2012

Korper gleichwohl keiue Drehung zu beobachten seil). »>Dann aber
wird wohl¢, setzt der Autor fort, »durch jegliche Aenderung der
Temperatur oder des Lésungsmittels . . . . Drehvermégen erzeugt
werdenc. Dies ist nun der Fall mit den Anhydriden der beiden activen
Sduren der Camphersiurereihe.

379. A. T6hl und F. Framm: Ueber das Sulfopiperidid und
die durch Oxydation desselben entstehende Sulfo-d-amido-
valeriansiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 13. Juli.)

Das Sulfurylchlorid?), welches nach den Untersuchungen von
Behrend3) auf die secundidren Aminbasen der Fettreihe unter Bil-
dung von Sulfamidderivaten reagirt, wirkt auf das Piperidin in analoger
Weise ein. Gemiss der Gleichung

405 HllN + SO?C‘Q == SO2(NC5H10)2 —+ 205H11N . HCl

erhielten wir das

Sulfopiperidid, SOz(NC5H10)2, )
indem wir in eine durch Kiltemischung gekiihlte Losung von 20 g
Piperidin in etwa dem zehnfachen Volumen wasserfreien Aethers eine
Losung von 6 g Sulfurylchlorid in viel Aether unter fortwiihrendem

) van’t Hoff-Meyerhoffer, Stereochemie S. 73.

% Bei dieser Gelegenheit mdchte ich einen Vorwurf des Hrn. Willge-
rodt zuriickweisen, der sich dariiber beklagt (diese Berichte 27, 590), dass
ich Jodidchloride erhalten habe bei der Einwirkung von Sulfurylehlorid auf
Jjodirte aromatische Kohlenwasserstoffe, also nach einer bis dahin unbekannten
Reaction, die ich an einigen, gerade in meinem Besitz befindlichen jodirten
Koblenwasserstoffen prifte. ohne Gber irgend ein Jodidchlorid indessen irgend
welche niheren Angaben zu machen. Hr. Willgerodt schuldigt mich an,
verschwiegen;zu haben, dass das Sulfurylchlorid schon lingst als Chlorirungs-
mittel fiir, bestimmte organische und anorganische Korper verwandt worden
ist, und giebt hierfir Literatur, allerdings sehr unvollstindig an. Jeder kann
nun in diesen Berichten 26, 2040, also wenige Seiten vor der Notiz »iiber
eine neue Bildungsweise der Jodidchloride« (S. 2949), in der ersten von mir
iber Sulfurylchlorid publicirten Mittheilung den Hinweis auf die bereits be-
kannte chlorirende Wirkung des Sulfurylchlorids nicht nur, sondern auch eine
vollstindigere Literatur-Zusammenstellung lesen, als Hr. Willgerodt sie
giebt. Tir ganz selbstverstindig lhalte ich es, dass bei jeder folgenden kleinen
Notiz, also auch heate, nicht die Literatur-Zusammenstellung wiederholt wird.

A. Tahl

%) Diese Berichte 17, Ref. 9 und Ann. d. Chem. 222, 116—136.
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Umriibren allmilich eintrugen. Nach wiederholten Versuchen kénnen
wir diese Mengenverhiltnisse als die geeignetsten empfehlen. Bei
Anwendung griosserer Mengen wird die etwa 50 pCt. der Theorie be-
tragende Ausbeute erheblich verringert, indem leicht Erwirmung und
Gelbfirbung der Lésung eintritt. Die nach beendeter Reaction er-
haltene dtherische Ldsung, welche das salzsaure Piperidin suspendirt
enthilt, wurde nach einigem Stehen mit Wasser durchgeschiittelt,
die abgehobene iitherische Losung mit Wasser versetzt und der
Destillation im Wasserbade unterworfen. Es scheidet sich so das
Sulfopiperidid zum Theil als bald erstarrendes Oel, zum Theil in
blittrigen Krystallen aus der wissrigen Losung ab. Durch Krystalli-
sation aus wissrigem Alkohol gereinigt, bildet es grosse, glinzende,
blittrige Krystalle vom Schmelzpunkt 93°. Es ist leicht ldslich in
Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, schwer in Wasser.

Durch Kochen mit wissriger Natronlauge ebenso wie mit conc.
Salzsiure wird es nicht veriindert, dagegen beim Erhitzen mit conc.
Salzsdure auf 2000 in Schwefelsiiure und Piperidin ohne Bildung von
Nebenproducten gespalten.

Es ist ohne wesentliche Zersetzung fiir sich destillirbar. Der
Siedepunkt ist 230° (uncorr.).

Analyse: Ber. Procente: C 51.72, H 8.62, N 12.07, S 13.79.
Gef. » » 51.36, » 9.03, » 12.07, » 13.56.

Tetrabromsalfopiperidid, SOg(N C; HgBra)e,
erhielten wir dureh 6—8stiindiges Erwirmen einer Eisessiglésung
von Sulfopiperidid mit iiberschiissigem Brom auf dem Wasserbad.

