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Schiffsche Basen. 1. Mit Anilin. Gelbe Nadeln. Schmp. 157°.
0.1096 g Sbst.: 4.8 cem N (14°, 721 om).

C”HHONCI. Ber. N 4.90. Gef N 4.87.
2. Mit o-Toluidin. Orangegelbe, krystallinische Substanz. Schmp.

1830,
0.1264 g Sbst.: 5.5 ccm N (149, 718 mm).
3. Mit p-Toluidin. Orangegelbe, krystallinische Substanz. Schmp. 164°.
0.1074 g Sbst.: 4.65 cem N (16.5%, 716 mm).
CisHisONCIL. Ber. N 4.74. Gef. N 4.74, 479,

4. Mit «-Naphthylamin. Rotgelbe Blittchen. Schmp. 188°.
0.1279 g Sbst.: 4.9 cem N (15.5% 713 mm).

C:nHiONCL. Ber. N 4.23. Gef. N 4.20.

Natriumsalz des Chlor-1-naphthol-2-aldehydes.
Aus Losung von 2 g Aldehyd in einer konzentrierten wafrigen Losung
von 1 g Natrinmhydroxyd. Gelbe Blattchen.
0.2160 g Sbst.: 0.0613 g Natriumsuliat.
CiiHs0:ClNa. Ber. Na 10.09. Gef. Na 9.19.
Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld sind
wir fir die gitige Uberlassung von Material sehr zu Daunk verpflichtet.

Miinchen 1911, Chem. Lab. von Dr. H. Weil.

403. J. v. Braun und H. Deutsch: Uber das priméire
4-Hexenjodid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 19. Oktober 1911.)

Vor kurzem') hat der eine vou uns gemeinsam mit W. Sobecki
gezeigt, dafl a-Pipecolin sich mit Hilfe von Bromphosphor in ein
leicht trennbares Gemenge von 1.5-Dibromhbexan, Br.(CH;),. CHBr.CHj,
und 1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH.);.CH Br.CH Br.CHj, iiberfiihren la03t,
und — was besonders wichtiz war —, dafl das Tribromid beim Be-
handeln mit Magoesium in itherischer Losung zu 50 %, in die Mag-
nesiumverbindung des primiren Hexenbromids, CH;.CH:CH.(CH.),
.MgBr, verwandelt wird; da mit dieser dann die verschiedenen wei-
teren (Grignardschen Umsetzungen vorgenommen werden kénnen, so
bildet das Tribrom-hexan das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe von
Syunthesen, mit deren Hilfe der ungesittigte Hexenrest als Baustein
eingefiigt werden kann.

1) B. 44, 1039 [1911].
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Mit Riicksicht auf die sebr geringe Apzahl ungesittigter Halogen-
verbindungen mit etwas weiter stehender Doppelbindung, iiber die wir
bisher verfiigen, haben wir uns bemiiht, einerseits das Tribrom-
hexan etwas leichter zuginglich zu machen, und andererseits vom
Magnesiumhexenbromid aus zum entsprechenden Hexenjodid, CHs
.CH:CH.(CHs)s.J, zu gelangen — beides mit recht gutem Erfolg.—
Wir stellten vor allem fest, daB die Gegenwart geringer Mengen Pi-
peridin vod der isomeren Pipecoline im @-Pipecolin der Isolierung des
1.4.5-Tribrom-hexans npicht hindernd im Wege steht: denn es eat-
stehen aus diesen Basen ausschlieBlich Dibromide, die beim Fraktio-
nieren beim 1.5-Dibrom-hexan verbleiben und in das hiher siedende,
sur aus der a-methylierten, cyclischen Base entstehende Tribrom-De-
rivat nicht hineingelangen. Zweitens stellten wir fest, daB die Ver-
seifung des bei der Pipecolin-Aulspaltung mit entstehenden Benzonitrils,
die wir bei friitheren Versuchen durch Erhitzen im Rohr vorgenommen
hatten, auch in offenen Gefiflen eine so weitgehende ist, daB ein von
Benzonitril ganz freies Tribrom-hexan gewonnen werden kann. Seine
Darstellung gestaltet sich daher folgendermafen:

