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Da das so gewonnene Bis-acetoxymercuri-benzol noch nicht bekannt 
war, konnte ich durch ijberfiihrung in das schon bekannte o-Dijod-benzol 
feststellen, da13 die Verbindung dern or  t ho -substitxiexten Derivat entspricht. 

Zu diesem Zwecke wurde sie mit Wasser in einer Kapsel geschuttelt. 
und dann die berechnete Menge von in wal3riger Kaliumjodid-Losung ge- 
lostem Jod zugesetzt. Es wurde so ein dunkler, oliger Brei erhalten, der, im 
Wasserdampfstrom destilliert .und dann durch &her extrahiert, einen halb- 
festen Ruckstand hinterliel3, der, aus Alkohol krystallisiert und durch Eis 
gekuhlt, bei 270° schmelzende Nadeln lieferte. 

Bei der Analyse habe ich Werte erhalten, die dem schon von Korner  
und Wander z, hergestellten 1.2-Dijod-benzol entsprechen. 

0.2128 g Sbst.: 0.3022 g AgJ. - CIH,J,. Ber. J 76.96. Gef. J 76.76. 

Essigsaure erfolgt somit nach dem Schema 
Die Zersetzung der Quecksilber-Verbindung durch die Einwirkung der 

und bestatigt so die von mir vorgeschlagene Formel. 

347. M. Kraj 6inovi6:  Ober die Produkte der Einwirkung von 
Chlor-sulfonsiiure auf Butyrylchlorid bei gewtihnlicher Temperatur. 
lAus d. Lahorat. fur Organ. Chtm. d Techn. Fakultat d. Universitat Zagreb, Jugoslav.1 

(Eingegangen am 7.  August 1930.) 
Die Untersuchung der Einwirkungsprodukte von Chlor -sulf onsaure 

a d  homologe aliphatische Saurechloride verfolpnd, habe ich im 
Anschla ,an hiihere Arbeiten, welche die Identifizierung der Reaktions- 
produkte der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure auf Acetylchlorid l) und 
Propionylchlorid2) behandelten, die Identifizierung derjenigen Produkte  or- 
genommen, die bei der Einwirkung von Chlor-sulfonsaure a d  Butyryl-  
c hlor id entstehen. 

Untersucht wurden die Produkte, welche bei gewobnlicher Temperatur 
entstehen bei Variation der Verhaltnismengen der beiden Reaktions-Kompo- 
nenten. Die Reaktion verlauft allmahlich, recht langsam un*d unter standiger 
Entwicklung von HC1 und CO. 

Bei der Untersuchung der Reaktionsprodukte wurden dieselben Arbeits- 
methoden beniitzt wie bei der Identifzierung der Einwirkungsprodukte der 
niederen Homologen (Acetylchlorid und Propionylcblorid) und das Reaktions- 
gemisch von Chlor-sulfonsaure und Butyrylchlorid so verarbeitet, da13 das 
entsprechende Kondensationsprodukt und die moglicherweise entstehenden 
Sdfonsauren isoliert werden konnten. 

Aus dem Reaktionsgemisch von Chlor-sulfonsaure und Butyrylchlorid 
konnte nach der Zersetzung mit Wasser keine a-Sulfo-buttersaure isoliert 
werden, entsprechend der a-Sulfo-propionsaure und Sulfo-essigsaure bei der 
Reaktion von Chlor-sulfonsaure mit Propionyl- und Acetylchlorid. Durch 

2) Gazz. chim. Ital. 17, 491 [1887!. 
1) M. Kraje inov ic ,  B.  69, 211; [1926]. 
* ) , M .  Krajbinovid,  B.  62, 579 [rgzg]. 
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Extraktion mit Ather wurde aus dem Reaktionsgemisch Butyron (Di-n- 
propyl-keton) isoliert, das sich aus 2 Molekiilen Butyrylchlorid unter Ab- 
spaltung von CO und z C1 bilden konnte. Dieses Kondensationsprodukt 
(Sdp. IMO) wurde in das Butyron-oxim verwandelt (Sdp. 192~) und dieses 
dann zuletzt durch Elementaranalyse identifziert. 