Die Bromirung erfolgt auch durch Brom bei Gegenwart von
Wasser, jedoch wird die Ausbeute, da Nebenreactionen verlaufen,
tiber welche wir demnichst berichten werden, beeintrichtigt. Zur
Reinigung des Bromderivates wurde das aus der Eisessiglésung beim
Erkalten ausgeschiedene Rohproduct mit Alkohol, in welchem es fast
unléslich ist, ausgekocht und aus Eisessig krystallisirt. Es bildet
derbe, glasglinzende Krystalle, die bei 203 —204¢ unter Zersetzung
schmelzen. Es ist sehr schwer 15slich in Eisessig, fast unldslich in
Alkohol, Aether und Benzol.

Es wird gespalten durch einstiindiges Erhitzen mit concentrirter
Salzsiiure bei 1409, Das in der klaren Lsung neben der Schwefel-
sidure befindliche Spaltungsproduct haben wir bisher nicht isolirt.
Héhere Temperatur sowie lingeres Erhitzen bewirken die Bildung
von kobligen Zersetzungsproducten.

Analyse: Ber. Procente: C 21.90, H 2.92, N 5.10, S 5.83, Br 58.39.
Gef. » » 21.95, » 3.10, » 5.42, » 5.63, » 58.2L

Die Einwirkung von Chlor auf das Sulfopiperidid
in Eisessiglosung fiihrte nicht zu einer dem beschriebenen Brom-
derivat entsprechenden Cblorverbindung. Nach dem Einleiten von
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Chlor im Ueberschuss liess sich aus der Losung durch Wasser ein
weisser pulveriger Korper ausfillen, der nach dem Umkrystallisiren
aus wissrigem Alkobol in zarten, weissen Blittchen vom Schmelz-
punkt 158° erhalten wurde. Er ist leicht I6slich in Alkohol, Aether,
Benzol, Eisessig, fast unléslich in Petrolither.

Der Korper, mit dessen Untersuchung wir noch beschiftigt sind,
ergab bei der Analyse Werthe, die auf ein Tetrachlorsulfopiperidon,

SO. [llT (CHay): . (CHC])Q.éO]'z, schliessen lassen. Er ist zaum Unter-
schied von Tetrabromsulfopiperidid in warmer Natronlauge ldslich.
Analyse:
Ber. Procente: C 30.15, H 3.01, N 7.03, S 8.04, Cl 35.67.
Gef. » » 31.62, » 4.86, » T.10, » 7.53, 7.713, » 35.32, 35.40, 35.33.
Wihrend von den Resultaten der Analyse Stickstoff, Schwefel,
Chlor fir die angegebene Formel stimmen, warden bei wiederholten
Analysen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff zu hohe Resaltate ge-
fanden, wie auch bei der Verbrennung der unten beschriebenen
schwefel- und stickstoffhaltigen Siure.
Das Sulfopiperidid wird durch wissrige Permaoganatlésnng
zu der

Salfo-0-amidovaleriansiure, SO[NH.(CHy),. COOH];,
oxydirt. In derselcen Weise oxydirten Schotten das Benzoyl-
piperidin zu der Benzoyl-&-amidovaleriansiure!) und Schlémann
das Benzolsalfopiperidid, C¢ Hs SOz . N Cs Hy, zur Benzolsulfon-3-amido-
valeriansiare?), CyH;SO;s . NC;HyOs.

Die von uns erhaltene Siure (Derivat des Sulfamids SOs (NHz)z)
ist der erste Reprisentant einer Klasse von Siuren, die eventuell
durch Einwirkang von Sulfurylchlorid auf Amidofettsiuren bezw.
Derivate derselben erbalten werden kénnten.

Fir die Oxydation des Sulfopiperidids wurden 6 g mit etwa 3 L.
Wasser auf dem Wasserbad erwirmt und mit einer wissrigen Lisung
von 12 g Kalinmpermanganat unter hinfigem Umschiittelu allméhlich
versetzt. Das Eintragen des Permanganats nahm etwa 20 Standen
in Anspruch. Aus der von den Manganoxyden filtrirten klaren Lé-
sung erhielten wir durch Eindampfen das leicht lésliche, an der Luft
zerfliessende Kalisalz, aus dessen wissriger Ldsang durch Salzsiure
die freie Siure abgeschieden wurde. Die Ausbeute betrigt 60 pCt.
der Theorie.

Die Siure wurde, aus Wasser umkrystallisirt, in Form von
kleinen Blittchen vom Schmelzpunkt 165° erhalten.

1) Diese Berichte 17, 2545: 21, 2238,
?) Schlémann, Inaug.-Dissert. Rostock 1892: Diese Berichte 24, 3687.
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Sie ist leicht 18slich in Alkohol, Aether, Eisessig. Eine wissrige
Losung der Saure wurde titrirt mit */s norm. NaOH. Anpgew. 0.2110 g
— Ber. 7.10 ccm — Verbraucht 7.05 ccm.