Man geht aus vom kiuflichen Erknerschen a-Picolin und scheidet daraus
durch fraktionierte Destillation den zwischen 127° und 137° siedenden Anteil
aus. Man reduziert, ohne das a-Picolin weiter zu reinigen, mit Natrium und
Alkohol, sduert an, treibt den Alkohol ab, macht wieder alkalisch und ben-
zoyliert. Die Benzoylverbindung wird in Ather aufgenommen, iber Ka-
liumcarbonat getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers ohne weitere
Reinigang in der frither angegebenen Weise mit Bromphosphor destilliert.
Das Destillat giefit man in so viel Eiswasser, dal aus dem Phosphoroxy-
bromid cioe ca. 50-prozeatige Bromwasserstoffsiure entsteht und kocht auf
dem Sandbad 8 Stunden lang, wobei man zweckmiBig von Zeit zu Zeit einige
cem Alkohol zusetzt. Das von der gebildeten Benzoesiure durch Alkali be-
freite bromhaltige Ol lieferte im Vakuum um 100° eine aus Dibrom-bexan
und kleinen Mengen der anderen Dibromide bestehende Fraktion, bis 140¢
folgt ein kleiner, schon tribromid-haltiger Nachlauf, und von 140—155° destil-
liert das Tribrom hexan in so reiner Form dber, daB es direkt fir die wei-
terc Verarbeitung Verwendung finden kann. Die Ausbeute betriigt fast 30 g
aus 100 g rohem Benzoylpipecolin.

Wird das Tribromid in der friiher beschriebenen Weise in ithe-
rischer Losung mit Magnesium umgesetzt und feingepulvertes Jod in
die Losung eingetragen, so wird es energisch unter vélliger Eutfar-
bung und schwacher Erwirmung der Flissigkeit verschluckt. Man fihrt
mit dem Zusatz fort, bis die zuerst ganz hell gefiirbte Fliissigkeit eine
deutliche braune Farbe angenommen hat, setzt verdiinnte Siure zu,
schiittelt die dtherische Schicht mit Thiosulfat aus, trocknet iiber Chlor-
calcium und fraktioniert. Unter 33 mm erhdlt man zunichst eine von
65~—110° (Hauptmenge 80—85°% siedende, schwach braun gefirbte
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¥raktion, dann steigt die Temperatur schuoeller, und der Rest destilliert
unter andauernder Temperatursteigerung — zum SchluB unter Zer-
setzung — bis iiber 160° Die in diesem Rest enthaltenen Jodver-
bindungen verdanken ihre Entstehung einer Addition von Jod an
Doppelbindungen in der Grignardschen Losung und lassen die Heraus-
arbeitung bestimmter Verbindungen nicht zu, weshalb man sich mit
dem Abdestillieren der niederen Iraktion beguiigen kann. Das darin
enthaltene Hexenjodid, das seine Entstehung der Umsetzung:

CH,.CII: CH.(CH;); .MgBr + 2J = CH;.CH:CH.(CHs);.J + JMgBr

verdaukt, destilliert bei nochmaligem Iraktionieren fast der ganzen
Menge nach, nur einen kleinen dunklen Riickstand hinterlassend unter
33 mm bei 70—75" und erweist sich als rein.
0.2029 g Sbst.: 0.2277 g AgJ.
CsHi;J. Ber. J 60.46. Gef. J 60.67.

Iis stellt eine nur ganz schwach gefirbte Flissigkeit von
schwachem Geruch dar. Die Ausbeute aus 50 g Tribromhexan De-
trigt 9—10 g, withrend 16 g sich theoretisch berechnen unter Beriick-
sichtigung des Umstandes, daB rund 50 °/y des Tribromids durch das
Maguesium in BrMg.CsHi, iibergefiihrt werden, wihrend der Rest in
bekannter Weise uur des Halogens beraubt wird. Bei der Wohlfeil-
beit des Ausgangsmaterials und der Moglichkeit, die simtlichen Ope-
rationen in offenen Gefiflen mit gréBeren Mengen vorzuoebmen, wird
das Hexenjodid immerhin auch in griiferer Quantitit ohne besonders
grole Miihe zu beschaffen sein.

