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375. K. Z i e g 1 e r und P h. 0 r t h : nber vielgliedrige Ringsysteme, 
11. Mitteil. : Eine verbesserte Synthese des Hexamethylenimins. 

,.ills (1. Cheni. Iristittit d. Universitat I-Ieidelherg 
(13inge:,.ang.cn mi 4. Sovenibcr 193.3.) 

1;on den cyclischen Polymethyleniminen sind die beiden hochsten be- 
kannten Vertreter mit 7 und 8 Ringgliedern trotz der von A. Miil ler und 
seinen Mitarbeitern l) gegebenen Verbesserungen der Herstellungs-Methoden 
heute noch als schwer zuganglich zu bezeichnen. Im Rahmen des vor kurzem 
von dem einen von uns zusammen niit E b e r l e  und Ohl inger2)  an anderer 
Stelle cntwickelten Programins haben wir uns anch die ErschlieBung des 
(kbiets der vielgliedrigen heterocyclischen Systeme Zuni Ziel gesetzt und 
berichten in1 Nachfolgenden am Beispiel einer verbesserten Synthese des 
Hexaniethyleniniins iiber die ersten Ergebnisse dieser Versuche. 

Betrachtet iimn unter den in der I. Mitteilung iiber vielgliedrige Ring- 
systenie entwickelten Gesichtspunkten die bisher bekannt gewordenen Syn- 
thesen tier Substanz, so ist festzustellen, daB in allen Fallen, sowohl bei 
J .  v. E r a  tin und Mitarbeitern 3, (Cyclisierung des cd-Brom-hexylamins) als 
auch bei Miiller und Sauerwald’)  die V e r d i i n n u n g s - B e d i n g u n g  nicht 
erfiillt gemesen ist. I m  iibrigen gewinnt man aus den1 Vergleich der Resultate 
der beiden Autoren den Bindruck, dafi der RingschluB voni Brom-hexylamin 
aiis in starkerern Mafie durch die Moglichkeit von A u s w e i c h - R e a k t i o n e n  
kompliziert ist als die Miille r sche Synthese des Toluolsulfonyl-hexamethylen- 
iniins aus l’oluol-sulfamid, Alkoholat und I .6-Dibron-hexan. Hierbei wollen 
wir unter Ausweicli-Reaktionen nur solche Neben-Reaktionen verstehen, die 
auBer den fiir alle diese Synthesen charakteristischen Polymerisationen (auf 
Grund biniolekularer Verkettungen) moglich sind. Aus diesem Grunde bot 
die folgerichtige Weiterentwicklung der Miillerschen Methode die groBten 
Aussichten auf Erfolg. 

Die Versuche wurden durch einen Umstand aufierordentlich erleichtert : 
Die sehr eleganten modernen Verfahren zur katalytischen Reduktion von 
Sa~ire-estern~) haben heute das H e x a m e  t h y l e n g l y  k o l ,  das R e d u  k t ions  - 
p r o  d u  k t d e r  Adip in  sat i re  -es  t e r  , leichter als bisher zuganglich geniacht 5 ) .  

Damit, werden aber auch andere I .h-disubstituierte Hexane, vor allem das 
1.6-I) ibroi i i - l iexan~ sehr bequein darstellbar. 

A. Muller  und A. S a n e r w a l d  haben Dibroni-hexan in Alkohol mit 
Toltiol-sulfainid und 2 Mol. Alkoholat uingesetzt und dabei neben Ditoluol- 
sulfonyl-hexaniethyleiidianiin und undefinierten, verinutlich hiiher moleku- 
laren Kijrpern in 25 der theoretischen Ausbeute das T o l u o l s u l f o n y l -  

l)  I I e ~ a r n e t l i y l c i i i m i r i :  A.  Mi i l lc r  11. ;I. Saucr \ \ - a l i l ,  ilIoiiatsh. Che~n .  48, 7 2 7  
i19271. H ( ! ~ ) t a m r t l i ) - l e n i n i i n :  Mi i l lc r  11. P. B l e i e r ,  ebenda 56, 391 [1930-. 

2, A. 3 4 ,  94-1.30 1193.3:. 
y, vcrgl. besontlcrs I%. G O ,  I j j j  ! 19171. 
4, 1%. 64, 1.314 l r q j r - ;  Ztschr. ztngcw Chem. 46, 459 :1933‘. 
j) I I r ,  Prof. l)r .  XV. S c h r a u t h .  Ilirektor der D e u t s c h e n  € I y d r i e r w e r k e  -I.-(;. 