Analyse: Ber. Procente: C 40.54, H 6.75, N 9.45, S 10.81.
Gef. » » 41.98, » 715, » 9.52, » 10.35, 10.03, 10.44.

Aus der Siure wird durch Salzsiure bei 100° Schwefelsiure ab-
gespalten, Wasser spaltet noch nicht bei 120° hingegen bei 1609 bei
einstiindigem Erhitzen vollstindig. Aus der so erhaltenen wissrigen
Loésung, welche die schwefelsaure §-Amidovaleriansiure enthilt, wurde
nach Ausfillung der Schwefelsiure mit der berechneten Menge titrirten
Barytwassers und Eindampfen des Filtrats die von Schotten be-
schriebenel) freie 0-Amidovaleriansdure erhalten.

Das Baryumsalz, SO[NH.(CHg),. COO;Ba+ /2 H, O, ist
sehr leicht in Wasser 16slich und scheidet sich beim Eindampfen als
pulvrige Masse vom Schmelzpunkt 246° ab.

Analyse des wasserfreien Salzes:

Ber. Procente: Ba 31.78.
Gef. » » 31.64.
Wasserbestimmung: Ber. fir 1/3HyO.
Procente: 2.04.
Gef. » 2.01.

Das Kupfersalz, SO;[NH.(CHs)s.COOJeCu~+12H; O, welches
sehr schwer 13slich ist, wurde durch Fiéllung der Natriumsalz-Losung
mit der berechneten Menge Kupfersulfat erhalten als blaugriines
Pulver vom Schmelzpunkt 432°.

Analyse des wasserfreien Salzes:

Ber. Procente: Cua 17.71.
Gef. » » 17.77, 17.98.

Wasserbestimmung: Ber. fir s HsO.

Procente: 2.45.
Gef. » 2.92.

Das Bleisalz, SO3[NH.(CHyp); . COOJ: Pb + /2 H,0, krystallisirt
aus Wasser in grossen, glinzenden Blittern vom Schmelzpunkt 1989,

Analyse des wasserfreien Salzes:

Ber. Procente: Pb 41.31.
Gef. » » 41,25,
Wasserbestimmung: Ber. fir |/sHpO.
Procente: 1.76.
Gef, » 1.91, 1.95.

Der Methylester, SO;[NH.(CHs);.CO.OCH;)2, dargestellt
durch Einleiten von Salzsiure in die methylalkoholische Losung der
Sdure, krystallisirt aus wissrigem Alkohol in grossen, glinzenden
Blittern. Schmelzpunkt 81 —382°.

1) Diese Berichte 21, 2240.
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Daurch Natronlauge in der Kilte, durch kohlensaures Natron in

der Wiarme wird er verseift.
Analyse: Ber. Procente: N 8.61.
Gef. » » 8.83, 8.86.

Der Aethylester, SO;[NH. (CHjg);.CO.0C:H;]e, auf dieselbe
Weise erhalten, zeigt analoges Verhalten. Er bildet grosse Blitter
vom Schmelzpunkt 699,

Analyse: Ber. Procente: N 7.95.
Gef. » » T.51.

Das Anhydrid (Sulfopiperidon), SOQ[ILI.(CHQ)4 . 60]2, wurde
erhalten durch Kochen der Sédure mit Essigsiureanhydrid. Aus
Aether krystallisirt es in schénen, stark lichtbrechenden Prismen.
Schmelzpunkt 141°,

Durch Kochen mit Natronlauge, nicht mit Wasser, wird es in
die Siure ibergefiibrt.

Analyse: Ber. Procente: N 10.80.
Gef. » » 11.22.

380. R. Stoermer und O. Burkert: Usber das Piperidoacetal.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
[Vorldufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 13. Juli.)

Aldehyd- oder Ketonabkémmlinge des Piperidins, das am Stick-
stoff substituirt ist, sind bisher nicht bekannt gewesen. Nachdem
durch die Untersuchungen von Fritsch!) das Monochloracetal und
das Monochloraceton bequem und leicht rein zu erhaltende Korper
geworden, lag es nahe, mittels dieser solche Derivate des Piperidins
zu erbalten. Da nan das aus Chloracetal erhaltene Piperidoacetal
auch als Abkémmling des Amidoaldehyds, iiber den kiirzlich Mehreres
veriffentlicht wurde, angesehen werden kann, halten wir es fiir zweck-
méssig, um uns ungestdrtes Weiterarbeiten zu sichern, kurz die bis-
herigen Resultate unserer Arbeit zu verdffentlichen.

Die Einwirkung des Monochloracetals auf Piperidin erfolgt in
der Weise, dass zwei Molekiile des letzteren mit einem Molekiil des
ersteren solange auf dem Sandbade riickfliessend erhitzt werden, bis
eine herausgenommene, vom ausgeschiedenen salzsauren Piperidin ab-
filtrirte Probe beim lingeren Erwirmen kein weiteres salzsaures

1) Diese Berichte 26, 595 und Habilitationsschrift von P. Fritsch:
»Ueber die Chlorirung von Alkohol, Aether und Aceton«. Marburg 1893.