Aus der Zusammensetzung der aus den Reaktionsgemischen isolierten 
Kondensationsprodukte der einzelnen homologen Saurechloride ist zu er- 
sehen, daI3 sich urnso weniger von den Molekiilen der Saurechloride konden- 
sieren, je mehr die Zahl der Kohlenstoffatome in diesen Molekiilen wadst.  
Durch Einwirkung von Chlor-sulfonsaure auf Acetylchlorid bildet sich aus 
4 Molekillen desselben unter Abspaltung von 3 Mol. HC1 mid I Mol. H,O: 
e-Methyl-I .4-pyron-6-essigsaure-chlorid ; aus 3 Molekiilen des Propionylchlo- 
rides entsteht unter Abspaltung von 3 Mol. HC1 a-khyl-B,P'-dimethyl- 
pyronon und zuletzt aus 2 Molekiilen des 4-gliedrigen Butyrylchlorides bildet 
sich Butyron. Aus den 2 ersten Saurechloriden hat sich ein Pyron- bzw. 
Pyronon-Ring gebildet im Gegensatz zu dem dritten, aus dem sich nur ein 
aliphatisches Keton formiert hat. 

Es ist merkwiirdig, dal3 sich die isolierten Einwirkungsprodukte von Chlor- 
sulfonsaure auf Acetylchlorid (Sulfonsauren und das Kondensationsprodukt) 
erst bei hoherer Temperatur bilden, daB dagegen dazu die Chlor-sulfon- 
saure auf die zwei hoheren Homologen (Propionylchlorid und Butyryl- 
chlorid) bei hoherer Temperatur zerstiirend wirkt. Deshalb wurden nur 
die bei gewohnlicher Temperatur entstehenden Reaktionsprodukte dieser 
Substanzen isoliert. Das Acetylchlorid unterscheidet sich demnach von 
seinen hoheren Homologen durch gro13ere Widerstandsfahigkeit gegen Chlor- 
sulfonsaure. Die Wasserstoffatome, die an sekundar gebundene a-C-Atome 
(im Propionyl- und Butyrylchlorid) gebunden sind, sind reaktionsfahiger 
als die Wasserstoffatome des primar gebundenen C-Atoms im Acetylchlorid. 
Wahrend der Reaktion von Chlor-sulfonsaure mit Propionyl- und Butyryl- 
chlorid bei gewohnlicher Temperatur wird teilweise auch die -COCl-Gruppe 
aufgespalten, was die kontinuierliche Entwicklung von CO beweist. 

BerchreSbung der Venuche. 
Die Reaktions-Komponenten wurden in aquimolekularen Mengen unter 

AusschluI3 der I,&-Feuchtigkeit zur Reaktion gebracht. Das Gemisch wurde 
4-5 Tage sich selbst iiberlassen, und wiihrend dieser Zeit konnte man die 
Entwicklung von HC1 und CO fortwiihrend feststellen. Das Reaktions- 
gemisch wurde vorsichtig in kaltes Wasser eingegossen, das olige Produkt 
von der Oberflache des Wassers abgeschieden und der Riickstand noch mit 
Ather extrahiert. Die abgeschiedenen oligen Produkte wurden mit den 
extrabierten zusammengebracht und die braune Fliissigkeit mit Knochen- 
kohle teilweise entfarbt. Nach dem Abdestillieren des meisten Athers wurde 
die Fliissigkeit unter Zusatz von K,CO, neutralisiert und getrocknet. 

Aus der filtrierten Fliissigkeit wurde durch fraktionierte Destillation 
das Produkt vom Sdp. 144O abgeschieden. Dieses Keton wurde in sein Oxim 
iibergefiihrt und das Oxim mit dern Sdp. 1gz0, der dem n-Heptanon-  
oxim- (4) entspridt, durch Elementaranalyse identifiziert. 

(C,H,),C:N.OH. Ber. C 65.12, H 11.63. Gef. C 65.47, H 11.40. 
Bei der erwahnten Praktionierung der neutralisierten Fliissigkeit wurde ein Ge- 

misch von oligen Produkten mit hoherem Siedepunkt (bis 225O) isoliert. Diese Produkte 
zeigten hauptsachlich den Charakter von Ketonen, wegen ihrer kleinen Menge 
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konnten aber die einzelnen Individuen nicht identifiziert werden. Wir betrachten sie 
als hohere Kondensationsprodukte des primar entstandenen Butyrons. 

