
Gedruck t  mit Unterstfitzung aus dem Jerome und Margaret  S t enborough-Fonds  

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

Von 

Adolf Mfiller und Anton Sauerwald 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/it Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927) 

Wie wir vor kurzem zeigen konnten, 1 reagiert p-Toluol -  
sulfamid mit 1 ,4-Dibrom-n-butan unter Bildung yon N-p-ToluoI-  
sulfonylpyrrolidin (CHe) 4 • N. SO 2 . C6H 4 . CH a. Ffir die Entscheidung 
der Frage, ob man dutch Einwirkung yon p-Toluolsulfamid a u t  
Dibromparaffine zu hShergliedrigea zyklischen Polymethylenirninen 
gelangen k6nnte, schien es uns wichtig, zun/ichst das Verhalten 
yon p-Toluolsu l famid  zu 1 ,6-Dibromhexan zu prflfen. Denn der 
hier zu erwartende Siebenring bildet sich im allgemeinen nicht 
sehr leicht. Nach v. B r a u n  2 gibt 1, 6-Dijodhexan mit Methyiamin, 
Anilin, Dimethylamin und Piperidin neben Derivaten des 1,6-Di- 
aminohexans  unter Ringverengerung A)okSmmlinge des ~.-Pipecolins. 
Daher schien ein analoges Verhalten auch hier "m/Sglich. 

Das far die vorliegende Arbeit notwendige 1 ,6-Dibromhexan 
ist nach den bisher bekannten Darstel lungsmethoden ziemlich 
schwer  zuganghch.  Die besten yon diesen sind die yon J. v. B r a u n  a 
und H a m o n e t  a angegebenen,  wonach  das 1 ,6-Dibromhexan  aus 
Dibenzoylhexamethylendiamin C6H 5 . CO. NH(CH2)6NH. CO. C a H.~ und 
Phosphorpentabromid,  beziehungsweise  aus 1, 3 - Jodphenoxypropan  
J(CH~)aOC6H ~ und Natrium ~lber das 1 ,G-Diphenoxyhexan ge~ 
wonnen wird. Wi t  stellen das 1 ,6-Dibromhexan &arch Einleiten 
yon Bromwassers toff  5 in [, 6-Hexandiol  dar. W/ihrend das letztere 
bisher ebenfalls nur schwer  sich gewinnen liel3, konnten wir dutch 
Verbesserung der Reduktionsmethode des Adipins/iuredimethylesters 
mittets Natrium und Aikohol nach B o u v e a u l t  und B l a n c  ~ die 
Ausbeute an Hexamethy leng lykol  so sehr erhShen, dab dadm'ch 

1 Monatshefte ffir Chemie. 4o ~ , 155 (1927). 
Bet. 4.7, 2853 (1910). 

3 Ber. 3 9 ,  2020 (1906). 
-1 Compt. rend. 1,76, 96, 244 (1903). 
5 Auf diese Weise stellte C h u i t ,  Helv. Chim. Acta, IX, 264 t19~6), ehle 

2eihe yon Dibromparaffinert dar. 
6 Bull. de Soc. Chim. de France. (3) 3 1 ,  1204, C. 1905, I, 12. 
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sowohl das 1,6-Hexandiol als attch das Hexamethylendibromid 
leichter und billiger dargestellt werden kSnnen als bisher. 

C h u i t  1 hat beobachtet, daft bei Reduktion des Brassyls~iure- 
dimethyiesters und des Dodecan-1, 12-dicarbonstiuredimethy!esters 
mittets Natrium und absolutem Alkohol die Ausbeuten an den ent- 
sprechendea Glykolen durch Anwendung von ganz wasserfreiem 
Alkohol wesentlich verbessert werden. Dean bei Anwendung yon 
nicht ganz wasserfreiem Alkohol scheidet sich w/ihrend der 
Operation ein unl/Sslicher Niederschlag aus, der die "vVirksamkeit 
des Metalles herabsetzt. Wi t  verwendeten daher fi_ir die Reduktion 
des Adipins~uredimethylesters selu" we igehend  entwasserten Alkohol 
in der Erwartung, die Ausbeute dadm'ch zu erh6hen. 'a Nach er- 
folgter Reduktion begegnet die Isolierung des Hexandiols einer ge- 
wissen Schwierigkeit. B o u v e a u l t  und B l a n c  a geben ein umsttind- 
liches Verfahren daf('tr an, welches in der Neutratisation der Lauge 
und Extrakfion der Salze mit Ather-Alkohol besteht. Es ist uns ge- 
lungen, dieses m/ihsame Verfahren dutch ein viel bequemeres zu 
ersetzen. Nach Abdestillieren des Alkohols im 'vVasserdampfstrom 
treiben wir das Glykol mit tiberhitztem Wasserdampf  fiber und 
unterwerfen das Destillat einer Destillation im Vakuum. Der Rfick- 
stand ist fast reines Hexamethylenglykol.  Auf diese Weise erhielten 
wir aus 603r Adipins~iuredimethylester 2 2 " 5 3  Hexandiol -~- 55~ 
der Theorie, w~ihrend B o u v e a u l t  und B t a n c  a aus 6 6 3  Ester 2 (  
und F r a n k e  und L i e b e n  '~ aus 4 0 3  Ester 9 2  Hexandiol er-" 
hielten. 

