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186. Friedrich Schmidt: 6ber Hexamethylen-imin und 
sein Verhalten bei der Oxydation. 

[Mitteilung LUS d. Chem. Institut d. Universitgt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 28. Mgrz 1924.) 

Urn dem in der vorangehenden Abhandlung von rnir beschrie- 
benen P s e u d o - a n i l i n  (I.), welches durch Einwirkung von Sulfuryl- 
azid auf Benzol entstanden war ,  d a s  i e o m e r e  I I e x a m e t h i n - i m i n  
(11.) gegenuberstellen zu kiinnen, sollte versucht werden, I I e x a m e -  
t h y l e n - i m i n  (111.) zu letzterem zu oxydieren. 
C H e C I I -  CH CH-ClI=CH CHa-CH2-CH2. 

C H  = CII-CH CH-CH=CH CIIa - CHa-CHs 
I I >NH, it >NH, I )NH 

I. 11. 111. 
J. v. B r a u n  l )  hat  Salze und Abkiimmlinge des Hexamethylen- 

imins durch RingsehluB des [-C$lor-hexylamins dargestellt, allein die 
,%usbeuten dieser schwierigen Versuche waren so gering, da13 zuerst 
eine geeignetere Darstellung fur das  Hexamethylen-imin gefunden 
werden muBte. Dies gelang durch Ubertragung der von A. L a d e n -  
b u r g  ') fiir die Synthese des Piperidins aus  Pentamethylendiamin ver- 
wendeten Methode auf H e x a m e t h y l e n d i a m i n  als Ausgaogsmaterial. 
Durch Erhitzen des Hexamethylendiamin-Chlorhydrats ging dieses 
unter Abspaltung von NH4Cl in  verhHitnismill3ig recht giinstiger Aus- 
b e u h  in H e x a m e t h y l e n - i m i n  uber, welches zunachst selbst einer 
eingehenderen Untersuchung unterzogen werden konnte, als dies bis- 
her wegen zu geringer Substanzmengen m8glich gewesen war. 

Die Darstellung des erforderlichen Ilexamethylendiamins erfolgte 
im wesentlichen nach der von Th. C u r t i u s  and H. C l e m m 3 )  ge- 
gebenen Vorschrift , zu welcher der experimentelle Teil dieser Ab- 
handlung noch einige Zusatze bringt. 

Oherra'schend war der leichte ZusammenschluB der offenen Kette 
zu einem 7-gliedrigen Ring, zumal sich der  RingschluB von e-Amino- 
sauren zu 7-gliedrigen Lactamen sehr wenig glatt vollzieht 4). Ferner 
entstehen beim Erhitzen der Chlorhydrate des Oktamethylendiamins 
und Dekamethylendiarnins nicht die erwarteten 9- bezw. 11-gliedrigen 
Ringe, sondern Butyl- bezw. Hexyl-pyrrolidine5). S. G a b r i e l 6 )  hat 

') B. 38, 3091 [1905]; 43, 2853 [1910]: 40, 1788 119131. 
2, B. 18, 3101 [1885]. 
a) J.pr. [2] 62, 189 [1900]. Die dort S. 211 angefiihrten Versuche, n u m  

durch Erhitzen VOR salzsaurem Diamino-hexan zu einem Hexamethylen-imin zz 
gelangene, sind nicht weitergcfiihrt worden. 

*) A. 312, 187. 
6, B. 44, 1249 [1909]. 

') B. 39, 2193, 4110 [1906]; C. 1906, 11 527. 



jedoch einen iihnlich leicht verlaufenden Ubergang einer offenen Kette 
in einen Hexamethylen-imin - Abkommliug bei der Reduktion dea, 
e-Aminoamyl-methyl-ketons aufgefunden, wobei ein 2-Methyl-hexa- 
methylenimin entstand : 

CHs-CO-CH,-CH, CIL- cIr (oIi)-cli2-cIr, 
ITgN-CIT1-CHs- CH2 ILN-CIL - u r r - - C I r 3  

I + 2 H =  I 

Nil& 2-maligem Fraktionieren ging das  von mir dargestellte 
H e x a m e t h y l e n - i m i n  vollstiindig zwischen 126O und 1270 tiber und 
lieferte dann, gant  rein, auch ein krystallinisches P i k r a t  vom Schmp. 
85O, welches fruher nur blig erhalten worden war. 

