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Schi f fsche  Basen.  1. Mit Anil in .  Gelbe Nadeln. Schmp. 157O. 
0.1096 g Sbst.: 4.8 ccm N (14O, 721 mm). 

Cl.rH1lONC1. Ber. N 4.90. Gef N 4.87. 
2. Mit o - Toluid in .  Orangegelbe, krystallinische Substanz. Scliinp. 

0.1264 g Sbst.: 5.5 cctn N (140, 718 mm). 
3. hiit p-Tolu id in.  Orangegelbe, krystallinischc Substanz. Schmp. 16-19 
0.1074 g Sbst.: 4.65 ccm N (16 5O, 716 mm). 

4. Mit a -Napht l iy lamin .  Rotgelbe Bltittchen. Schmp. 188O. 
0.1279 g Sbst.: 4.9 ccni N (15.5O, 713 mm). 

1830. 

ClsHl,ONC1. Ber. N 4.74. Gef. N 4.74, 179. 

COIHIIONCI. Ber. N 1.23. Gef. N 4.20. 

1: a t  r i  u m s a I z d i s  C h l o  r -  1 - n a p  h t h o 1- 2- a l d e h y d e s .  
Aus LBsung von 2 g Aldehyd in einer konzentrierten wiBrigen LBsring 

0.2160 g Sbst : 0.0613 g Natriumsull’at. 
C1,H6O2C1Na. Rer. Na 10.09, Gef. Na 9.19. 

Den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co. in Elberfeld sind 
wir fiir die gutige ifberlassung YOU Material sehr zu Dank verpllichtet. 

M i i n c h e n  1911, Chem. Lab. von Dr. IT. Weil .  

von 1 g Natriumhydroxyd. Gelbe Rhttchen. 

403. J. v. Braun und H. Deutsch: ffber das primlire 
4-Hexenjodid. 

[Ans dein Cheniischen Tnstitut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 191 1.) 

Vor kurzem’) hat der  eine vou u n j  gemeinsam mit W. Sobecki  
gezeigt, dal3 a-Pipecolin sich mit Hilfe von Bromphosphor in ein 
leiclit trennbares Gemenge von 1.5-I)ibromhexan, Br.(CH&. CHBr.CH3, 
und .1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH?)S.CH B r ,  CHBr.CHa, iiberfuhren lafit, 
uiid - was besonders wichtig war -, dab dss l’ribrornid beim Be- 
handeln mit biagnesiiim in W~erisclier Losung zu 50 O l 0  in die Mag- 
nesiuni\-erbindung des priinlren Hexenbromids, CH3 .CH: CH.(CH2)8 
. Jlg Br, verwnndelt wird; da mit dieser dann die verschietlenen wei- 
teren G r i g n a r d s c h e n  Umsetzungen vorgenoiriinen werdeii kounen, so 
bildet das Tribrom-hexnn das Aiisgnngsmaterial fur eine Reihe \*on 
Synthesen, mit deren Hilfe tler ungeslttigte Hexenrest als Baustein 
eingefiigt. werden kann. 

. ~~~ 

I) R. 44, 1039 [1911]. 



Mit Rucksicht auf die sehr geringe Anzahl ungessttigter Halogen- 
verbindungen rnit etwas weiter stehender Doppelbindung, iiber die wir 
bisher verfugen, haben a i r  uns bemiiht, einerseits das  T r  i b r o m -  
h e x a n  etwav leichter zugiinglieh zii machen, und andererseits vom 
hlagnesiumhexenbromid aus zum entsprechenden H e x e n  j o  d i d ,  CHa 
. CH : CH. (CH9)s. J, zu gelangen - beides niit recht gutem Erlolg. - 
Wir stellten vor allem fest, daS die Gegenwart geringer MenKen Pi- 
peridin und der isomeren Pipecoline im a-Pipecolin der Isolierung tles 
1.4.5-Tribrom-hex,aos nicht hindernd im Wege steht: dean es  ent- 
stehen aus diesen Basen ausschIieSlich Dibromide, die beim Praktio- 
nieren beim 1.5-Dibrom-hexan verbleiben und in das hijher siedende, 
11 iir nus der  a-methyliertcn, cyclischen Base entdebende Tribrom-De- 
rivat nicht hineingelungen. Zweiteos stellten wir fest, daS die Vcr- 
seifung des bei der Pipecolin-Aufspaltung niit entstehenden Benzonitrils, 
die wir bei friiheren Versuchen durch Erhitzen irn Rolir vorgenomnien 
hattm, auch in offenen GefiiBen eine so weitgehende ist, daB eio yon 
Henzonitril ganz freies Tribrom-heran gewonnen werden knnn. Seine 
Darstellung gestaltet sicb daber folgendermaBen: 

