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Hexamethylenimin, (CH,); = NH, das Ringhomologe des Pi-
peridins, bildet sich nach v. Braun und Mitarbeitern! aus ¢-Chlor-
(oder {-Brom)-n-hexylamin, Hlg.(CH,),.NH,, durch intramolekularen
Ringschlufl in sehr geringer Ausbeute neben hihermolekularen Pro-
dukten. Dieselbe Base soll nach Schmidt? durch Erhitzen von salz-
saurem Hexamethylendiamin, HCI.NH,.(CH,);.NH, . HCI, unter Ab-
spaltung von Chlorammonium in guter Ausbeute entstehen. Sowohl die
freien Basen, die nach diesen Methoden erhalten werden, als auch
ihre Derivate zeigen betriichtliche Unterschiede in ihren Eigenschaften.

Eine andere Moglichkeit zum Hexamethylenimin zu gelangen,
schien uns die Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 6-Dibrom-
n-hexan zu bieten:

Br.(CH,),.Br + H,N.S0O,.C,H,.CH, + 2 KOH —
= 2KBr + 2 H,0 + (CH,), = N.S0,.C,H, . CH,.

Das nach dieser Gleichung zu erwartender N-p-Toluolsulfonyl-
hexamethylenimin sollte beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsdure
das Chlorhydrat der Base liefern. Tatsdchlich erhielten wir, wie vor
kurzer Zeit mitgeteilt,? das Chlorhydrat einer mit a-Pipecolin isomeren,
aber von diesem verschiedenen Base, {iber deren Konstitution wir
dort noch nichts aussagen konnten, die wir aber nunmehr als Hexa-
methylenimin erkannt haben. Die dort beschriebenen Derivate sind
daher als Abkdmmlinge des Hexamethylenimins anzusprechen. Den
Konstitutionsbeweis erbrachten wir, wie im experimentellen Teil be-
schrieben wird, nach v. Braun* durch Aufspaltung des Benzoyl-

1 v. Braun und Steindorff, Ber.,, 38, 3083 (1905).
v. Braun, Ber.,, 43, 2833 (1910); 46, 1788 (1913).
v. Braun und Goll, Ber., 60, 1533 (1927).

2 Schmidt, Ber., 55, 1584 (1922).

3 Monatshefte f. Chemie, 48, 521 (1927).

1 Ber., 46, 2856 (1910).
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hexamethylenimins mit Phosphorpentachlorid und Uberfiihrung des
entstandenen 1, 6-Dichlor-n-hexans in 1, 6-Diphenoxyhexan. Das
letztere zeigte den gleichen Schmelzpunkt 83°, wie aus reinem
1, 6-Dibrom-#-hexan und Phenolnatrium dargestelltes Diphenoxy-
hexan. Der Mischschmelzpunkt der beiden war ebenfalls derselbe.

Sowohl die von uns dargestellte freie Base als auch sdmtliche
Derivate derselben (Chlorhydrat, Platin- und Goldsalz, Pikrat, Benzoyl-
derivat, quartdres Jodmethylat und das Platinsalz des entsprechen-
den Chlormethylats) weisen gegentiiber den von v. Braun und von
Schmidt beschriebenen Korpern bedeutende Unterschiede auf. Den
Grund daflir erblicken wir darin, dafl die von den genannten For-
schern dargestellten Basen Verumemxgungen enthalten. Letztere
entstehen bei der Bildung der Basen nach den eingangs erwihnten
Methoden durch Nebenreaktionen,! sind wahrscheinlich mit Hexa-
methylenimin isomer und von diesem kaum zu trennen. Bei der
Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 6-Dibrom-n-hexan treten
wohl auch Nebenreaktionen auf, aber von den dabei entstehenden
Produkten ist neben N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin nur eines,
das N, N'-Bis-p-toluolsulfonyl-1, 6-diamino-#-hexan, fest und von
ersterem infolge der verschiedenen Loslichkeit in Ather leicht zu
trennen, wihrend die anderen Nebenprodukte als Ol abfiltriert werden.
Daher liegt der Vorteil unserer Methode in der Gewinnung der Base
in Form eines gut krystallisierenden und deshalb leicht rein darstell-
baren Derivates (N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin), dessen Uber-
fihrung in die freie Base zu keinerlei stérenden Nebenreaktionen
Anlafl gibt. Man erhdlt die Base als vollig einheitlichen Korper aus
dem reinen Chlorhydrat. Uberdies ist unser Verfahren in der Aus-
filhrung einfach, das als Ausgangsmaterial dienende 1, 6-Dibrom-»-
hexan leicht zuginglich? und die Ausbeute verhiltnisméBig glinstig.
Aus 100 g 1,6-Dibromhexan werden zirka 13-2 g = 23-8%, der
Theorie Hexamethyleniminchlorhydrat erhalten. Daher unterliegt es
jetzt keiner besonderen Schwierigkeit mehr, das Hexamethylenimin
zum Gegenstand weiterer Untersuchungen zu machen. Bezliglich
der wichtigsten Eigenschaften der Base und ihrer Derivate sowie
der Unterschiede gegeniliber den bis jetzt bekannten Produkten ver-
weisen wir auf den experimentellen Teil. Um eine leichte Repro-
duzierbarkeit des Hexamethylenimins zu gewdhrleisten, geben wir
eine eingehende Beschreibung unserer Operationen.