Das in Alkohol und Wasser schwer liisliche P l a t i n s a l z  charakterisiert 
v. B r a u n  als alauge Nadelu vom Schmp. 14Sou, die hnalysen stimmen nur 
bei Annahme eines Molekiils Krystallwassor auf die Theorie. Ich habe immer 
diinne , kaum doppelbrechende Plhttchen vom Schmp. 19 10 erhalten, deren 
Analysen die Zusammensetzung des Hexamethylen-imin- Platinchlorids ohne 
Krystallwaaser ergaben. Bei sonstiger Ubereinstimmung der Eigenschaften 
waren dieve Abweichungen meiner Beobachtungen bexiiglich des Platinsalzes 
von den friihercn Angabcn auffallond; ich habe die Base deshalb ebenso wie 
v. B r  a u n  der vollstandigen Methylierung unterworlen und dann wieder in 
das Platinsalz iibergefiihrt. Eigenschaften der methylierten Base, wie auch 
ihres Platinsalzes stimmten nun mit den Angaben der Literntnr vollig iiber- 
ein; ich nehme deshalb an, da13 das Bestehen eines wasserhaltigen, in Nadeln 
krystallisierenden und niedriger schruelzenden Hexamethylen-imin-Platinsalzes 
an bestimmte Verunreinigungen gekniipft iat. Die mir vorliegende Base, von 
welcher bei der giinstigen Ausbeutc wesentlich grB13ere Mengen zur Verfiignng 
standen, war nach mehrmaligem Fraktionieren xweifellos reiner. 

Nachdem die Identitiit mit dem Hexamethylen-imin v. B r a u n  s 
erwiesen war, erubrigte es sich, fur diese Verbindung den Konstitu- 
tionsbeweis nochmals zu fuhren, den der genannte Forscher bereits 
durch Spaltung der Benzoylverbindung der Base mit PCL durch- 
gefuhrt hat'). Der  Beweis erbringt die Tatsache, daB im Hexa- 
methylen-imin ein analog dem Piperidin aufgebautes 7-gliedriges Ring- 
system vorliegt, und daB keine Ringverengerung durch Abdriingen 
irgendwelcher Gruppen in  eine Seitenkette eiogetreten ist. 

Die O x y d a t i o n  d e s  H e x a m e t h y l e n - i m i n s  bereitete viele 
Schwierigkeiten ; nach zahlreichen vergeblichen Versuchen fiihrte 
schlie5lich Erhitzen mit Silberacetat im EinschluBrohr zu einem fa& 
baren Produkt; die Methode ist von T a f e l a )  fur die Oxydation Zihn- 
licher hydrierter Basen angegeben. 

I) B. 43, 2854 [1910]. 5, B. 25, 1621 [1S92]. 



Auch nach diesem Verfahren war die Ansbeute nur sehr  gering, 
d a  das Hexamethylen-imin offenbar leicht weiter oxydiert wird, wRHh- 
rend sich dafiir der groI3ere Teil der Oxydation entzieht. Die an- 
gewandte berechnete Menge Silberacetat war  stets vollig verbraucbt. 

Nach Abscheidung des unverhder ten  Hexamethylen-imins wurde 
die oxydierte Base als Pikrat gewonnen; sie zeigte Pyridin-Geruch und 
die erwartete Zusammensetzung CsHrN. M i t  d e m  in der vorher- 
gehenden Abhandlung von F. S c h m i d t  beschriebenen P s e u d o - a n i l i n  
w a r  s i e  n i c h t  i d e n t i s c h .  