B e r l i n ,  IxsaW die groDe I,iel)eiisi\urrligkeit, uiis in seinem 1,abnratorinm nielirrre Kilo- 
grarnme des I f c s a m e  t h y l e n g l y k o l s  hcsondcrs herstellerl zu lassen nxid u t ~ s  kostenlos 
Z I T  Vcrfiigung ZII stcllen. IVir inochtcn fiir tliese auWerordentlich wcrtvolle Hilfe auch 
.a i diescr Stelle iinsercn wiirriistcti 1)nnk aussprechen, 

1)ort aicli  weitere 1,iteratiir. 



1868 Z i e g l e r ,  Or th:  Uber vielgliedrigc Ringsysteme ( I I . ) .  [Jahrg. 66 

hexanie thyler i imin  erhalten. Die Reaktion spielt sich iiaturgemaB in 
2 Phasen ab: 
I) CH, . C,H, .SO,. N H  . Na 1 13r. [CH,j,. l%r 

=: CH, . C,H, .SO, .NH. [CH,], .13r -+ Na . Br, 
11) CH, .C,H,. SO,. N (Na) . [CH,], . Br =: CH, .CGH4. SO,. N [CH,], + Na. Br. 

Zur Verwirklichung der Verdiirinungs-nediiigung in1 l'erlaufe dieser 
Synthese kiinnte man zuniichst dararr denken, eiiieni Volum eines geeignetcii 
Liisungsmittels langsani in stets iiquivalenten Mengen Liisungeii von l'oluol- 
sulfamid -1- 2 Mole Alkoholat nnd i)ibrom-hexaii zuzufiigen. Dies Verfahreii 
ware jedoch nicht besonders zweckma0ig. 

l<he die Cyclisation (11) eintreten kann, m i d  sich die b i n i o l e k u l a r e  
Keaktiori (I) abgespielt habcii. Arbcitet iiian von vornherein in sehr lioher 
VerdiiniJning, so wird I aufkrordentlich stark verlangsamt. Bei langsaiiieiii 
Eiiiflieflenlasseii der Reaktions-goiiiponenten werden sich daher Dibroni- 
hesan, Natriuni-toluolsulfaiiiid und Natriuinalkoholat allmahlich anreichern, 
mid zwar solange, bis die Geschwintiigkeit roil (I) schliefllich so grofl wird, 
daQ iu der Zeiteinheit eberisoviel Substam verschwindet, wie an liengenzien 
einfliel3t. Iiii stationaren Zustand siiid daher 11. ti. schr nierkliche Koiizen- 
trationen an ihbrom-hexan und freiein Alkoholat vorhanden. Sie kiinnen 
zii eiiier Keihe sttirender Nebenreaktioneii Anlall geben, von denen einige, 
wie (111), ( lV) ,  (V) hier genannt seien. 

111. Br . [CH,], . N (Na) . SO,. C,H,. CH, 4- Br . [CHJ,. L3r 

IV. Br . [CH,], . N (Na) .SO,. C,H, . CH, + h'aOC,H, 

\I. 13r. [CH,], . Br 1 NalL)C,H, = i3r. [CH,.], . OC,H, usw. 

== (Br . [CH,],),N .SO,. C,H, . CH,, 

:-: C,H,O . [CH,], .N (Na) .SOs. C,H, . CH,, 

Wegen dieser denkbaren Koiiiplikationen haben wir es fur zweckmaBiger 
gehalten, die beideii Vorgange (I) und (11) voneinander zu t r e n n e n .  Man 
kann dann (I) iiii k o n z e n t r i e r t e n  System auflerordeiitlich rasch durch- 
fiihren und durch passende Wahl der Versuchs-Liedingungen dafiir sorgen , 
daB die Rildung des 13romhexyl-toluolsulfamids niiiglichst begiiristigt wird. 
Man erreicht dies iiiit Sicherheit, wenn inan in Gemische aquivalenter Mengeii 
To l u  o 1 - s ti If a in i d  uiid D i br o ni - h e s an  in siedendeni 13 tit an  o 1 allniiihlich 
in kleinen Anteilen '/, Aquiv. I: 11 t y 1 a t  eintragt. Uiiter diesen Umstanden 
fiiidet das Natrium-toluol-sulfamid stets einen erheblichen Uberschufl an 
llibroni-hexan vor, es ist also dafiir gesorgt, da13 praktisch ausschliefllich 
e i n  Broiiiatoni in Reaktion tritt.  Aul3erdern wird wegen des Vorhandenseins 
freien Toluol-sulfamids auch am Ende des Versuchs die Bildung der Natriun- 
verbindung (IV) (erste 1;oriiiel) praktisch unmoglich geniacht und daniit 
die Reaktion (111) wie auch die Cyclisierung (11) oder eventuelle Polymeri- 
sationen miterdriickt. 

