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Neue Synthese des 1,6-Dibrom-n-hexans und seine
Einwirkung auf p-Toluolsulfamid

Von

Adolf Miiller und Anton Sauerwald

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927)

Wie wir vor kurzem zeigen konnten,' reagiert p-Toluol-
sulfamid mit 1,4-Dibrom-z-butan unter Bildung von N-p-Toluol-
sulfonylpyrrolidin (CH,), > N.S0,.CH,.CH,. Fir die Entscheidung
der Frage, ob man durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid "aut
Dibromparaffine zu hohergliedrigen zyklischen Polymethyleniminen
gelangen konnte, schien es uns wichtig, zundchst das Verhalten
von p-Toluolsulfamid zu 1,6-Dibromhexan zu priifen. Denn der
hier zu erwartende Siebenring bildet sich im allgemeinen nicht
sehr leicht. Nach v. Braun? gibt 1, 6-Dijodhexan mit Methylamin,
Anilin, Dimethylamin und Piperidin neben Derivaten des 1,6-Di-
aminohexans unter Ringverengerung Abkémmlinge des a2-Pipecolins.
Daher schien ein analoges Verhalten auch hier moglich.

Das fiir die vorliegende Arbeit notwendige 1, 6-Dibromhexan
ist nach den bisher bekannten Darstellungsmethoden ziemlich
schwer zugénglich. Die besten von diesen sind die von J.v. Braun?
und Hamonet* angegebenen, wonach das 1,6-Dibromhexan aus
Dibenzoylhexamethylendiamin C,H; . CO.NH(CH,),NH.CO.C,H; und
Phosphorpentabromid, beziehungsweise aus 1, 3-Jodphenoxypropan
J(CH,),0C,H, und Natrium {iber das 1,6-Diphenoxyhexan ge-
wonnen wird. Wir stellen das 1,6-Dibromhexan durch Einleiten
von Bromwasserstoff® in 1, 8-Hexandiol dar. Wéihrend das letztere
bisher ebenfalls nur schwer sich gewinnen liefl, konnten wir durch
Verbesserung der Reduktionsmethode des Adipinsduredimethylesters
mittels Natrium und Alkohol nach Bouveault und Blanc® die
Ausbeute an Hexamethylenglykol so sehr erhdhen, dafi dadurch

1 Monatshefte flir Chemie. 48, 155 (1927).
2 Ber. 43, 2853 (1910).

3 Ber. 39, 2020 (1906).

+ Compt. rend. 736, 96, 244 (1903).

5 Auf diese Weise stellte Chuit, Helv. Chim. Acta. IX, 264 (1926). cine
Reihe von Dibromparaffinen dar.

6 Bull. de Soc. Chim. de France. (3) 3/, 1204, C. 1905, I, 12.
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sowoh! das I,6-Hexandiol als auch das Hexamethylendibromid
leichter und billiger dargestellt werden kdnnen als bisher.

Chuit! hat beobachtet, dafi bei Reduktion des Brassylsdure-
dimethylesters und des Dodecan-1, 12-dicarbonsfuredimethylesters
mittels Natrium und absolutem Alkohol die Ausbeuien an den ent-
sprechenden Glykolen durch Anwendung von ganz wasserfreiem
Alkohol wesentlich verbessert werden. Denn bei Anwendung von
nicht ganz wasserfreiem Alkohol scheidet sich wihtend dex
Operation ein unléslicher Niederschlag aus, der die Wirksamkeit
des Metalles herabsetzt. Wir verwendeten daher fiir die Reduktion
des Adipinsiuredimethylesters sehr weitgehend entwésserten Alkchol
in der Erwartung, die Ausbeute dadurch zu erhdhen?® Nach er-
folgter Reduktion begegnet die Isolierung des Hexandiols einer ge-
wissen Schwierigkeit. Bouveault und Blanc? geben ein umstind-
liches Verfahren dafiir an, welches in detr Neutralisation der Lauge
und Extraktion der Salze mit Ather-Alkohol besteht. Es ist uns ge-
lungen, dieses mithsame Verfahren durch ein viel bequemeres zu
ersetzen. Nach Abdestillieren des Alkohols im Wasserdampfstrom
treiben wir das Glykol mit iberhitztem Wasserdampf tiber und
unterwerfen das Destillat einer Destillation im Vakuum. Der Riick-
stand ist fast reines Hexamethylenglykol. Auf diese Weise erhielten
wir aus 60 ¢ Adipinsduredimethylester 22-5 g Hexandiol = 53%,
der Theorie, wihrend Bouveault und Blanc?® aus 66 ¢ Ester 2 ¢
und Franke und Lieben® aus 40¢ Ester 0g Hexandiol er-’
hielten.

Durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1,8-Dibrom-
n-hexan in wisserig-alkoholischer -Losung bei Gegenwart von
Kaliumhydroxyd bildet sich das noch nicht bekannte N,N-Bis-
p-Toluolsulfonyl-1, 8-diamino-n-hexan

CH,.CH,.S0,.NH.(CH,),.NH.S0,.C,H,.CH,

und in etwa gleicher Menge wie dieses ein mit dem N-p-Toluol-
sulfonyl-a-pipecolin isomerer Korper, dessen Konstitution wir wegen
Mangel an Material bis jetzt nicht feststellen konnten. Da8 hier
Isomerie aber keine Identitdt vorliegt, haben wir durch Darstellung
des noch nicht beschriebenen N-p-Toluolsulfonyl ¢-pipecolins

CH, CH.CH,

10,60 ON.S0,.GH .CH;
2N / AR

CH, CH,

1 L. e 270, 272.

2 Versuche, diese Verbesserung der Reduktion von Siureestern auf Fille zu
iibertragen, in denen die urspriinglich von Bouveault und Blanc angegebene
Methode schlechte Ausbeuten gibt oder iiberbaupt nicht zum Ziel fiibrt, sind in
Bearbeitung und es soll bald dariiber berichtet werden.

3 Bull. de Soc. Chim. de France. (3) 37, 1204, C. 1905. I, 12.

1 Monatshefte fir Chemie. 35, 1433 (1914).
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bewiesen, welches von dem aus Dibromhexan erhaltenen Produkt
verschieden ist. Ebenso sind auch die Chlorhydrate und Platinsalze
sowie die Jodmethylate der hier zugrunde liegenden Basen voneinander
verschieden. Alle diese Derivate sind zwar in Bezug auf Aussehen
und Loslichkeit einander sehr dhnlich, unterscheiden sich aber durch
ihre Schmelzpunkte.

Neben obigen Reaktionsprodukten entsteht in betrdchtlicher
Menge ein Ol, das nicht niher untersucht wurde, und vielleicht aus
hoher molekularen Verbindungen besteht. Demnach zeigt das p-Toluol-
sulfamid ein anderes Verhalten als die oben genannten von J.v. Braun?
untersuchten Amine.

Durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 13-Dibrom-
1-tridecan erhielten wir zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt
89-5, beziehungsweise 163°, deren Mengen fiir eine nédhere Unter-
suchung bisher nicht ausreichten. Wir hoffen, in kurzer Zeit tber
diesen Gegenstand und iiber das noch nicht aufgeklirte Reaktions-
produkt des Dibromhexans zu berichten.

Experimenteller Teil.

1, 6-Hexandiol.