Dutch Einwirkung yon p-Toluolsulfamid auf 1,6-Dibrom- 
7z-hexan in w/isserig-alkoholischer "L/Ssung bei Gegenwart  yon 
Kal iumhydroxyd bildet sich das noch nieht bekaante N,N<Bis - 
p-Toluolsulfonyl- 1, 6-diamino-**.-hexaa 

CH a . C6H ~ . SO,,. NH.  (CH=)s. NH.  S Q .  Call ~. CHa 

und in etwa gleicher Menge wie dieses ein mit dem N-p-Toluol- 
sulfonyl-a.-ptpeeolia isomerer K6rper, dessen Konstitution wit  wegen 
Mangel an Material bis jetzt nicht feststellen konnten. Dal3 hier 
Isomerie aber keine Identit~tt vortiegt, haben wit durch Darstellung 
des noch aicht beschriebenen N-t~-Toluolsulfonyt-~.-pipecolins 

CH~ OH. CH a 

Hoc/--\x-- - -  soocH .cH; 
CH. 2 CH~ 

i L. c. 270, 272. 
2 Versuche, diese Verbesserung der Reduktion von Siiureestern auf Fiilte zu 

i_iberlragen, in denen die urspr[inglich yon Bouveault und Blanc angegebene 
Methode schIechte Ausbeuten gibt oder [iberhaupt nicht zum ZieI fi]hrt, sind in 
Bearbeitung und es solI bald dartiber beriehtet werden. 

3 Bull. de Soc. Chim. de France. (3) 3I, 1204, C: 1905. I, 12. 
a Monatshefte fdr Chemie. 35, 1438 (1914). 
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b e w i e s e n ,  w e l c h e s  y o n  d e m  a u s  D i b r o m h e x a n  e r h a l t e n e n  P r o d u k t  
v e r s c h i e d e n  ist. E b e n s o  s ind  a u c h  d ie  C h l o r h y d r a t e  u n d  P l a t i n s a l z e  
s o w i e  die  J o d m e t h y l a t e  de r  h i e r  z u g r u n d e  l i e g e n d e n  B a s e n  v o n e i n a n d e r  
v e r s c h i e d e n .  Al le  d iese  D e r i v a t e  s ind  z w a r  in B e z u g  a u f  A u s s e h e n  
u n d  L S s l i c h k e i t  e i n a n d e r  s e h r / i h n l i c h ,  un te i~sche iden  s ich  a b e r  d u r c h  
ihre  S c h m e l z p u n k t e .  

N e b e n  o b i g e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e n  en t s t eh t  in be t r~ ich t l icher  
M e n g e  ein O1, das  n i ch t  n / ihe r  u n t e r s u c h t  w u r d e ,  u n d  v i e l l e i ch t  aus  
h 6 h e r  m o t e k u l a r e n  V e r b i n d u n g e n  bes t eh t .  D e m n a c h  z e i g t  das  p - T o l u o l -  
s u l f a m i d  ein a n d e r e s  V e r h a l t e n  als die  o b e n  g e n a n n t e n  y o n  J. v. B r a u n ~ 
un te r s t~ch ten  A m i n e .  

D u t c h  E i n w i r k u n g  v o n  p - T o l u o l s u l f a m i d  a u f  1, 1 3 - D i b r o m -  
~.~-tridecan e rh i e l t en  w i t  z w e i  V e r b i n d u n g e n  y o r e  S c h m e l z p u n k t  
8 9 " 5 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  163 ~ d e r e n  M e n g e n  ffir e ine  n~ihere U n t e r -  
s u c h u n g  b i s b e r  n i ch t  a u s r e i c h t e n .  W i r  hof ten ,  in k u r z e r  Ze i t  f iber  
d i e s e n  G e g e n s t a n d  u n d  f iber  das  n o c h  n i ch t  aufgekl~ir te  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  d e s  D i b r o m h e x a n s  z u  be r i ch t en .  

Experimenteller Tell. 

1, 6-Hexandiol.  

