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Beim Kochen von Trimethylenbromid BrCH 2.CH s. CH, Br mit 
p-Toluolsulfamid CH3.C6H~.SO~.NH . und Kalilauge in w/isserig- 
alkohotischer L6sung entsteht nach M a r c k w a l d  und D r o s t e -  
H u e 1 s h o ffJ iv-Toluolsulfotrim ethylenimid 

f CHs 

CH2 ) N.SO2.C6H4.CH3 

~ C H  s 

neben wenig Di-p-toluolsulfobistrimethylendiimid 

CH 2 . CH s . CH s 
CH 3 . C 6 H 4 . SO 2 . N ( 

\ 
CH2. CH2. CHs / N. SO s . C6H 4. CH3. ' 

A u s  ~thylenbromid und Benzolsulfamid erhielt M a r c k w a l d  ~ Di- 
benzolsulfopiperazid 

/ CHg.CH2" CH.~ CHs ) N. SO,). C6H5, C6H 5 . SO 2 . N % 

w/ihrend die Bildung eines J~thyleniminderivats 

Hs ) N. SO s . R 

CH 2 

nicht beobachtet werden konnte. 
Da in den obengenannten F/illen die Einwirkung von Su l f a -  

miden auf Dibromparaffine zu Ringschltissen ffihrt, ist es von Interesse 
zu untersuchen, ob dieser Reaktion atlgemeinere Bedeutung zukommt 
flit die Synthese yon heterocyclischen Verbindungen mit einem oder 
zwei Stickstoffatomen. Bei gleicher Anzahl von Ringg!iedern be- 
obachtet man hinsichtlich der Bildungsleichtigkeit und Best/i.ndigkeit 
der Ringe eine A_hnlichkeit der carbocyclischen und heterocyclischen 

1 Ber., 31, 3264 (1898). 
Loc. cit., 3261, 3264. 
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Verbindungen mit e inem Heteroatom. 1 Was die carbocyclischen 
Ringe mit hSherer Gliederzahl betrifft, so haben R u z i c k a  und Mit- 
arbeiter experimentell bewiesen, dab bei der Destitlation der Thorium- 
salze yon Dicarbons/iuren die Ausbeute an cyclischem Keton mit 
zunehmender Gliederzahl beim Zehnring ein Minimum aufweist, dann 
ansteigt" und gegen den Zwanzigring wahrscheinlich wieder abnimmt. 3 
Dieser Befund sttitzt die schon 5fters ausgesprochene~ Vermutung, 
daf] die Ringbildungstendenz in gewissem Sinne eine periodische 
Funktion der Gliederzahl sei. 

Nun ist die MSglichkeit vorhanden, d~tl3 die Einwirkung von 
p-Toluolsulfamid auf Dibromparaffine entweder zu substituierten 
cyclischen Polymethyleniminen (Ringhomologen des Piperidins oder 
Piperazins) oder zu substituierten Diaminen mit. offenen Ketten f/_ihrt. 
Wenn die erstere Eventualit~tt in Betracht kommen soll, so mul3 die 
Reaktion dort, wo die Ringbildungstendenz besonders grof3 ist, glatt 
in diesem Sinne verlaufen. Das ist vor atlem ffir die Einwirkung 
yon p-Toluolsulfamid auf 1, 4-Dibrom-n-butan vorauszusehen, weil 
der Pyrrolidinring sich bekanntlich leicht bildet. 

Die weiter unten beschriebenen Versuche zeigen, dal3 bei 
letzterer Reaktion der Ringschluf3 tats/ichlich leicht erfolgt. Man erh/ilt 
das noch nicht beschriebene N-p-Toluolsulfonylpyrrolidin 

N. SO 2 C 6 H~. CH 3 
CH~ CH 

in einer Ausbeute von fiber 800/0 der Theorie. Aus dieser Verbindung 
kann man durch Erhitzen mit konzentrierter Salzs~ure re ines  
P y r r o l i d i n  in guter Ausbeute gewinnen. Da als AusgangsmateriaI 
ffir die Darstellung des 1, 4-Dibrombutans das billige Cyclohexanol 
Verwendung finder, dtirfte diese Synthese des Pyrrolidins auch als 
D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  in Betracht kommen. 

Mit der Untersuchung der Einwirkung von p-Toluolsulfami'd 
auf hShergliedrige Dibromparaffine sind wir besch/iftigt und hoffen 
in kurzer Zeit etwas darCtber mitzuteilen. 