80 ¢ Adipinsduredimethylester (dargestellt durch vierstiindiges Kochen von
Adipinsdure mit dem fiinffachen Gewicht absol. Methylalkohol, dem 100/, kon-
zentrierte Schwefelsdure zugcesetzt wurden, in einer Ausbeute von zirka 750/, der
Theorie. Kp.qy 110° [unkorr.]) wurden in 900 & fast vollkommen wasserfreiem Athyl-
alkohol geldst. Letzteren stellten wir nach Kailan?2 durch sechsstiindiges Kochen
von 95prozentigem Alkohol mit Kalk (auf 17 Alkohol 550 g Kalk) und Abdestillieren
dar? Diese Losung lieBen wir auf 90 g Natrium, das vorher in moglichst grofen Stiicken
in einen Zweiliter-Rundkolben gebracht worden war, so schuell fliefen (Tropftrichter),
daff das Natrium moglichst rasch schmilzt und der Alkohol so stark ins Sieden gerit,
daB er am Kiihler in einem Strahl zuriickflieBt, sich aber nicht im Kiihler ansammelt.
Man trachtet das Esteralkoholgemisch so rasch, als das mit Riicksicht auf den sieden-
den Alkohol eben méglich ist, in den Kolben mit Natrium zu bringen. Das Natrium
schmilzt silbergldnzend, wihrend sich die Losung ein wenig triibt. Ist das ganze Ester-
allxoholgemhch zugesetzt worden, so erhitzt man den Kolben in einem auf 110 bis
120° schon vorgewidrmten Olbad so stark, daff der Alkohol in ebenso lebhaftem
Sieden wie vorher stets erhalten bleibt, bis alles Natrium gel8st ist. Nach Abkiihlen
fligten wir 140 ¢m® Wasser hinzu und destillierten etwa 1140 cm? (das Volum der
verwendeten Alkoholmenge) mit Wasserdampf ab. Den Kolbeninhalt fiillten wir nun
in einen Kupferkolben! von etwa 21/y7 Inhalt um und destillierten mit iiberhitztem
Wasserdampf derart, daf wir unter Einleiten eines schwachen Stromes von ge-
sittigtem Wasserdampf in den Kolben diesen mit groBer freier Flamme erhitzten.
Man erhitzt anfangs moglichst stark, spiiter jedoch nur so hoch, daf am Kiihlerende

1 Ber. 43, 2853 (1910).

2 Monatshefte fiir Chemie. 28, 927 (1907).

3 Durch nochmaliges Kochen des so entwisserten Alkohols mit Kalk erhielten
wir einen Alkohol, der keine bessere Ausbeute an 1, 6-Hexandiol ergab. Das hier
angegebene Verhiltnis von Ester, Alkohol und Natrium wurde von Chuit (I. ¢.) bei
anderen Dicarbonsdureestern erprobt.

t Glaskolben springen leicht bei der folgenden Operation; daher verwendet
man vorteilhaft auch ein kupfernes Dampfeinleitungsrohr.
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nur wenig Didmpfe entweichen; sobald dies der Fall ist, verstirkt man den eingeleiteten
Wasserdampfstrom. Man unterbricht die Destillation, sobald das Destillat anfingt.
wieder klar liberzugehen, wobei das Volum des Destillates zirka 730 cm? betrigt. Nun
wird das Destillat (am besten aus einem Emerykolben) im Vakuum destilliert. Bei
etwa 24° geht bei 18 bis 14 mum rasch eine wisserige Losung {iber. Der Rijckstand
wird wieder einef Vakuumdestillation unterworfen. Dabei geht fast ohne Vorlauf
und Riickstand alles bei 136 bis 138° (11 mun) iiber. Ausbeute 225 g == 5529,
der Theorie.

1, 6-Dibrom-nz-hexan.

In 23 g 1,8-Hexandiol wurde bei 120 bis 130° Bromwasser-
stoff (aus 58 ¢ Tetralin und 71'5¢ Brom?!) innerhalb zirka
31/, Stunden eingeleitet. Die dunkel gefdrbte Losung wurde mit
Ather aufgenommen, mit Sodalosung gewaschen und mit Chlor-
kalzium getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wird im Vakuum
destilliert. Nach geringem Vorlauf geht die Hauptmenge bei 106°
(unkorr.) bel 9mm {ber, wonach im Destillierkolben ein un-
bedeutender Riickstand bleibt. Ausbeute 337 ¢ = zirka 70%/, der
Theorie.

N, N’-Bis~p-Toluolsulfonyl-1, 6~diamino-n~hexan.