Die Aufarbeitung liefert naturlich 'Coluol-sulfamid uiid Dibroin-hexan 
zuriick, die fur neue Ansatze wieder verwendbar sind. Im  iibrigen zeigte 
es sich, daB die Trennung von Toluol-sulfamid und Broihesyl-toluolsulfamid 
auBerordentlich einfach ist, da das letztgenannte trotz seiner freien NH- 
Gruppc in wafjrigeni Alkali unliislich ist. Mit den1 B r o m h e x y l - t o l u o l -  
s u l f a i n i d  wird dam die Cycl i sa t ion  durchgefiihrt, und zwar in der Form, 
dafl entweder aquivalente Mengen von Alkoholat und Rromhesyl-toluol- 
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sulfamid allmahlich in eineni erhitzten Reaktions-Medium verririigt werden 
oder da13 man eine kalte konz. 1,Osmig von Bromhexyl-toluolsulfaiiiid-iiatrium 
langsam in ein erhitztes 1,iisungsniittel ehifliel3en la&. Es ist leicht v w  
standlich, daB es hierbei zweckmal3ig ist, zwecks Beschleunigung der Reaktioii 
bei miigliclist hoher Temperatm zu arbeiten. Daher ist die Verwenduiig von 
A%tli:;lalkohol als Liistingsmittel wenig empfehlenswert. Bequenier ist Ihitaiiol 
oder Aniylalkohol, besonders wirksam B e n z y l a l k o h o l ,  der iiberdies leicht 
zuruckgewonnen werden kann. 

an krystalli- 
siertem, reineiii Toluolsulfoii~-l-hesaiiiethyleniiiiin zu gewinnen, bei einer 
Versuchs-Dauer von nur 2 Stdn . Auf verbrauchtes Dibrom-hesan bezogen, 
betragt die Ausbeute etwa 50-60% d. Th., also rund doppelt soviel wie 
Miiller und S a u e r w a l d  erliielten. Bei deli1 recht glatten Verlauf dcr Cycli- 
sieruiig ist natiirlich auch die Herausarbeitung des reinen Toluolsulfonyl- 
hexaniethylenirriiiis a m  den1 Reaktionsprodukt einfacher, als nach dein Lrer- 
fahren der genaniiteii Autoren. 

Die ihertragung der hier dargelegten Arbeits-Methodik auf die Syitliese 
des Heptanietliyleniiiiins und seiner hoheren Ring-Homologen ist in Rear- 
beitmig. Wir planen auch die direkte Ubertragung der Synthese der cy- 
clischen Ketone2) auf die hoheren Ring-Homologen  des P i p e r i d o n s ,  
die vermutlich keiiie besonderen Schwierigkeiten bieten wird. 

Es g e h g t ,  in der Cyclisations-Phase Ausbeuten his zii 7 j  

Besclircibung cler Versuche. 
1.6-Dibroii i- l iexan. Wird am einfachsten nach deiii Verfahren der 

O r g a n i c  S y n t h e s e s 6 )  hergestellt. Ausbeute gegen 90 "4 d.  Th. 

S -0 - B r o in he xy 1 - p - t o 1 u o 1s u 1 f a  in id.  
Man lost aquivalente Mengen von D i b r o m - h e x a n  und T o l u o l - s u l f -  

a m i d  in der gerade notwendigen Menge hei13en Buta i io l s  auf und versetzt 
diese Liisung init N a t r i u m b u t y l a t  uiiter Riihren und Kochen. Wir ver- 
wandten 0.5 Atonie Natrium pro Mol Sulfaniid, in Butariol klar aufgeliist, 
und gaben diese 1,iisung in 5 Anteilen zu, wobei wir mit der Zugabe einer 
iieueii Menge warteteii, bis das Ke:tktionsgemisch neutral reagierte. Man 
rersetzt dann niit Wasser und wascht die Butanol-Schicht init 2-n. Natron- 
lauge aus, his alles Toluol-sulfamid entfernt ist. Darauf destilliert man das 
wail3rige Butanol und anschliel3end das Dibrom-hesan ini Vakuuni ah. Man 
hekoinmt reichlich die Halfte des arigewandten Bromids zuriick. Zuni SchluG 
beseitigt inan die letzten Reste des Dibroni-hexans durch I3rwarmen auf 150° 
unter 0.1--0.5 iniii Druck. Der dicke, harzige Ruckstand ist das rohe Brom- 
licsyl-toluolsulfaiiiid. Bs fallt in einer Ausbeute von 65 -70 d. Th. an. Der 
Halogen-Gehalt schwankt zwischen 19 und 22 yo (her. 23.93 (;,,). Reinheits- 
grad des Rohprodukts und Ausbeute (auf verbrauchtes Dibroiii-hexan be- 
rechnet) lieflen sicli verniutlich durch Tierwendung eines griil3eren Cber- 
schusses an Dibrom-hexan verbessern. 