1 Schmidt (I. c.) gibt keinen Beweis fiir die Konstitution seines Hexa-
methylenimins. Da nach Blaise und Houillon, Compt. rend. Acad. Sciences, 742,
1541 (1908); 143, 361 (1906), beim Erhitzen von salzsaurem Octamethylendiamin,
beziehungsweise Dekamethylendiamin e-n-Butylpyrrolidin, beziehungsweise a-r-Hexyl-
V11011d1n enfstehen soll, erscheint es uns mdoglich, daf das He\amethylemmm von
Schmldt a—AthyIpyrrohdm enthilt, oder nur letzteres vorbtellt. Versuche zur Dar-
stellung von a-Athylpyrrolidin und seiner Derivate sind in Bearbeitung, um einen
Vergleich mit den von v. Braun und von Schmidt beschriebenen Produkten zZu
armoglichen. Daritiber soll bald berichtet werden.

2 Monatshefte f. Chemie, 48, 521 (1927).
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Experimenteller Teil.
N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin.

Die von uns bereits gegebene Vorschriftl ergidnzen wir wie folgt. Zu einer
auf dem Wasserbad am Riickflufikiihler siedenden Lé&sung von 90+0 g (1 Mol
1, 6-Dibrom-z-hexan und 631 ¢ (1 Mol) p-Toluolsulfamid in 270 cm3 95 prozentigem
Alkohol setzt man eine Losung?2 von 41-4 g (2 Mol) Kaliumhydroxyd in 4[4 cum3
Wasser und 414 cm3 95 prozentigem Alkohol in fiinf gleichen Anteilen zu. Ein neuer
Anteil wird immer erst nach Verbrauch des Alkalis hinzugefiigt. Nach Zusatz des
letzten Anteiles spiilt man die Lauge mit wenigen Kubikzentimetern Wasser und
Alkohol nach. Nach zirka 15 stlindigem Kochen ist alles Alkali verbraucht (die
Losung reagiert mit Lakmuspapier neufral oder schwach sauer). Hierauf wird der
Alkohol aus einem lebhaft siedenden Wasserbad misglichst vollstindig abdestilliert,
der Riickstand mit Ather und lauwarmem38 Wasser aufgenommen, die #therische
Losung dreimal mit lauwarmem Wasser gewaschen und in einen Erlenmeyer-Kolben
umgefiillt. (Diese Operationen miissen in einem Zug ausgefilhrt werden, weil sich
bei lingerem Stehen der #therischen Lisung oder bei Anwendung von kaltem
Wasser aus der {iibersittigten i#therischen Liésung ein Niederschlag [N, N'-Bisip-
toluolsulfonyl-1, 6-diamino-zz-hexan] ausscheidet.) Nach moglichst vollstindigem Ab-
destillieren des Athers (zuletzt aus einem lebhaft siedenden Wasserbad) wird der
Riickstand noch warm, nach Zusatz einiger Tonsplitter, in einen Exsikkator iiber
konzentrierte Schwefelsiure gebracht und evakuiert. Nach einigen Tagen erfolgt
Krystallausscheidung, man ldfit weitere 2 bis 3 Tage iiber Schwefelsdure im Vakuum
stehen und verriihrt die Masse wahrend dieser Zeit ofters. Den erhaltenen zihen
Krystallbrei bringt man mit im ganzen 300 bis 400 cy3 Ather in eine Reibschale,
verreibt, saugt ab und wischt den Niederschlag mit Ather. Das rohe, farblose
X, N-Bis-p-toluolsulfonyl-1, 6-diaminohexan wiegt zitka 17:3 g. Ads dem Kklaren
dtherischen Filtrat destilliert man den Ather wieder wie vorher mdglichst vollstindig
ab und 148t wieder im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsdure stehen. Den nach
einigen Tagen ausfallenden Niederschlag verriihrt man wiederholf, 148t im Vakuum
stehen, bis der Krystallbrei nicht mehr dichter wird und saugt moglichst vollstdndig
ab. Das Absaugen bei mdglichst gutem Vakuum nimmt wegen der hohen Viskositdt
der Mutterlauge meist 2 bis 3 Tage in Anspruch.t Danach prefit man den Nieder-
schlag auf Ton ab und kryslallisiert aus Ligroin um, wobei ein dunkel gefdrbter,
Sliger Riickstand bleibt, von welchem man. die heifle Ligroinldsung abgiefit. Nach
Auskrystallisieren wird die Ligroinmutterlauge durch Abdestillieren auf ein kleines
Volum gebracht, wodurch sich weitere Mengen der Substanz gewinnen lassen, Auf
diese Art werden zirka 24 g==25-80/, der Theorie (bezogen auf 1, 6-Dibromhexan;
farbloses N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin vom Schmelzpunkt 72 bis 74° erhalten,
welches noch nicht ganz rein ist, aber zur Darstellung des Hexamethylenimins ohne
weiteres verarbeitet werden kann.