Zu einer am Ruckfluikiihler siedenden Ldsung von 41-6g
1, 8-Dibromhexan und 29-1 ¢ p-Toluolsulfamid in 125 cw® 93pro-
zentigem Alkohol wurde eine Ldsung? von 19-1 ¢ Kaliumhydroxyd
in 19 cm® Wasser und 190 cuz’ Alkohol in funf Anteilen zugesetzt.
Kin neuer Anteil wurde immer erst nach Verbrauch des Alkalis
hinzugefligt. Nach elfstlindigem Kochen war alles Alkali verbraucht.
Der Alkohol wurde hierauf abdestilliert, der Riickstand mit Ather
und Wasser aufgenommen, die dtherische Losung zur vollstdndigen
Entfernung des Kaliumbromids mit Wasser gewaschen und der
Ather abdestilliert. LaB8t man den Riickstand im Vakuum iiber kon-
zentrierter Schwefelsdure stehen, so bildet sich nach einigen Tagen
ein Krystallbrei. Man verreibt letzteren mit Ather und saugt ab. Der
farblose krystallinische Niederschlag (9-2 g) ist fast reines N, N/-Bis-
p-Toluolsulfonyl-1, 6-diaminohexan. Nach einmaligem Umkrystal-
lisieren aus Benzol ist die Substanz analysenrein. Sie erweicht bei
zirka 146°, schmilzt scharf bei 151-4° (korr), ist leicht l6slich in
Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig, sehr schwer in Ather.

0°1949 ¢ Substanz gaben 0°4048 ¢ CO, und 0-1151 g H,0O;

0-2286 ¢ » > 18:3cmd N (21°, 745 mm);
00907 ¢ » »  0-1004 ¢ BaSO,.

Ber. fiir CyoFlpg0NySs: C 56-55, H 663, N 6-60, S 15°110)y;
gef.: C 56-64, H 6-61. N 649, S 15-210f.

Um die Konstitution dieser Verbindung sicherzustellen, er-
hitzten wir 3-8 ¢ derselben mit 15-3 cm’® konzentrierter Salzsdure

1 Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. III, Bd. 865 (1923).

2 Diese Losung ist nicht ganz homogen, daher wurde jedesmal gut durch-
geschiittelt.
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(D. 1-19) finf Stunden auf 170” im Bombenrohr. Nach Abtrennen
vom Toluol wurde mit Kalilauge tbersittigt und mit Wasserdampf
destilliert. Die Base geht dabei nur langsam iiber. Nach Ein-
dampfen des mit Salzsdure angesduerten Destillates wurde der
Riickstand aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die so ge-
wornnene Substanz zeigte den Schmelzpunkt 248 bis 250° (unkori.),
der mit dem von Curtius und Clemm?! fir das salzsaure 1,6-Dia-
minohexan angegebenen {ibereinstimmt.

0- 1574({ Substanz gaben 0°2210¢ CO, und 0-1364 ¢ Hy0;
014450  » > 0-2175 4 AgClL
Ber. fiir CqH 3NoClo: C 3808, H 959, CI 37-510,;
gef.: C 3829, H 9-70, CI 37-240;.

Das aus dem Chlorhydrat durch Benzoylierung nach den Angaben
von Curtius und Clemm? dargestellte Produkt schmilzt nach Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 182-5° (korr.), nach nochmaligem Um-
losen aus Benzol dndert sich der Schmelzpunkt nicht. Die genannten
Forscher geben fiir Dibenzoyl-1, 6-diaminohexan den Schmelzpunkt
157 bis 158° an. Daher ist die Konstitution unserer Verbindung
als N, N’-Bis-p-Toluolsulfonyl-1, 6-diaminohexan erwiesen.

Das é&therische Filtrat von letztgenannter Verbindung, welches
oben gewonnen wurde, gibt nach Abdestillieren des Athers und
Stehenlassen tiber konzentrierter Schwefelsdure im Vakuum einen
Krystallbrei. Daraus gewinnt man die Krystalle durch Absaugen,
eine wegen der bedeutenden Viskositdt der Mutterlauge langwierige
Operation. Die durch méglichst vollstdndiges Absaugen (ohne nach-
zuwaschen) erhaltene farblose Krystallmasse 16st man aus Ligroin
um, wobei ein dunkel gefirbter, Oliger Riickstand bleibt, von
welchem man die heiffe Ligroinlosung abgiefit. Die so gewonnene
Substanz (74 ) hat den Schmelzpunkt 72° (korr.), der sich durch
wiederholtes Umlésen aus Ligroin nicht dndert. Sie 18st sich leicht
in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig.