Wir haben das neue ungesiittigte Jodid, dessen Konstitution sich
aus der gapz exakt bewiesenen Konstitution der Brommagoesium-Ver-
bindung ergibt, zunpidchst benutzt, um im Gebiete des «-Pipecolins
selbst durch einen kleinen Versuch einer noch aufklirungsbediiritigen
Frage etwas niher zu treten. Bekanutlich hat Merling') gezeigt,
dal} die Aufspaltung des «-Pipecolins durch erschopfende Methylierung
nach der Seite der Methylkette hin erfolgt, da das entsteheude unge-
siittigte, dimethylierte Amin, CsHy . N(CHa)s, von der (synthetisch dar-
gestellten) Base CH.:CII.CH..CH..CH(CH;).N(CHs): ganz ver-
schieden ist. Es mull, da sein Chlorwasserstoff-Additionsprodukt den
Ringschlufl zum Pipecolin-Ring erleidet, einer der Formeln

(CH:): N.CH;.CH;.CH,.CH; .CH: CH; ()
oder (CH;)sN.CH..CH,.CH;.CH:CH.CH; (II)
entsprecheu, und Merling entschloB sich fur I, da das der Base ent-
sprechende trimethylierte Ammoniumbydroxyd beim Zerfall Diallyl,

1) A. 264, 310 [1891].
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CH,:CH.CH,;.CH,.CH:CH,, bildet; er stelite dabei aber auch fest,
daB neben Diallyl ein zweiter isomerer Kohlenwasserstoff in etwa
gleicher Menge entsteht, und seine Versuche, das Diallyl in diesen
Kohlenwasserstoff umzuwandelo, hatten keinen Erfolg. Es mufte
daher die Frage offen bleiben, ob nicht doch die Base CsH:i1N{CH,),
ein Gemenge von I und II darstellt, oder auch nur aus II besteht,
und ob picht im letzteren Fall der aus Il resultierende Kohlenwasser-
stoff partiell zum symmetrischen Diallyl isomerisiert wird. Beides ist
nun, wie sich mit Hilfe des Hexenjodids zeigen lieB, nicht der Fall.

Behandelt man es mit alkoholischem Trimethylamiu, so findet
leicht Vereiniguvg zum quartiren Jodid, CH;.CH:CH.(CH,)s.
N(CH;)sJ, statt. Dieses scheidet sich, im Gegensatz zum Jodmethylat
der Merlingschen Base Cs¢Hii.N(CH;)s, beim Verdunsten des Alko-
hols als Ol ab und wird aus der alkoholischen Lésung auch durch
vollig trocknen Ather nicht wie das Merlingsche Produkt in fester
Form, sondern als ein nur allmahlich erstarrendes Ol abgeschieden.

0.2577 g Sbst.: 0.2238 g AgJ.
CoHzoNJ. Ber. J 47.21. Gef. J 46.95.

Withrend das Merlingsche Jodmethylat luftbestindige Blittchen
darstellt, ist das neue quartire Jodid ubgemein hygroskopisch und
zerflieft an der Luft momentan zu einem gelben Ol. Der Schmelz-
punkt liegt bei etwa 110° — die genaue Bestimmung war wegen der
groBen ZerflieBlichkeit nicht durchzufiihren —, also rund 20° tiefer
als beim Merlingschen Produkt. Man kann also bestimmt sagen,
dafl eine Base von der Formel II bei der Pipecolin-Aufspaltung nicht
entsteht, und daBl das Aufspaltungsprodukt einheitlich vach I gebaut
sein mufl, Die voch offene Frage nach der Entstehung des mit dem
Diallyl isomeren Kohlenwasserstoffs hoffen wir bei der Fortsetzung
der von dem einen von uns begonnenen Studien iiber den Zerfall
quartirer Ammoniumhydroxyde!) der Losung ndher zu bringen.

1) A, 382, 1 (1911].