Zur Abspaltung des Toluolsulfonylrestes werden a g N-p-Toluolsulfonylhexa-
methylenimin mit 34 ¢m3 konzentrierter Salzsiure (4 1-19) 61/, Stunden auf 160°
im Bombenrohr erhitzt. Die dunkel gefirbte Masse wird mit Wasser aufgenommen,
das Toluol ausgedthert, die wisserige Lésung von wenig braunschwarzem Nieder-
schlag abfiltrieit, mit {iberschiissiger Kalilauge unter Kiihlung versetzt und mit

1 Monatshefte f. Chemie, 48, 524 (1927). Inzwischen untersuchten wir den
Einflul des Zusatzes der Gesamtmenge der alkoholischen Lauge auf einmal oder
in 14 gleichen Anteilen und der ErhShung des Wassergehaltes der alkoholischen
Lauge auf die Ausbeute an N-p-Toluolsulfonylhexamethylenimin. In allen Fillen er-
hielten wir nur schlechtere oder hichstens fast gleiche Ausbeuten, wie beim oben
beschriebenen Verfahren.

2 Diese Losung ist nicht ganz homogen und wurde daher jedesmal durch-
geschilttelt. :

3 Man verwendet das Wasser so warm, als das mit Riicksicht auf den Ather
moglich ist.

+ Diese Filtration wird ganz unméglich, wenn die Mutterlauge infolge mangel-
hafter Ausfiihrung der fritheren Operationen noch wasserhaltig ist.
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Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nicht mehr alkalisch reagiert. Nach Ansiuern
mit der berechneten Menge Salzsdure wird auf dem Wasserbad zur Trockene ein-
gedampft. Man erhiilt auf diese Weise das rohe Hexamethyleniminchlorhydrat als
schwach briunliche Krystallmasse in einer Ausbeute von zirka 92-50/; der Theorie
bezogen auf Nep-Toluolsulfonylhexamethylenimin, 28-80), der Theoric bezogen auf
1, G-Dibromhexan.

Durch Umbkrystallisieren des rohen Chiorhydrats aus einem
Gemisch von 5 Vol. Aceton + 1 Vol. Alkohol wird das Hexa-
methyleniminchlorhydrat rein erhalten. Feine, rein weifle, nicht
hygroskopische Nadeln vom Schmelzpunkt 236° (korr.).!

v. Braun und Goll geben fiir den Schmelzpunkt des Hexa-
methyleniminchlorhydrats 222° an, wihrend Schmidt dasselbe im
Gegensatz zur Angabe dieser Forscher und zu unserem Befund als
sehr hygroskopisch bezeichnet.