Die Ahnlichkeit des Siedepunktes (124- l25O) und der  Schmelz- 
punkte ihres Pikrats und Platinsalzes mit den in der Literatur fur 
a-Picolin angegebenen Konstanten lieI3 die Vermutung aufkommen; 
da13 bei der Oxydation des Hexamethylen-imins eine iihnliche Ring- 
verengerung stattgefunden habe, wie sie W a l l a c h ' )  bei der  Reduk- 
tion des e-Amino-caprolactams beobachtete. Der  Vergleich mit a-Pi- 
Colin und dessen Salzen bestatigte diese Vermutung; bei der  O x y d a -  
t i o n  d e s  H e x a m e t h y l e n - i m i n s  bleibt demnach der 7-Ring nicht 
erbalten, sie fiihrt nicht zu dem gewiinschten Rexamethin-imin (II.), 
sondern l ie f  e r t a- P i c  o l i  n.  

Besehreibung der Versuehe. 
Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des erforderlichen Hexome-  

thy lendiamins  diente die Korksi inreq.  Wegen dea hohen Preises der 
S h r e  emptiehlt e8 sich, bei der Uberfiihrung in den Ester die Vorschrift von 
G a n t e r  d Hell ') dahinsabznlndern, dd3 man einen groSereu UberscLnD 
von Alkohol, also auf 3 Tle. Sinre etwa 10 Tle., verwendet. Man e r U t  
dann eine nahezu theoretische Ausbente an Korkslnre-ester. 

Die D a r s t e l l u n g  des  Hexamethylendiamims aus  .dem K o r k -  
s i iure-ester  erfolgte nach den Vorschriften von Th. Cur t ius  nnd, H. 
Clemm'), die hier kurz ergiinzt werden sollen: 

1. Die Uberfuhrnn 'g  des  E s t e r s  i n  ,,das H y d r a z i d  kann in) iner 
einzigen Operation erfolgen, wenn man unter Zusatz von etwas Alkohol mit 
iiberschiissigem Hydraziohydrat (etwa 4 Mol.) am Riickflul3kuhler kochc. Zur 
Verarbeitung auf Korksaure-diazid ist nur ganz reines, umkrystallisiertas Hy- 
h i d  vom Schmp. 185-186° zu verwenden. 

2. Das Korksi inre-azid (Schmp. 25O!) mulj mit kaltem Wasser gut aus- 
gewaschen und dann auf cinem kalten Tonteller abgepreBt werden. Daun 
wird es, in diinner Schicht ausgebreitet, in einem frisch beschickten Exsiccator 
bei gutem Vakuum getrocknet. Das umsthdliche Umkrystallisieren des Azids 

I) A. 343,45. 
1) Von C. A. F. K a h l b a u m  bezogen und mir von der Heidelbergcr 

Akademie der Wissenschaften in dankenswerter Weise zur VerIhgMg gestellt, 
a) B. 13, 1170 [1881]. ') J. pr. ['2] 62, 189 [lSQO]. 
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an8 Ather kann bei der Verarbeitnng auf  Hexsmethylen-diHthyl- 
nrethan unterbleiben. 

3. Dse vollkommen trockne Azid wird nun in ganz absoluten Alkohol 
eingetragen (Kolben mit RiickfluBkiibler) und lmgsam bie zur beginnenden 
Stickstoff-Entwicklnng erwgrmt. Da die Keaktion bei Verarbeitung grBBerer 
Mengen leicht sthmisch werden kann, ist Kiihlung v O m d M 3 D .  Bei Verwen- 
dung von nicht vBlljg trwknem Azid bilden sich nebenhor immer etwas 
Hex am e t h y 1 en - h a  r n e t o f f (HI.) sy mm. D i h ex am e t h y 1 en - b is - 
&thy ldinre t han- h arns t of f (IV.), gelatinBse Produkte, die das Filtrioren 
beim Umkrystallisieren des Urethans sehr erschweren. 

und 

4. Ebenso gut, wie uber das Hexamethylen-diii~hylurethan kann 
der Weg zum Hexamethylendiamin auch tiber das bisher noch nicht 
bekannte 

H e x  am e t h y 1 e n-d i i s o c y a n  a t  , CO : N . [CH&. N : CO, 
genommen werden: 10 g Korksiiure-azid werden in trocknem i t h e r  
8 Stdn. am RuckfluBkuhler gekocht, der i t h e r  abdestilliert und der 
olige Riickstand fraktioniert. Bei 255O geht das Isocyanat als wasser- 
helles 61  von erstickendem Geruch tiber. Ausbeute 5 g = 66 O/O der 
Theorie. 