Experimenteller Tell. 
Das 1, 4-Dibrom-n-butan erhielten wir nach v. Braun  und 

L e m k e  ~ durch Umsetzung des N, N~-Dibenzoylputrescins mit Phos- 
phorpentabromid in folgender Weise. 

1 Vgl. M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbueh der o rgan i s chenChemie ,  I. und 2. Aufl., 
I[. Bd., 3. Teil, 6, 7, 1559 ft. 

.9 Helv. Chim. Acta, IX, 251 (1926). 

3 Fi.ir das  Ietztere s ind vorliiufig nur  Anzeichen vorhanden .  Loc. tit., 513, 
Anmerkung  2. 

~t Vgl. M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch  Ioc. cir. 1560 und die dort angegebene 
Literatur.  R u z i c k a  und  Mitarbeiter, loc. cit., 513. 

5 Ber., 55, 3526 (1922). 
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FOr die Darstellung der A d i p i n s / i u r e  aus Cyclohexanol be -~ 
nutzten wit die Methode yon B o u v e a u l t  und L o q u i n . :  Dutch 
Eintropfen yon 81"5 g k/iuflichem ,,Hexalim< (Kp. 155 bis 163 ~ in 
4 4 0 5  siedende Salpeterstiure (D. 1"4) im Verlauf von zirka 3 Stunden 
erhielten wir im Durchschnitt  aus mehreren Operationen aus 3 0 0 5  
Cyclohexanol  2 4 3 5  Adipinstture vom Schmelzpunkt  153 ~ 

Das Adipins~iurechlorid ergab sich durch Erwtirmen von t Mol 
Adipins~iure mit 3 Mot Thionylchlorid am R0ckfluttk0hler (zirka 
21/{ Stunden) oder Stehenlassen des Gemisches bei Zimmertemperatur 
,(2 bis 3 ' r a g e )  bis zur  vollst/indigen AuflSsung und Absaugen des 
iiberschtissigen Thionylchlorids bei 30 bis 40 ~ im Vakuum als 
dunkelgef~irbte Fltissigkeit. 'Durch  Eintropfen der letzteren in die 
zehnfache theoretische Menge eisgektihltes 25 prozentiges Ammoniak 
bereitetea wir das A m i d  ~ der Adipins~iure. Ausbeute an rohem, 
*rockenem Amid (sehwach br/iunlich gef/irbt) zirka 6 0 %  der Theorie.  

196~  des Amids wurden in  eine aus 431 g Brom, 13525  ~ 
3:~ prozentige Natronlauge und 1570 ~ Eis bereitete L/%ung einge- 
tragen, wobei sich das Eis zum gr~Jfiten Tell auflOste. Hierauf  
wurde 3 Stunden auf dem Wasserbad erw~irmt, nach Abktihlen filtriert 
und durch Zutropfen von 4 0 0 5  Benzoylchlorid (die theoretisch be- 
rechnete Menge + 5~/0) unter Schtitteln und Wasserkt'thlung benzoy-  
1left. Nach Stehen i/:ber Nacht Niederschlag abgenutscht und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sm. 179 ~ Ausbeute aus 196 g rohem Adipin- 
sttureamid 127 g A, N~-Dibenzoylputrescin ~- 31 "60/o der Theorie. 

Aus der Mutterlauge wurden 43,d einer Substanz (nach Um- 
l/Ssen aus Alkohol) v ore Sin. 127 ~ erhalten, die sich als B e n z a m i d  
erwies. Die zur Analyse mehrmals aus Wasser umkrystallisierte Probe 
hatte den Sin. 128 ~ , 

0 " 1 6 1 5 5  Substanz gaben 0 " 4 1 1 8 5  COs, 0 '0794  H H20. 
0 ' 2 0 5 1 5  ,> 20'76cr N (19 ~ , 749~ntn). 

Bet. f.tir CTH:ON: C 69'38, H 5"83, N 11"57; 
get'.: C 69" 54, H 5" 50, N 11'46.  