Man geht aus vom ktiuflichcn Erknerschen n-Picolin und scheidet dai nus 
durch fraktionierte Destillation den zwischen 1’270 und 1370 sicdenden lnteil 
:LUS. Mail reduziert, ohne das a-Picolin weiter zu reinigen, mit Natrium und 
Alkohol, siiuert an, treibt den Alkohol ab, macht wieder alkalisch und ben- 
zoyliert. Die B e n z o y l v o r b i n d u n g  wirtl in .ither aulgenommcn, iber Ra- 
liumcarbonat getrocknet und nach dcm Verdampfcn dcs Athers ohne weiiere 
Reinigung in der friiher angegebeneo Weisc mit Bromphosphor destilliert. 
Das Destillat giedt man in so vie1 Eiswasser, daL3 aus dem Phosphoroxp- 
bromid eine ca. 50-prozentige Bromwasserstoffsiiure entsteht und kocht auf 
dem Sandbad 8 Stunden l a g ,  wobei man zweckmti13ig von Zejt zu Zeit einige 
ccm Alkohol zusetzt. Das von der gebildeten Benzoeskiirc durch Alkali be- 
freite brombaltige 0 1  Iieferte im Vakuum um 1000 eioe aus Dibrom-hexan 
nnd kleinen Mengen der anderen Dibromide bestehende Fraktion, bis 140° 
folgt ein kleiner, schon tribromid-haltiger Nachlauf, und von 140-155O destil- 
liert daa Tribrom hexan in so reiner Form iiber, daB es direkt fur die wei- 
terc Verarbeitung Verwendung finden kann. Dic Ausbeute betriigt fast 30 g 
aus 100 g rohem Benzoplpipecolin. 

Wird das Tribromid in der fruher bescbriebenen Weise i n  Bthe- 
rischer Losung rnit Magnesium iimqesetzt und feingepulvertes Jod in 
die Losung eingetragen, so wird es energisch unter volliger Erltfar- 
bung und schwacher Erwarmung der Fliissigkeit rerschluckt. Nan fhhrt  
mit dem Zusatz fort, bis die zuerst ganz hell gefirbte Fliissigkeit eine 
deutliche brnune Parbe angenornlnen hat, setzt verdiinnte Siiure zii ,  

schiittelt die atherische Schicht rnit Thiosulfat am, trocknet iiber Chlor- 
calcium iind fraktioniert. Unter 33 mm erhLlt man zi~nachst eine von 
65-1 loo (Hauptmenge SO-SS0) siedende, schwnch braun gefarbte 
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E'raktion, dann steigt die Temperatur schneller, und der Rest destilliert 
unter andnuernder Ternperatursteigeriing - zum SchluB unter Zer- 
setzung - bis iiber 160O. Die in diesem Rest enthaltenen Jodrer-  
bindungen rerdanken ihre Entstehung einer Addition yon Jod  an 
Doppelbinduugen in der G r i g n a r  d when Losung und lassen die I-Ierxus- 
arbeitung bestimmter Verbindungen nicht zii, weshalb man sich mit 
deni Abdestillieren der niederen Fraktion begnugen kann. Das dnrin 
entbnltene Hexeojodid, das seine Entstebung der  Umsetzung: 
CAS .CII: CH.(CHz)a. MgBr + 3 J = C,HB .CH:CII.(CHa)a. J + J M g B r  
verda.ii kt, destilliert hei nochmaligeni Frnktionieren fast der  ganzeu 
hIenge nnrh, niir einen kleinen dunklen Riickstnnd hinterlassend unter 
33 mm bei 70-75" und erweist sich als rein. 

0.2029 g Sbst.: 0.2277 g AgJ .  
CsH,, J. Ber. J 60.46. Gef. J 60.67. 

Ns stellt eine n u r  ganz schwnch gefarbte Fliissigkeit yon 
schwacheni Geruch dar. Die ilusbeute nus 50 g Tribronihexau be- 
triigt 9-10 g, wahrend 16 g sich theoretisch berechnen unter Reriick- 
sichtiguug des Unistaiides, ds13 rund 50 OlU des Tribroniids durch dns 
Magnesium in  Br Mg. CsIIIl iibergefiihrt werden, wlhrend der Rest in 
bekannter Weise imr des Halogens beraubt wird. Bei der Wohlfeil- 
beit des Ausgaugsmnterials und der Miiglichkeit, die samtlichen Ope- 
r:itioneu in offenen Gefaaen mit gro13eren hlengen vorzanebinen, wirtl 
das  IIexenjodid inimerhin nuch in grnoerer Qunntitat ohne besonders 
grol3e Miihe zit beschaffen sein. 