3.33 mg Sbst.: 0.481 ccm N (24", korr., 754 mm). 
CsH1302N4. Ber. N 16.6. Gef. N 16.5. 

Kaltes Wasser wirkt auf das Isocyanat nicht merklich ein; beim 
Ko@n rnit Wasser scheidet sich jedoch bald Hexamethylen-harnstoff 
(111.) ab, wiihrend COP entweicht. Ein Teil des Isocyanats ist aber 
auch dann noch unzersetzt mit Wasserdampf fliichtig. Beim Erwiirmen 
mit Alkohol bildet sich nicht iibermiioig rasch das Ure than .  Mit 
starker Salzsiiure gekocht, spaltet Hexamethylen-diisocyanat lebhaft 
CO, ab; es entsteht rasch und glatt E e x a m e t h p l e n d i a m i n ,  ohne 
daB nebenher Harnstoff-Bildung eintriite. 

5. S a l z s a u r e s  H e x a m e t h y l e n d i a m i n  wurde gew6hnlich aus 
dem Urethan durch Kochen rnit starker Salzsiiure dargeetellt, der eben 
beschriebene Weg tiber das Isocyanat ist jedoch nicht minder ge- 
eignet. Setzt man das Kochen des gebildeten Hexamethylendiamins 
rnit Salzsiiure liingere Zeit fort, so bildet sich dabei schon unter 
RingschluB etwas Hexamethylen-imin, dessen Chlorhydrat, dem Chlor- 
hydrat des Diamins beigemischt, dieses hygroskopisch erscheinen 1Bl3t. 

H e x  a m e t  hylen-imin. 
Reines, trocknee Hexamethylendiamin-Chlorhydrat wird in Portio- 

nen von 5-10 g in einem grofieren Kolben iiber freier Flamme unter 
stiindigem Umschwenken kurze Zeit so stark erhitzt, daB sich Sal- 
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miak abspaltet, der sich an den oberen, kiilteren Teilen des Kolbens 
absetzt. Die z%he Schmelze blaht sich dabei heftig auf, und man 
hat darauf zu achten, daQ sie sich nicht vollstLdig von dem heiBen 
Boden des Kolbens abhebt und dadurch teilweise der  Erhitznng ent- 
zieht. Wenn sich nach ca. 5 Min. an einzelnen Stellen beginnende 
Verkohlung bemerkbar macht, wird das Erhitzen eingestellt, der er- 
kaltete Kolbeninhalt in Wasser gel&#, N a O I I  zugegeben und das 
Hexamethylen-imin rnit Wssserdampf ubergetrieben. Da das unver- 
iinderte Hexamethylendiamin rnit Wasserdampf nicht fluchtig ist, bleibt 
es im Kolben zuriick und kann am vorteilhaftesten als leicht spalt- 
bare Benzoylverbindung wiedergewonnen werden. 

Aus dem waBrigen Destillat wird das  Hexamethylen-imin aus- 
geathert, nach 2-maliger Rektifikation geht es zwischen 126O und 127O 
vollstandig uber. 

Hex a m  e t h y l e n  - i m i n  ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Flussigkeit von heftigem, piperidin-iihnlichem Geruch. Sie raucht an 
der Luft und ha t  stark basische Eigenschaften. 

Mit Wasser ist die Base nicht in  allen Verhaltnissen mischbar; 
eine bei 150 gesiittigte Losung zeigt beim Erwarmen Entmischung, 
wie das  auch fur  Piperidin und Piperidin-Abkommlinge charakteristisch 
ist; spez. Gew. bei 150 = 0.829. 

Dampfdich te-Bes t immung im Barometerrohr nach A. W. Hof- 
mann: Sbst. 0.0371 g, v = 51.2 ccm, T = looo, b = 746 mm. H (redoz.) 
583 mm, h (redux. Druck der vergasten Plussigkeit) = 163 mm. 