S - $1 - T o  111 o Is 11 1 f o n y 1 -hex a m e t  h y le n i iii in . 
Verfahren  I :  25.53 g eines rohen Bronihexyl- toluolsulfal i i ids  

vom Bromgehalt 21 ';;) (22.40 g = 0.067 Mol reiner Substanz entsprechend) 

G, Organic Syutheses, C'ollcctive Velum I, S .  2 3  (Sew York,  1932) 
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fiillten wir im Me13kolben mit absol. B u t a n o l  zu 100 ccin auf. Auljerdem 
stellten wir eine Losung der aquivalenten Menge N a t r i u m  (I. 54 g) in 100 ccni 
Butanol her. Die beiden Liisungen wurden in 2 Biiretten gefullt, und nun 
lie13 man abwechselnd je I ccm der Losungen in 100 ccm unter RiickfluQ 
siedendes Butanol einflie13en. Mit dem E'ortschreiten des Versuchs konnten 
die einlaufenden Meiigen vergroljert werden, zum Schlu13 auf 3 ccni. Die 
Iieaktiori spielte sich unter diesen Umstanden in einer knapp n/,,,-I,iisung ab. 
Mit der Zugabe neuer Substanzmengen wurde gewartet, bis die Alkalitat 
jeweils fast vollig verschwunden war. Kleine Unsymmetrien sind bei einiger 
cbung bei Verfolg der Reaktion durch Tiipfelproben gegen Lackmus leiclit 
erkennbar und durch Mehrzugabe des einen oder anderen Reagenses gelegent- 
lich zu beseitigen. Der ganze Versuch dauert etwa 12-15 Stunden. 

Wir wuschen jetzt mehrfach niit Wasser und destillierten das waWrige 
I3utaiiol in1 Vakuuni ab. Der Ruckstand wog 19 g s ta t t  I j. j (ber.). l3r wurde 
zunachst in Ather geliist. Aus der atherischen Losung schieden sich nach 
eiiiigeni Stehen geringe Mengen des schwer liislichen Bis-toluolsulfony- 
I .6-hexaniethylecdianiins ab, von denen abfiltriert wurde. Dann dampfte 
nian das 1,iisungsrnittel wieder ab. Das Rohprodukt erstarrte leicht. Wir 
liisten es in heil3em Methanol und kiihlten in Kaltemischung. Es krystalli- 
sierte ein bereits sehr reines Produkt voni Schmp. 750 aus. Aufarbeitung der 
Muttei-huge lieferte eine weitere kleine Menge. Insgesamt konnteri reichlich 
II g = TO':(, d. Th. gewonnen werden. 

12s sci bei dicscr (;elegenheit darauf liingewieseii, daU sicli d;is To 1 LI o l su l  f o 11 y 1 - 
11 c s ;I 111 c t l i  y len im in in1 €I  o cl ivaku uni  unverlindert de  s t i  l l ic  ren MJt : Sdp.,.,, 104". 
11:1ii niaclit ron dieser Tatsnche mit Vorteil Ckbraucli bei dcr Hernusarbeituiig der 
lctztcii Sitbstanz-Ariteile aiis den iiligrii Blutterlaugen, Vielleicht wird man aber aucli, 
ivas  wir Ikl i r r  iiiclit getan hahen, zweckrniifiig das gcsamte Rohprodiikt .in1 Tioch- 
v:tkiium destilliereti. 