0-1532 g Substanz gaben 0°3520 ¢ CO, und 0-1022 ¢ Hy,O:

03671 ¢ > s 1840 cm® N (24°, 744 mm);

016943‘ » » 01598 ¢ BaSO4.
Ber. fiir C;3Hg0,NS: C 61°60, H 7-56, N 553, 5 12-869;
gef.: C 61-86. H 737, N 530, S 12-9707.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast:
0:0047 g Substanz in 0-0361 g Kampfer gaben eine Depression von 13-5°

lMolekulargewicht : ber. 253;
gef.: 248.

1 Journ. f. prakt. Chemie. 62, 205 (1900).
2 L. e 210,
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Zur Abspaitung des Toluolschwefelsdurerestes wurden 74 ¢
Substanz mit 22 cm’ konzentrierter Salzsdure (D. 1-19) 6%/, Stunden
auf 160° erhitzt. Nach Abtrennen vom Toluol und Uberséttigen
mit Kalilauge wurde mit Wasserdampf destilliert und das Destillat
nach Ansduern mit Salzsdure auf dem Wasserbad eingedampft. Es
bleibt ein fast farbloser, krystallinischer Riickstand, sehr leicht
16slich in Wasser, Alkohol, FEisessig, fast unloslich in Benzol und
Ligroin, schwer 1dslich in Aceton. Aus Aceton erhielten wir schnee-
weifle, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 234° (unkorr.). Die Analyse
dieses Korpers stimmt auf das Chlorhydrat einer mit a-Pipecolin
isomeren Base.

0:1071 & Substanz gaben 0-2090 ¢ CO, und 0'0961 ¢ H,0;

0-1579 ¢ » > 14-97 e N (23°, 747 mm),
00786 g » » O‘OSZ?Q AgCI.

Ber. fiir CgH NCI: C 53-10, H 10°41, N 1038, Cl 26+ 150/;
gef.: C 53+22, H 10-04, N 10-50, Cl 26-030/,.

Zum Vergleich steliten wir das Chlorhydrat aus mdglichst reinem
o-Pipecolin dar. Zu diesem Zweck reduzierten wir die konstant siedende Fraktion
aus o-Picolin »Kahlbaum« mit Natrium und absolutem Alkobol nach Ladenburg,?
wobei wir es vorteilhaft fanden, die Lésung von 115 g e-Picolin in 432 g absolutem
Alkohol auf 43 g Natrium flieBen zu lassen, wie bei der oben beschriebenen Re-
duktion des Adipinséuredimethylesters. Das a-Pipecolin wurde nach den Angaben
von Bunzel? und v. Braun3 in die Benzoylverbindung {iibergefiihrt, diese im
Vakuoum destilliert, nach Auskrystallisieren auf Ton abgeprefit und wieder im Vakuum
destilliert, wobei fast alles zwischen 172-0 und 172-5° (unkorr.) bei 10 mm liberging
und nach wenigen Minuten erstarrte. Schmelzpunkt 46-5 bis 47° (korr.). Die Benzoyl-
verbindung wurde durch 31/ystiindiges Erhitzen auf 175° mit der vierfachen Volum-
menge ihres Gewichtes konzentrierter Salzsdure (D. 1-:19) verseift, von der Benzoe-
sdure abfiltriert, das Filtrat mit Kalilauge {ibersittigt, mit Wasserdampf destilliert
und das Destillat nach Anséuern mit Salzsdure auf dem Wasserbad eingedampft.
Auf diese Weise erhielten wir ein schwach gelblich gefarbtes Chlorhydrat, das aus
Accton in feinen, rein weiflen Nadeln krystallisierte. Der Schmelzpunkt 210° (korr.)
dndert sich nicht durch mehrmaliges Umldsen aus Aceton.