1 Mol Dibenzoylputrescin wurde mit 2 Mol Phosphorpenta- 
bromid am Rtickflufik0hler mit mSglichst kleiner Flamme erw~irmt, 
his die Masse vollst/indig geschmolzen war und sich nur mehr wenig 
Bromwasserstoff  entwickeite. Hierauf destilliert man im Vakuum bis 
das Thermometer  150 ~ zeigt und erh~ilt ein Destillat, das aus Phos- 
phoroxybromid,  Benzonitril und 1, 4-Dibrombutan besteht. Man gief3t 
je  100 g Destillat in 63"7 cn~" Wasser  (die zur Umwandlung des 

: Bull. Soc. Chim. de France (4), 8, 437; G. 1908, I, 1835. 
El:: Versuch, das Adipinsiiureamid nach D. R. P. 241.897, C. 1912, t, t76 

du tch  Einleiten yon Ammoniakgas in auf 200 ~ erhitzte Adipinsiiure darzustelten, 
schlug fehl. Wegen zu langsamer Wasserabspal tung und der Schwierigkeit wiihrend 
de:" langen Dauer der Reaktion die Temperatur konstant  zu halten, is~c dieses Ver- 
fahren t;-ir de:: Laboratori.umsverstlch nicht geeignet. 
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Phosphoroxybromids in 48 prozentige BromwasserstoffsS.ure berechnete. 
Menge) unter Eisktihlung und Schtitteln allm/ihlich ein und erhitzt 
9 Stunden am Rtickflul3ktihler zum Sieden, nimmt mit Wasser  und 
~'4ther auf, w/ischt die titherische Schichte mit SodalSsung, trocknet: 
mit Chlorcalcium, destilliert den Ather ab und destilliert den Rtick- 
stand im Vakuum. Das 1, 4- D i b r o m - n - b u t a n  geht fast ohne Vor- 
lauf bei 8 mm zwischen 70 und 72 ~ tiber und wurde in einer 
Ausbeute yon 64~ der Theorie (bezogen auf  Dibenzoylputrescin). 
erhalten. 

N-p-To luo l su l fony lpyr ro l id in  

bildet sich beim Erwttrmen von y-Toluolsu l famid  mit 1, 4-Dibrom- 
* '  (3" butan und Katflau~,e in Gewichtsverhtiltnissen, die der Gleichung ent- 

spreehen: 
(CH~)4 Br., + H~ N. SO 2 , C~ H~. CH a + 2 KOH 

(CH2) ~ > N. SO~. C c H~. CHa + 2 K B r + 2  H, O. 

Wir fflgten zu einer w/ihrend der ganzen Versuchsdauer zum~ 
S ieden  am Rtickflut3ktihler erhitzten Lasung yon 23'  76 g p-Toluol -  
sulfamid und 30g" 1, 4-Dibrombutan in 90 cm a 95 prozentigem Alkoho.}. 
eine L6sung yon 1 5 " 6 g  Kal iumhydroxyd in 15"6 c~az ~ Wasser  und. 
156 cnz ~ 95prozent igem Alkohol in 5 bis 6 Anteilen hinzu. Nach, 
Verbrauch der ersten Alkalimenge setzten wit eine neue Menge 
desselben zu und so fort, bis innerhalb 7 bis 8 Stunden alles ver- 
braucht war. Dann wurde der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand, 
in einer Reibschale mit Wasser  zerrieben, abgesaugt, mit Wassmr 
zur Entfernung des Kaliumbromids, dann mit wenig Alkohol zur 
Entfernung einer geringen 51igen Verunreinigung gewaschen und auf  
dem Wasserbad getrocknet. Wir erhielten so 2 5 ' 3 g z  8 1 %  der 
Theorie. (Unterltifit man das Waschen mit Alkoho], so ist die Aus- 
beute an Rohprodukt  um zirka 10% hSher.) Das N-p-Toluolsul fonyt-  
pyrrolidii~ ist 15slich in Alkohol, J~ther, Benzol, Eisessig, schwer  
laslich in Ligroin. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol hat es den~ 
Schmelzpunkt  123~ der sieh durch UmtSsen aus Alhohol nicht findert. 

0" 1931o~ Substanz gaben 0"4183ff CO2, 0 '  1175ff H~O. 
0 '4241g" >> ,> 23 '92cm3 N (2t ~ , 759mm).  

0 ' 2 0 2 2 f f  ,> ~ 0 '2112f f  BaSO 4. 

Ber. Rir CllH150:~NS: C 58"61, H 6"71, N 6 '22,  S 14"24; 

gef.: C 59'08, H 6"81, N 6 '42,  S 14'35. 

Bestimmung des Moiekulargewichtes nach R a s t :  

0 '0113gr Substanz in 0"1747g" Kampfer gaben eine Depression von 11"4 ~ . 

Molekutargewicht ber. 225, ge l  227. 

Versuche zur Abspaltung des Pyrrolidins. 