Ver f a l i ren 2 : Von verschiedenen versuchten Varianteri bewahrte sich 
das folgende Verfahren am besten : In einem 3-Hals-Kolben erhitzt man 
z jo  ccm B e n z y l a l k o h o l  auf 1 7 0 ~ .  Der Kolben steht in Verbindung mit 
den Uberlaufrohren einer Vorrichtung, wie sie in der ersten Arbeit uber viel- 
gliedrige Ringsysteme genauer beschriebeti ist (kontinuierliche Zufuhr 
zweier getrennter Losungen in stets aquivalenten Mengen) 7 ) .  Der eine 
Scherikel der beiden koniniuniziereiiden Riihrcn enthalt 0. I Mol B ro  ni - 
h e s y l - t o l u o l s u l f a m i d  in 250 ccm B u t a n o l ,  der zweite 0.103 Xtome 
N a t r  iuin in 2 j o  ccm Butanol. Der erhitzte Benzylalkohol wird durchgeriihrt. 
Der Reaktionskolben tragt ferner eine kleine Kolonne zwecks besserer Ab- 
trennung des Butanols. Man laljt die beiden Liisungen kontinuierlich zu- 
flieWen und halt die Teniperatur auf 17o0, wobei das Butanol dauernd ab- 
destilliert. Man laat die beiden Realrtions-Koniponenten wahrend insgesanit 
2 Stdn. kontinuierlich und in stets aquivalenten Mengen zuflieljen. An- 
schlieoend entfernt man das gebildete Broinnatrium durch Waschen mit 
Wasser und destilliert den Benzylalkohol und Reste des Butanols ini Vakuum 
ab. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie bei Versuch I. Die Ausbeute betragt 
10 g 1 74 ')h d. Th. an Toluolsulfonyl-hexamethylenimin. 

I<ix  t l r i t t c r  T'ersucli nnrcle ill tlcr TYcise ausgefuhrt, dal3 mati voti vorn hcrciii 
1% roni l icr  y 1 - toluolsulf  nriiid utid K a t r i u m b  11 t y  l a  t iii der Kiilte zusammerigab 1111d 

7 ,  1. c. ,  S. 119. 
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diese Losung d a m  in den erhitzten Benzylalkohol eintropfen lies 
et\vns niedriger 

Die ilusbeute war 

Hexamethy len imin :  Die Substanz ist bereits genau in der Literatur 
beschrieben. Zu ihrer Darstellung sei noch folgendes gesagt: Man verse i f t  
das Toluolsu l fonyl -Der iva t  am besten durch Kochen mit konstant 
siedender waiBriger Bromwassers tof fsaure .  Man vermeidet so das lastige 
Arbeiten mit koni. Salzsaure unter Druck. Nach Beendigung der Verseifung 
macht man alkalisch, treibt das Amin mit Wasserdampf ab, versetzt mit 
Salzsaure in gelindem UberschuS und dampft zur Trockne ein. Das salzsaure 
Salz wird dann rnit Kali und einigen Tropfen Wasser zersetzt, das Amin ab- 
gehoben, iiber festem Kali getrocknet und destilliert. 

Man kann auch durch S c h m e l z e n  d e r  ' I ' o luo l su l fony l -Verb indung  m i t  
K a l i u m h y d r o s y d  in einer geeigneten -1pparatur direkt das Amin herstellen 

376. B r u n o  E m m e r t  und H e r m a n n  G s o t t s c h n e i d e r :  
Ober einige innere Komplexsalze des zweiwertigen Eisens. 

Aus d. Chem Insti tut  d .  Universitat Wiirzburg.1 
(Eingegangen am I .  November 1933.) 

Vor einiger Zeit wurde eine Reihe innerer Komplexsa lze  des  zwei- 
wer t igen  E i sens  rnit Acetyl-aceton und anderen 1.3-Diketonen be- 
schrieben l) . Wegen einer gewissen modell-maiBigen Ahnlichkeit dieser Stoffe 
rnit dem H a m ,  welche darin besteht, daS beide als innerkomplexe Ferro- 
Salze an der 5. und 6. Koordinationsstelle Amine add ie ren ,  und der 
damit sich ergebenden Beziehungen zum Blu t f a rbs to f f  wurde die 
Arbeit fortgesetzt. Wahrend die bisher untersuchten Verbindungen nur 
Pyr id in  und hochstens Ammoniak  addierten, wurden, als wir neuerdings 
Dibenzoy l -me than  bei Gegenwart der betreffenden Amine mit Ferro- 
sulfat zusammenbrachten, nicht nur D i b t  n z o y 1- me t  h a n  - Eisen  (11) + 
z Aminoniak oder $ 2  Pyr id in  (I) gebildet, sondern auch 2 Mol. P ipe r id in ,  
Nicot in  oder auch I Mol. A thy lend iamin  (11) angelagert. Durch Er- 
hitzen des Dibenzoyl-methan-Eisens + 2 Ammoniak im Vakuum konnte 
das Ammoniak abgespalten werden, und es entstand dabei die Grundsubstanz 
(III), das Dibenzoyl-methan-Eisen(I1) .  Alle Substanzen geben sich 

\ H,C,. CO" /' 
durch ihre tiefen Varben, ihre Lijslichkeit in organischen Solvenzien und 
IJnloslichkeit in Wasser als echte innere Komplexsalze zu erkennen. I n  

l )  E m m e r t  11. J a r c y n s k i ,  B. 64, 1072 [1931:. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 121 