Das aus dem Chlorhydrat unserer Base (vom Schmelzpunkt 234°)
dargestellte orangegelbe Platinsalz stimmt in Farbe und Ldslichkeit
mit dem von Lipp* beschriebenen Platinsalz des o-Pipecolins {iber-
ein. Nur beim Schmelzpunkt fanden wir eine kleine Abweichung, da
unser Salz unter Zersetzung bei 196 bis 197° (korr., bei sehr lang-
samem Erwédrmen) schmilzt, wihrend Lipp fliir den Zersetzungspunkt
des Platinsalzes aus o-Pipecolin 200 bis 202° angibt.

01255 g Substanz gaben 0-0402 o Pt.
Ber. fiir CygHyoNoCIPt: Pt 32-090/y;
gef.: 32-030);.
Ladenburg, Liebigs Ann. 247, 62 (1888); Lipp, ibid. 289, 214 (1896).
Ber. 22, 1054 (1889).
Ber. 44, 1042 (1911); 59, 1788 (1928).
Liebigs Ann. 289, 211 (1896).

B W o e
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Durch Behandlung unserer Base mit {iberschiissigem Jodmethyl
und Kalilauge in wisserig-methylalkoholischer Losung stellten wir
ihr Methylierungsprodukt dar. Nach Umldsen aus absolutem Alkohol
erhielten wir rein weifle Krystalle vom Schmelzpunkt 265° (korr. 1
zugeschmolzener Kapillare).

0-2218 v Substanz gaben 0-2034 g Agl.

Ber. fir CgH gNJ: J 48-769/,
gef.: 49-570/,.

Das in gleicher Weise aus (liber die Benzoylverbindung, wie oben beschrieben,
gereinigtem) a-Pipecolin dargestellte Jodmethylat verhielt sich abweichend von der
Angabe ven J. v. Braun,! wonach das Dimethyl-a-pipecoliniumjodid bei
255° schmelzen soll. Das von uns erhaltene, durch Umlésen aus obsolutem Alkohol
gereinigte Jodmethylat verfliichtigt sich beim Erhitzen auf dem Porzellanscherben
ohne zu schmelzen. In zugeschmolzener Kapillare im Silbernitratbad erhitzt (Kapiliare
his zur halben Hohe im Bad), schmilzt es scharf unter Aufschdumen bei 320 bis 321°
(unkorr.) fast farblos.

0+ 1448 ¢ Substanz gaben 0-2023 ¢ CO. und 0-0950 ¢ H,0;
0-1081 ¢ » > 0-0091 g Agl.
Ber. fiir CgHgNJ: C 37-64, H 7-11, J 49-760/;;
gef.: C 38-10, H 7-34, J 49-550,,

SchlieBlich stellten wir das noch unbekannte Np-’lo uolsulfonyl-a-pi-
pecolin dar. p-Toluolsulfochlotid wurde mit einer wisserigen Ldsung von ube1-
schiissigem (iiber die Benzoylverbindung gereinigtem) a—Pipecolin und Kalilauge
geschiittelt und nach Stehen iiber Nacht eine halbe Stunde unter Schiitteln auf dem
Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen, die
dtherische Losung mit verdiinnter Salzsdure, verdinnter Natroniauge und schlieilich
mit Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert und der Riickstand durch Evakuieren
im \Vdssmbad getrocknet. Man erhilt ein schwach gelblich gefiarbtes 01, das nach
Stehen iiber Nacht erstarrt. Durch Umbkrystallisieren aus Ligroin wird der Koérper
ganz rein erhalten. Schmelzpunkt 54°5 bis 55° (korr.).

7 ¢ Substanz gaben 0°2814 g COy und 0°0800 ¢ Hy0;
g » > 0°1371 g BaSO,.
Ber. fiir C;3HyyO,NS: C 61-60, H 736, S 12-660/;
gef.: C 62-04, H 724, S 12-750,

1 Bef. 43, 2858 (1910).
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