Dfe Ausbeute betriigt ca. 50 O/O der Theorie. 

0.0371 X 760 X 373 
0 001293 x 273 x 54.2 x 163 
MoLGew. Ber. 99. Gef. 97.4. 

~ 3 . 3 1 ~ .  D =  

Beim ‘Lusammengeben der atherischen LBsung der Base mit kalt gesiit- 
tigter Btherischer Pikrinsaure fillt das P i k r  a t  zunichst olig aus, erstarrt 
jedoch nach kurzer Zeit zu derlen, hellgelben Icrystallen vom Schmp. 85O, 
die in Alkohol sehr leicht liislich sind. 

2.622 mg Sbst.: 0.394 ccm N (B0 ,  korr., 750 mm). 
C11H16N40,. Ber. N 17.07. Gef. N 17.16. 

Das C h l o r h y d r a t  des Hexamethylen-imins ist sehr hygroskopisch, er- 
starrt jedoch in diinner Scbicht auf einem Objekttrager im Vakuum-Exsiccator 
LU radialstrahligen Prismenbuscheln und auch salmiak-&hnlichen Formen, ist 
aber doppelbrechend, mit schrager Ausliischung zur Lirngsachse. 

Die LBsung des Chlorhydrats gibt mit Platinchlorid Filllung eines hell- 
gelben P l a t i n s a l z e s ,  das aus Wasser oder Alkohol, worin eB in der KHlte 
sehr schwer lijslich ist, umkrystallisiert werden kann. Der Schmelzpnnkt 
betriigt dann 1910 (Sintern von 1850 ab unter Schwarzf!irbung, Schmelzen bei 
191O scharf unter Aufschirumen) und indert sich auch nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren nicht mehr. 



3.243 mg Sbst.: 2.508 mg CO,, 1.365 mg HpO. - 3.924 nag Sbst.: 0 152 ccm 
N (190, korr., 755 mm). 

ClpHaeNaPtCls. Ber. C 23.72, H 460, N 1.6. 
Gef. D 23.62, 4.71, D 4.5. 

Bei monatelangem Aufbewahren zersetzt sich daa Salz teilweise unter 
Grauf&rbung, zeigt aber nach einmaligem Umkrystallisieren wieder den alteo 
Schmelzpunkt. 

V o 1Is t  a n  d i g e M e t  h y l i  e r  u n g d e  s H e x  a m  e t h y l e  n - i m i  n s. 
Urn die sekundare Natur der Base zu beweisen und gleichzeitip; 

die Zweifel a n  der Identitiit derselben rnit dem Hexamethylen-imin 
aus c-Chlor-hexylamin, welche durch die anscheinende Verschiedenheit 
der Platinsalze auftauchten, zu beheben, wurde die erschcpfende Me- 
thylierung nach den Angaben v on  B r a u n s  durchgefubrt. 

3 g der Base wurden mit iiberschiissigem Jodmethyl und Alkali in 
methylalkoholischer LBaung nach einigem Stohen kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwirmt , die Fliissigkeit eingedampft und konz. Kalilauge zu- 
gegeben. Es schied sich ein bald erstarrendes 01 ab; nach dem Urnkrystal- 
liaieren schmolz das Produkt scharf bei 2140. 

Durch Schiitteln mit Chlorsilber wurde das entsprechende C h l o r i d  dar- 
gestellt, wclches init Platinchlorid ein rotgelbes, in kaltem und heiBem Wasser 
schwer lndiches P l a t i n s a l z  gibt, wolches nach dem Umkrystallisieren aus 
M'nsser bei 248O unter Aufschiumen schmilzt. 

5.4640 m g  Sbst.: 0.187 ccm N (20°, korr., 755 mm). - 3.548 mg Sbst.: 
0.128 ccrn N (170, korr , 755 mm). 

C16HasNaClsPt. Ber. N 4.21. Gef. N 3.96, 4.3. 