Um die a-sulfo-buttersiiure, als hoheres Homologe der aSulfo-propionsaure und 
Sulfo-essigsaure, isolieren zu konnen, habe ich versucht, aus dem Ruckstand nach der 
Extraktion mit Ather die bei der vorhergehenden Zersetzung mit Wasser entstandene 
Salzsiiure durch Wasserdampf-Destillation zu entfernen. Nach a-tiigiger Wasserdampf- 
Destillation konnte man aber im Destillat noch immer Chlor-Ion nachweisen. Es ist 
daher anzunehmen. da13 ein Teil der Sulfo-Produkte bei der Reaktion aueh chloriert 
und dieses gebundene Chlor im Verlauf der Wasserdampf-Destillation hydrolytisch ab- 
gespalten wurde. 

Das isolierte Butyron konnte sich aus z Molekiilen Butyrylchlorid unter 
Abspaltung von CO und 2 C1 bilden nach dem Schema: 

CH3. CH,. CH, - C ( : 0) C1 CH3. CHZ . CH,,CO + co + c1. CH,. CH,. CH,. C ( : 0) C1 CH,. CH,. CH,’ 
Das durch diese Reaktion abgespaltene Chlor konnte von den unge- 

sattigten Reaktionsprodukten addiert werden. 

348. P. B or is  s o w: Katalytische Reduktion des a-Picolins 
zu Pipecolin. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. 6. I. Universitst Moskau.] 
(Eingegangen am 11. August 1930.) 

Vor einigen Jahren leiteten Zelinsky und Borissowl) Pyridin-  
Dampfe in einer Wasserstoff-Atmosphare bei 150O iiber mit Platinschwarz 
bedeckten Asbest und gewannen in fast quantitativer Ausbeute Piperidin. 
Es war nun von Interesse, das Verhalten von a-Picolin unter denselben 
Reduktions-Bedingungen zu untersuchen. 

Bei der Reduktion des a-Picolins ging ich von einem sorgfaltig umdestil- 
lierten Kahlbaumschen Praparat aus, Sdp. 128.5-129.5~ (751 mm); n,, = 
1.5034. Als Katalysator  diente 29-proz. Pd-Asbest, in eine 70 cm lange 
Quarzrohre gebracht, die alsdann im elektrischen Ofen erhitzt wurde. 35 g 
Picolin wurden mit der Geschwindigkeit von 10 Tropfen in der Minute bei 
160O iibergeleitet. Bereits nach einmaligem Uberleiten sank der Brechungs- 
index bis auf n,, = 1.4631 und nach nochmaligem aerleiten bis auf = 
1.4520. Das so gewonnene Katalysat wurde unter Anwendung eines De- 
phlegmators destilliert, wobei die Hauptmasse bei 115 -120~ iiberging. Diese 
Fraktion wurde nochmals hydrogenisiert und von neuem umdestilliert, wo- 
bei 28 g einer Substanz vom charakteristischen Geruch der organischen 
Basen erhalten wurden; Sdp. 117-1180 (747 mm), nI6 = 1.4492, dlw6 =0.844. 
Molare Refraktion = 31.47 (ber. fiir C,H,,N = 31.32). 

Aus dem gewonnenen Praparat wurde das Hydrochlorid dargestellt : 
C,H,,N, HC1, das bei moo schmolz, und das Chloroplatinat:  (C&3N, 
HCl),PtCl,, das bei 2oz0 schmolz, was mit den Daten von L ipp  iibereinstimmt, 
der a-Methyl-piperidin durch Reduktion von Tetrahydro-picolin mit Zinn 
und Salzsaure gewonnen hat. 

Wir sehen somit, daB a-Picolin katalyt isch leicht und fast voll- 
standig zu Pipecolin reduzier t  wird. 

Moskau, den 2. August 1930. 
’) B. 57, 150 [1924]. 




