unter gelegent-
lichem Umschiitteln etwa 4—5 Tage stehen, saugt dann das ausge-
schiedene Salz ab, wischt mit wenig Alkohol nach und dampft das
Filtrat ein. SchlieBlich wird der Riickstand aus wenig wilirigem Al-
kohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.4 g = 63°, der Theorie. Das.
Pikrat schmilzt bei-140°.

C:H;N,HCL. Ber. N 15.1. Gef. N 15.0.