A c e  t y 1- h e x a m e  t h y l e n i m i n .  
Eine trockne, Htherische Losung des Hexamethylen-imins reagiert 

auDeroidentlich lebhaft rnit Acetylchlorid; daneben scheidet sich salz- 
sanres Hexamethylen-imin krystallinisch ab. Zur Herstellung der 
Acetylverbindung wurde die Base rnit Essigsiiure-anhydrid i n  lithe- 
rischer Losung gekocht und der nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibende olige Ruckstand zur  Entfernung iiberschussigen An- 
hydrids mit Alkohol erhitzt und dann fraktioniert. Zwischen 239O 
und 241O geht d s s  A c e t y l -  h e x a m e t h y l e n i m i n  als farblose 
Flussigkeit uber, die von Wasser leicht gelost wird und sich daraus 
beim Zugeben starker Kalilange wieder 6lig abscheidet. Gegen AI- 
kali ist es demnach ziemlich bestandig, erst- bei liingerem Kochen mit 
AIkalilaugen tritt Verseifung ein; von Siiuren wird es  erheblich rascher 
namentlich beim Kochen verseift. 

0 x y d a t  i o n  d e s  H e x a m e  t h y l e n - i m i n  s. 
Nachdem mehrere Vereuche, das  Hexamethylen-imin entsprechend 

dern von K o n i g s  bei der Oxydation von Piperidin zu Pyridin ange- 
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wendeten Verfahren , durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure 21: 

oxydieren , nur zu vollstiindiger Verkohlung gefiihrt hatten, wenn 
dabei auf hiihere Temperatur erhitzt wurde, wihrend bei niedereren 
Temperaturen die Substanz unveriindert blieb, uud nachdem auch eine 
Anzahl anderer Oxydationsmittel, z. B. Silberoxyd, nicht zu dem ge- 
wiinschten Ziel gefiihrt hatten, wnrden nach dem Verfahren von 
Tafe l l )  jeweils 2 g der Base in der berechneten Menge 10-proz. 
Essigsiiure gelost und mit 20 g Silberacetat im EinschluSrohr 2 Stdn. 
auf 180° erhitzt. 

Beim Offnen der Rohre hatten diese miiaigen Druck, das Silber- 
acetat war stets vollig zersetzt und das Silber als granes Pulver aus- 
geschieden, welches durch Absaugen und Nachwaschen rnit wenig 
Wasser von der Flussigkeit getrennt werden konnte. Wurde nun 
Alkali zugegeben und rnit Wasserdampf destilliert bezw. die Losung 
am absteigenden Kuhler teilweise abgekocht, so waren in dem Destillat 
weder bltrbpfchen, noch Pyridin-Geruch zu erkennen; es war viel- 
mehr eine klare Liisung entstanden, die iibnlich wie die Acetylver- 
bindung des Hexameth ylen-imins roch. Wurde jedoch dieses Destillat 
nun kurze Zeit mit verd. Schwefelsiiure gekocht, wobei sich verd. 
Essigsiiure abdestillieren lie& und dann wieder alkalisch gemacht, so 
trat kr’iftiger Pyridin-Geruch auf. Die neu entstandene oxydierte 
Base muate also wohl ebenso wie das dabei noch vorhandene unver- 
5nderte Hexamethylen-imin durch das Silberacetat in eine Acetglver- 
bindung iibergefiibrt sein, die von Alkali nur langsam, rascher von 
Sauren verseift wird. Zu dem gleichen Ziele fiihrte die Oxydation 
aucb, wenn von vornherein Acetyl-hexamethylenimin in analoger 
Weise der Dehydrierung unterworfen wurde. 

Die Basen wurden nun ausgelthert, der Ather getrocknet und 
die Losung mit kalt gesiittigter, atherischer Pikrinsiiure-Lasung frak- 
tioniert gefiillt, d. b. die Pikrinsiiure-Losung wurde nach und nach 
zugesetzt, das Absitzen der bligen Ausscheidung (Hexame thylen-imin- 
Pikrat) jeweils abgewartet und d a m  die Fiillung in einem neuen GefiiB 
fortgesetzt. Auf diese Weise gelang es, das Hexamethylen-imin-Pikrat, 
welches zuerst ausfiillt, herauszuschaffen und zuletzt die krystallini- 
sche Abscheidung eines Pikrats zu erzielen, welches zu der oxydierten 
Base von der Zusammensetzung C~HIN gehorte. 