Fiir das orancégelbe Platinsalz des Hexamethyleniminchlor-
hydrats, das sich in Wasser ziemlich leicht und selbst in siedendem
Alkohol sehr schwer 18st, fanden wir (I. ¢.) den Zersetzungspunkt 196
bis 197° (korr.). v. Bxaun und Steindorff beschreiben das Platin-
salz als in rotgelben Nadeln krystallisierend, in warmem Wasser und
Alkohol leicht 18slich, krystallwasserhaltig, vom Schmelzpunkt 149°
(unter Aufschdumen). Schmidt bezeichnet das Platinsalz als hellgelb,
in Wasser und Alkohol in der Kéilte sehr schwer loslich vom Zer-
setzungspunkt 191°

Das Goldsalz erhilt man leicht durch Vermischen einer Losung
von Chlorhydrat mit einer Losung von Goldchlorid als gelben krystallini-
schen Niederschlag, der sich in warmem Wasser leicht, in kaltem
ziemlich schwer 16st. Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. In offener
Kapillare schmilzt es vom oberen Rand der Fiillung von zirka 195° an
allmdhlich unter Gasentwicklung und ist bei zirka 206° vollstdndig ge-
schmolzen. Schiarfer kann man den Schmelzpunkt unter schwacher Zer-
setzung bei zirka 206° (korr.) in zugeschmolzener Kapillare beobachten.

01900 g Substanz gaben 0-0867 g Au.

Ber. fiir Cgl,NClAu: Au 44-900/y;

gef.: Au 45630, '

Nach v. Braun und Steindorff fallt das Goldsalz als rotes
Ol aus, welches zu einer unscheinbaren festen roten Masse erstarrt.

Das Pikrat fillt beim Vermischen der #therischen Losungen
von Pikrinsdure und von freiem Hexamethylenimin sofort als gelber
feinkrystallinischer Niederschlag aus. Es ist leicht 18slich in Wasser
und Alkohol und kann aus Benzol gut umkrystallisiert werden. Es
schmilzt scharf bei 146°5° (korr.).
0+ 1671 g Substanz gaben 0°2697 ¢ CO, und 0°0720 g Hy0.
' Ber. fiir CygHgO;N : C 43-88, H 4-920/;

gef.: C 44-02, H 4-820/,.

Das Pikrat verhdlt sich nach v. Braun und Steindorff wie
das Goldsalz, nach Schmidt schmilzt es bei 85°.

1 Den unkorrigierten Schmelzpunkt haben wir 1. c. mit 234° angegeben.
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Hexamethyleniminphenylthioharnstoff, bis jetzt nicht
beschrieben, bildet sich sehr leicht unter schwacher Wirmeentwicklung
beim Vermischen von alkoholischen Ldsungen der freien Base und
Phenylsenfdl. Aus Alkoho! farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 143°
(korr.).
0°1152 g Substanz gaben 0:2792 g CO5 und 0°0812 g Hy0.

0-2122 ¢ > > 2215 cm3 N (18°, 756 rmm).
0:1899¢  » > 071923 g BaSO,.

Ber. fiir Cy3HgNpS: C 66-60, H 774, N 11°96, S 13699/:

gef.: C 66°10, H 7-89, N 11-99, S 13-910/,.

Fir das NV, N-Dimethylhexamethyleniminiumjodid fanden
wir den Schmelzpunkt 265° (korr, in zugeschmolzener Kapillare
unter geringer Zersetzung).! v. Braun und Steindorff und ebenso
Schmidt geben fir denselben 214 bis 215° an.

Wir stellten nun auch das Platinsalz mit dem entsprechenden
Chlorid (aus dem Jodid mittels Silberchlorid) dar. Es ist orange-
farben, sehr leicht 16slich in heiflem, ziemlich schwer in kaltem
Wasser. Sein Zersetzungspunkt liegt bei zirka 233° (korr.).

01363 ¢ Substanz gaben 0-0398 ¢ Pt.

Ber. fiir C;gHs5NoClPt: Pt 29-380/,;

gef.: Pt 29-200,.

v. Braun und Steindorff und Schmidt bezeichnen dieses
Platinsalz Ulibereinstimmend als in kaltem und heiffem Wasser schwer

I -4

loslich und vom Zersetzungspunkt 245 bis 255°.

Reindarstellung des freien Hexamethylenimins.