Wir hahen das neue ungesiittigte Jodid, dessen Konstitution sich 
aus  der  gnnz exakt bewiesenen Konstitution der  Bromningnesiuni-Vor- 
binclung ergibt, zunaclist benutzt, urn im Gebiete des tr-Pipecolins 
selbst durch einen kleinen Gersuch einer noch nuflrlarungsbedurftigen 
Frnge etwas niiher ZLI treteii. Beknnntlich hat M e r l i n g  ') gezeigt, 
dafi die Aufspaltung des a-Pipecolins durch erschijpfeude Methylierung 
uach tler Seite der  Methylkette bin erfolgt, da das entsteheude unge- 
sgttigte, dimethylierte Amiii, CGHI1 . N(CHa)a, von der (synthetisch dar- 
gestellteu) Rase CH?: CII.CIl2.  C€L .CH(CHa). N(CIIz)a ganx Yer- 
scliieden ist. Es muB, dn, sein Cblorwasserstoff-Additionsprodukt den 
RiogschlulJ zum Pipecolin-Ring erleidet, einer der Formeln 

( C : H ~ ) S N . C I ~ ~ . C H ~ . C H Z . C H Z  .CH:CHa (I) 
oder (CH~)~N.CE€?.CH~.CH~.CH:CII.CIIB (11) 

entsprecheu, und M e r l i n g  entschlol\ sich fur I, da das der Rase erit- 
sprechende triniethylierte Ainnioniuriihytlroxy,l beini Zerfall Lkillyl, 

lj :\. 264, 310 [IS91]. 
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CHI :CH.CHs.CHg.CH:CHt, bildet; e r  stellte dabei aber auch fest, 
daB neben Diallyl ein zweiter isomerer Kohlenwasserstoff i n  etwa 
gleiclier Menge entsteht, und seine Versuche, das DiaMyl in  diesen 
Kohlenwasserstoff umzuwandeln, hatten keinen Erlolg. Es muBte 
daher die Frnge olfen bleibeo, ob nicht doch die Base C ~ H I I N ( C I I ~ ) ~  
ein Gemenge yon I und 11 darstellt, oder auch nur nus I1 besteht, 
uod ob nicht in] letzteren Fall der  aus I1 resultierende Kohlenwasser- 
stoff partiell zum symmetrischen Diallyl isomerisiert wird. Beides ist 
nun, wie sich rnit Hilfe des I I e x e n j o d i d s  zeigen lie5, nicht der Fall. 

Hehaiidelt man es rnit alkoholischeni Trilnethylamiu , so firidet 
leicht Vereiniguug zum y u a r t a r e p  J o d i d ,  CHa.CH:CH.(CH&. 
N(CH3)s J, statt. Dieses scheidet sich, im Gegensntz zum Jodrnethjlat 
der  Mer l ingschen  Base CGH1I.N(CH&, beirn Verdunsten des Alko- 
hols als 01 nb uod wird aus der alkoholischen Liisung auch durch 
vbllig trocknen i t h e r  nicht wie das M e r l i n g s c h e  Produkt in fester 
Form, sondern als ein uur allmahlich erstarrendes 0 1  abgeschieden. 

0.2577 g Sbst.: 0.2238 g AgJ. 

CsHzoNJ. Ber. J 47.21. Gef. J 46.95. 

Wiihrend das M e r l i n g s c h e  Jodmethylat luftbestandige Blittchen 
darstellt, ist das neue quartlire Jodid uogemein hygroskopisch und 
zerflieflt an der Luft momentan zii einem gelben 01. Der  Schmelz- 
punlit liegt Lei etwa 110° - die geniiue Bestimmung war  wegen der 
grooen ZerflieBlichkeit nicht durchzufubren -, also rund 20' tiefer 
als blim Mer l ingschen  Produkt. Man kann also bestimmt sagen, 
d a 5  eine Base von der  Formel I1 bei der  Pipecolin-Aufspaltung nicht 
entsteht, und daB das Aufspaltungsprodukt einheitlich nach I gebaut 
sein mu5. Die noch offene Frage nach der  Entstehung des mit dem 
Diallyl isomeren Kohlenwasserstoffs hoffen wir bei der Fortsetzung 
der  \-on dem einen von uns begonnenen Studien iiber deu Zerlall 
quartiirer Ammoniumhydroxyde l) der  Losung naber zu bringen. 

I) A. 382, 1 [1911]. 