Um aus N-p-Toluolsulfonylpyrrol idin Pyrrolidin zu gewincren, 
haben wir zun~ichst versucht, jenes mit k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
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s~iure ~ zu verseifen. Dabei zeigte sich, daft durch zweisti;lndiges 
Erhitzen yon 0"5 g Substanz mit 2 c m ~ konzentrierter  Schwefels~iure 
im 01bad auf 130 bis 150 ~ l)bers~ittigen mit Natronlauge und 
Destillieren mit Wasse rdampf  Pyrrolidin auch nicht spurenweise 
entsteht. Im Destillat findet sich ein betr~ichtlicher Teil der Substanz 
unver~indert wieder;  sie ist also mit Wasserdampf  fltichtig. 

M a r c k w a l d  und D r o s t e - H u e l s h o f f  ~ fanden eine Spaltungs- 
methode ffir disubstituierte Sulfamide, die im Erhitzen mit C h l o r -  
s u l f o n s / i u r e  besteht und nehmen an, daft die Reaktion nach 
folgender Gleichung verl~iuft: 

R. SO, .  NR~ + SO~ HC1 : R. SO 2 . Ct + SO 3 H.  NR.~. 

Durch Erhitzen yon p-Toluolsulfodit i thylamid (C2Hs),N. SO~.CaH ~, 
.CH~ mit Chlorsulfons~iure auf 130 bis 150 ~ Abscheiden d e s  g e -  
bi ldetenp-Toluolsulfochlorids  mi tWasser  und Wasserdampfdestil lation 
des alkalisch gemachten Filtrats liel3 sich Di~ithylamin gewinnenY ~ 

B'ei l)bertragung dieser Reaktion auf N - p - T o l u o l s u l f o n y l p y r r o -  
lidin reagierte letzteres (1 g) mit Chlorsulfons~iure (1 cn, 8) schon bei 
Zimmertemperatur  unter W/irmeentwicklung; daher erw~irmten wir 
nur 10 Minuten auf siedendem Wasserbad.  Durch Verdtinnen m i t  
Wasser  wurde p-Toluolsu}fochl0rid (identifiziert durch Schmelzpunk t ,  
Mischschmelzpunkt und lJberfiihrung in das Amid) quantitativ ab- 
geschieden, abet das Filtrat gab nach Ubers/ittigen mit Kalilauge ~ 
(weder in geringem noch in sehr grof3em Oberschul3 und grol3er 
Konzentration) und Destillieren mit Wasserdampf  keine Spur Pyrro- 
lidin. Bei zweisttindigem Erh i t zen  yon 3 ' 4 g  Substanz mit 1"7 cn~'  
Chlorsulfons/iure auf 130 bis 150 ~ und Aufarbeitung in gleicher ~ 
Weise wurden nur Spuren von Pyrrolidin gefunden. 

Wenn  der Reaktionsverlauf durch obige Gleichung ausgedrf lck t  
wird, so ist es auffallend, daI3 aus der Verbindung 

CH a . CH 2 

CHa. CH2 f N. SO 2 . OH 

beim Kochen mit Alkali die sekund/ire Base abgespalten wird, w/ihrend 
dies bei 

Cl-I 2 . CH 2 

i cH ~ N ' s %  "~ 
CH~. 

nicht der Fall ist. 

Schliel~lich versuchten wir das yon H i n s b e r g  3 a n g e g e b e n e  
Verfahren zur Darstellung sekund~irer Amine aus disubstituierten, 

1 Vgl. Meyer und Beck, Monatshefte fiir Chemic, 36, 733, 748 (19,15). 
2 Loc. cit. 3263. Vgl. auch dieselben, Bet., 32, 2042 (1899). 
a Ann., 265, 180 (i891). 
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:Sulfamiden durch Erhitzen der, letzteren mit S a l z s t t u r e  auf 160 ~ 
Auf diese Weise erhielten wir reines Pyrrolidin in guter  Ausbeute. 