Da wir auf moglichste Reinheit der freien Base zwecks Be-
stimmung ihrer physikalischen Konstanten Wert legten, benutzten
wir zu ihrer Darstellung das durclr Umbkrystallisieren aus Aceton-
Alkohol gereinigte, bei 236° schmelzende Chlorhydrat. Man trigt
das feste Chlorhydrat in Uberschiissige 50 prozentige Kalilauge (am
besten in einem Mefizylinder mit eingeschliffenem Stopsel) ein, fligt
noch festes pulverisiertes Kali hinzu, bis sich dieses nicht mehr
16st, und schiittelt mehrmals mit wenig? wasserfreiem Ather aus,
dessen oben aufschwimmende Ldsung man nach Absetzen des
Niederschlags jedesmal mit einer Pipette abhebt. Die vereinigten
dtherischen Losungen trocknet man mit festem Kali, giefit von letzte-
rem vorsichtig ab und destilliert,. Wird das Destillat nochmals destilliert,
so erthélt man das Hexamethylenimin ganz rein bei 138-0 bis 138-2°
unter 749 mz siedend. Es ist eine wasserhelle, leicht bewegliche,
an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit von piperidindhnlichem
- Geruch. Bei — 20° erstarrt es nicht nach einigen Stunden. Schmidt
gibt fiir den Siedepunkt des Hexamethylenimins 126 bis 127° an,
v. Braun und Goll finden Kp.;, 134 bis 135°.

1 L. e, 527,
2 Hexamethylenimin ist, wie wir gefunden haben, mit Atherdimpfen ziemlich
leicht flichtig.
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Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fiihrten wir
mit einem Sprengel-Ostwald’schen Pyknometer von 5 cm?® Inhalt aus.
Temperaturangaben korrigiert, Werte fiir die Dichte auf Wasser
von 4° und den leeren Raum bezogen. Wir fanden:

ap®—0-8841, 4200 =0-8799, d%°=0-8770.

v. Braun und Goll finden flir 422 =0-8643, Schmidt gibt
= 0-829 an.

Dampfdichtebestimmung nach V. Meyer.
02224 ¢ Substanz im Anilindampf gaben 52°10 ¢m43 Luft bei 19°2 und 738-3 mun.
Ber. fiir Molgew. 99-1;
gef.: D= 3-660 und Molgew. = 106-1.

Fir ##° fanden wir den Wert 1-4654. v. Braun und Goll
geben #¥ = 14570 an. -

Das Benzoylhexamethylenimin, welches wir in gewd&hn-
licher Weise nach Schotten-Baumann darstellten, ging bei 12 mun
konstant bei 190-0 bis 190-5° fast vollstdndig {iber. Beim Einkiihlen
in Eis-Kochsalz erstarrt es nach einigen Stunden zu einer harten
Krystallmasse. Es schmilzt dann bei 36-0° (korr.).

01240 g Substanz gaben 0-3508 ¢ COy und 0°0937 ¢ H,0.

Ber. fiir Cy5Hy,ON: C 76-79, H 8-440/;

gef.: C 77-11, H §-460),.

Nach v. Braun und Steindorff ist Benzoylhexamethylenimin
bei gewdhnlicher Temperatur fliissig.

Aufspaltung des Benzoylhexamethylenimins.

5+0 g Benzoylhexamethylenimin wurden mit 5-1 g Phosphor-
pentachlorid zusammengeschmglzen und nach 5 Minuten langem
Kochen am Ruckfluf langsam abdestilliert. Nachdem das Phosphor-
oxychlorid iibergegangen war, destillierte die Hauptmenge bei 190
bis 200° {iiber. Das Destillat wurde mit Wasser zersetzt, mit Ather
aufgenommen, die dtherische Losung erst mit verdiinnter Sodalésung,
dann mit Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Der
nach Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand wurde mit
einem groBen Uberschuff von Phenolnatrium in alkoholischer Losung
121/, Stunden gekocht, mit Wasserdampf destilliert, nach Kilhlen des
Rickstandes der Niederschlag abgesaugt, auf Ton geprefit und aus
Alkohol umkrystallisiert. Nach einmaligem Umkrystallisieren wurden
2-76 g 1-6-Diphenoxy-n-hexan — 41" 00/0 der Theorie erhalten. Der
Schmelzpunkt 83 bis 83-5° (korr.) dndert sich nicht durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol. Der Mischschmelzpunkt mit .
aus reinem 1, 6-Dibrom-n-hexan und Phenolnatrium in gleicher Weise
dargestelltem 1, 6-Diphenoxy-#-hexan zeigt keinen Unterschied.

0°1312 ¢ Substanz gaben 0°3846 ¢ CO, und 0-0925 ¢ H,0.
Ber, fiir CygHs50,: C 79°95, H 8+21;
gef.: C 79-95, H 7-89.