Die Ausbeute war jeweils nur sehr gering und vor allen Dingen sohwan- 
kend; nachdem Vorversuche ein brauchbares Ergebnis geliefert hatten, v e r  
sagte die Oxydation bald iiberhaopt. Der Gmnd hierfiir wurde darin er- 
kannt, da4 zu den spateren Versuchen vollkommen reines, umkrystallisierte~ 
Silberacetat verwendet wnrde, wghrend die ersten Versnche mit h e m  dnrch 

l) B. 25, 1621 [1892]. 
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F a e n  von Silbernitrat mit Natriumacetat hergesteliten nnd nnr dnroh Am- 
waschen gereinigten Prodnkt unternommen worden waren. In diesem konnte 
aur Natriumnitrat als Verunreinignng vorhanden eein, und ds nun dem reinen 
Silberawtat eine Spur Salpeter zugesetzt wnrde , trat die Oxydation wieder 
regelmuig ein. Mehr Salpetar drhckte jedoch die Ausbeute wieder herunk. 

Das in kaltem Alkohol sehr schwer losliche P i k r a t  wurde aus 
letzterem umkrystallisiert und schied sich dabei in derben, prisms- 
tischen Krystallen aus, die bei 160° schmelzen. 

4.504 mg Sbst.: 7.368 mg COP, 1.252 mg HsO. - 4.72 mg Sbst.: 0.7096 CCIU 

N (190, korr., 749 mm). 
Q r H l o N ~ O ~ .  Ber. C 44.70, H 8.10, N 17.28. 

Gef. 44.62, s 3.11, 17.28. 

Aus d e n  reinen Pikrat wurde mit Alkali die B a s e  Ireigemacht, 
mit h e r  aufgenommen und destilliert. Sie ist eine wasserhelle 
Fliissigkeit von heftigem Ppridin-Geruch , rhucht nicht an der Lnft 
und siedet bei 121-122O. 

Daa Chlorhydrat ist sehr hygroskopisch; Zugeben von Platinchlorid 
zu der Liisung desselben erzeugt keine Fitllung. Erst bei langsamem Ein- 
dunsten seheidet sich das Platinsalz in echiineu, derben Krystallen aus, die 
bei 1980 schmelzen. 

Durch Verg le i ch  mi t  r e i n e m  a - P i c o l i n  u n d  d e s s e n  S a l z e n  
ergab sich die Ident i t i i t  der beiden Basen: 

a-Picolin Base durch Oxydation v o n  Hexamethylen-imin 
Sdp. 1280 Sdp. 124-125' 

Pikra t ,  Schmp. 164O 

Pt-Sa lz ,  Schmp. 1950 

Pikra t ,  Sehmp. 160" 

Pt-Sa lz ,  Schmp. 198" 
Misch-Schmelzpunkt der Pikrate 162O. 

Misch.Schmelzpunkt der Pt-Salse 196O. 
Auch unter dem Polarisationsmikroskop zeigten die beiden Basen die- 

sel ben Erscheinugen. 

187. 
aber indigoide Farbstoffe der Phenanthren- und Inden-Reihe. 

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Tech. Hochschule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 4. April 1922.) 

In einer Reihe friiherer Arbeiten wurde eine Anzahi von un- 
symmetrischen indigoiden Farbstoffen beschrieben , welche einerseite 
den Thionaphthen- oder Indol-Rest, andererseits den Eomplex aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe des Benzols, Naphthalins, Anthracens 
und Acenaphthens (oder deren Substitutionsprodukte) enthalten und 
die ala I n d o l  (Thionaphthen)-benzol (Oxy-, Dioxy-benzo1)-, - n a p h t h a -  

P. Friedllnder, Walter Herzog und G. v. Vofi: 