25 g N-p-To luo l su l fony lpyr ro l id in  (Rohprodukt) wurden mit 
,50cr162 a Satzs/iure (D. 1"19) im Bombenrohr 7 Stunden auf 150 bis 
160 ~ erhitzt. Es entsteht eine strahlig krystatlinische Masse neben 
wenig br/iunlicher L~Ssung. Nach L6sen in Wasser  wurde vom Toluol 
getrennt und die wgsserige L~Ssung auf dem Wasserbad eingedampft 
bis sich Krystalle.. auszuscheiden begannen. Der Rfickstand wurde 

m i t  Kalilauge im Uberschul3 versetzt  und mit Wasserdampf  destilliert. 
Aus den ersten Anteilen des Destillats liel3 sich durch festes 
Kal iumhydroxyd das Pyrrolidin abscheiden, das nach Trocknen mit 
festem Kal iumhydroxyd destilliert wurde. Es ging ohne Vorlauf 
zwischen 86"5 und 87"5 ~ (unkorr.) fiber ohne nennenswerten Rflck- 

s t a n d  im Destillierkolben. Ausbeute an reinem Pyrrolidin 4" 6 g = 58~)/(~ 
der Theorie,  bezogen auf N-p-Toluolsulfonylpyrrol idin.  

Da p-Toluolsulfotr imethylenimid (CH2) s > N. SO 2. C 6 I:t~. CHo~ 
beim Erhitzen mit Salzs/iure unter Aufspaltung des Trimethylenimin- 
ringes "(-Chlorpropylamin CH2C1.CH~.CH2NH 2 gibt, 1 konn te ' e s  als 
m/3glich, wenn auch nicht wahrscheinlieh gelten, daft der Pyrrolidin- 
ring in gleicher Weise unter Bildung yon 8-Chlorbutylamin geiSffnet 
wird, daft also bei obiger Reaktion dieses zun/ichst entsteht und 

:-sich dann beim Kochen mit Alkali umlager t )  
Um diese Frage zu entscheiden, haben wir l ' 1 2 g  N-p-Toluol -  

sulfonylpyrrolidin mit 5 c ~  '~ Salzstiure (D. 1"19)61/2 Stunden auf 
180 bis 200 ~  Bombenrohr  erhitzt, mit Wasser  aufgenommen, die 

wtisser ige Schicht abgetrennt, filtriert (von einer geringen Menge 
harziger Substanz) und auf dem Wasserbad eingedampft, his keine 
sauren  D~mpfe mehr entwichen. Das aus dem Rfickstand nach sorg-  
fNtigem Neutralisieren mit Soda nach G a b r i e l  2 dargestellte Pikrat 
hatte den Sehmelzpunkt  113 ~ , der nach Uml/3sen aus Alkohol 
konsta~t blieb. Das Chlorhydrat des nach oben beschriebenem Ver- 

~fahren dargestellten Pyrrolidins (welches hier jedenfalls vorliegerl 
mul3te, weft durch Destillation aus alkalischer L6sung entstanden), 
gab ein Pikrat yon gleichem Schmelzpunkt  und auch der Misch- 
_sehmelzpunkt der beiden Pikrate war derselbe. Das Pikrat des 
.8-Chl0rbutylamins mfil3te nach G a b r i e I  2 bei 120 bis 121 ~ schmelzen 
.und schwerer  16slich sein. Ein solches haben wir nicht beobachtet. 
Daher verl~iuft die Hauptreaktion beim Erhitzen mit Salzs/iure, wie 
es scheint, unter Bildung von Pyrrolidin, nicht aber yon 8-Chlor- 
butylamin. 

Um die Identit~it der yon uns erhaltenen Base mit Pyrrolidin 
z u  beweisen, stellten wir noch das Goldsalz a aus dem Chlorhydrat 
de r  Base dar. Es schmilzt unter Dunkelfg.rbung und Gasentw~cklung 
~bei 204 bis 206 ~ 

1 Howard und Marckwald, Ber. 32, 2031 (1899). 
2 Gabriel, Ber., 24, 3233f. (1891). 
3 Ladenburg, Ber., 19, 782 (1886); 20, 443 (1887). 
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O'1418g Substanz gaben 0"0677g Au. 

Ber. fiir C4H10NC14Au: Au 47 '97;  
gel.: Au 47" 74. 

Mit Wismutkaliumjodid erhielten wir eine rote, krystallinische 
Fiillung. 1 Das Reaktionsprodukt unserer Base mit Phenylsenf61 (das 
in alkoholischer L/Ssung sehr leicht entstand), zeigte den Schmelz- 
punkt 150 ~ S c h l i n c k  gibt ftir Pyrrolidinphenylthioharnstoff den 
Sehmelzpunkt 148"5 ~ any 

Daher is t  die Base zweifellos mit Pyrrolidin identisch. 

1 L a d e n b u r g ,  Bet., 20, 443 (1887). 
2 Sch l inck ,  Ber., 32, 955 (1899). 