60g" Adipinsiiuredimethylester (dargestellt durch vierstiindiges Koche11 yon 
Adiphlbtiure mit dem fiinffachen Gewieht absol. MethylalkohoI, dem 100/0 kon- 
zentrierte Sehwefels~iure zugcsetzt wurden, in einer Ausbeute vort zirka 75o/0 der 
Theorie, Kp.l~ 110 ~ [unkorr.]) wurden in 900.~ fast vollkommen wasserfreiem ~thyl- 
alkohoI gel5st. Letzteren stellten wir nach K a i l a n  2 durch seehsstiindiges Kochen 
vo11 95prozentigem Alkohol mit l~alk (auf 1 l Alkot]oi 550~r Kalk)und Abdestillieren 
dar..~ Diese LSsurlg lieBen wir auf 90 g" Natrium, das vorher in mSglichst groflen Stiicken 
in einca Zweiliter-Rundkolben gebraeht worden war, so schnell fliel3en (Tropftrichter), 
daf~ das Natrium mSglichst raseh sehmilzt und der Alkohol so stark ins Sieden geriit, 
daft er am Ktihler in einem Strahl zuriickflieBt, sich aber nicht im Kfihler ansammelt. 
Mala trachtet das Esteralkoholgemisch so raseh, als das mit Riicksicht auf den sieden- 
den AIkohol eben m6glich ist, in den Is mit Natrium zu bringen. Das Natrium 
schm_ilzt silbergliinzend, w~hrend sieh die L6sung ein wenig trfibt. Isle das ganze Ester- 
alkoholgemisch zugesetzt worden, so erhitzt man den Kolben in einem auf l l0 bis 
120 ~ schon vorgewiirmten (Jlbad so stark, daft der All~ohol in ebenso lebhaftem 
Siedell wie vorher stets erhalten bIeibt, bis alles Natrium gel5st ist. Naeh 3bkiihlen 
fiigten wir 140 c~n o~ Wasser hinzu mad destillierten etwa 1140 cm ~ (das Volum der 
verwencleten Alkoholmenge) mit Wasserdampf ab. Den Kolbeninhalt fiillten wir nun 
in einen Kupferkolben L yon etwa 21/2 I Inhalt um und destillierten mit iiberhitztem 
Wasserdampf derart, dal3 wit unter Einleiten eines schwachen Stromes yon ge- 
siittigtem Wasserdampf in den Kolben diesen mit grol3er treier Flamme erhitzten. 
Man erhitzt anfangs mbglichst stark, spiiter jedoch rmr so hoch, daft am Kiihlerende 

Ber. 43, 2853 (1910). 
:' Monatshefte fiir Chemie. 28, 927 (1907). 
:3 Durch nochmallges Kochen des so entwiisserten Alkohols mit Kalk erhielten 

wir einen Alkohol, der keine bessere Ausbeute an 1, 6-Hexandiol ergab. Das bier 
angegebene Verhiiltnis yon Ester, Alkohol und Natrium wurde vorl C h u i t  (I. c.) bei 
anderen Dicarbons~iureestern erprobt. 

Glaskolben springen leieht bei der folgenden Operation; daher verwendet 
man vorteilhaft auch ein kupfernes Dampfeinleitungsrohr. 
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nur  wenig  DRmpfe entweiehen;  sobald dies der Falt is{, verstiirkt man  den eingeleiteten 
Wasserdampfs t rom.  Man unterbrieht  die Destillation, sobald das  Destillat anf~ng{. 
wieder Mar i iberzugehen,  wobei  das  Volum des Destiliates zirka 730 o H :  betrF.gt. Nun 
wird das  Destillat (am bes ten  aus  einem Emerykolben)  im Vakuum destilIiert. Bei 
etwa 24 ~ geh t  bei 13 bis 14 tram raseh  eine wtisserige LSsung tiber. Der Rfickstar~d 
wird wieder einel ~ Vakuumdest[ l la t ion unterworfen.  Dabei geht  fast  ohne  Vor]auf 
und  Rtickstand alles bei 186 bis 138 ~ (!1 ~.,nn) fiber. Ausbeute  22 '5 f f~ - - -55 '20 /o  
der Theo rb .  

1, 6-Dibrom-~z-hexan. 

In 23< r 1,6-Hexandiol  wurde bei 120 bis 130 ~ Bromwasser-  
stoff (aus 58o: Tetralin und 7 1 ' 5 3  Brom *) innerhalb zirka 
3'/~ Stunden eingeleitet. Die dunkel gef&rbte LSsung wurde mit 
.'~ther aufgenommen, mit SodalSsung gewaschen und mit Chlor- 
kalzium getrocknet. Nach Abdestillieren des ~5~thers wird im Vakuum 
destitliert. Nach geringem Vorlauf geht die Hauptmenge bei 106 ~ 
(unkorr.) bei 9 r a m  tiber, wonach im Destillierkolben ein un- 
bedeutender  Rtickstand bleibt. Ausbeute 33"7<g - -  zirka 7 0 %  der 
Theorie.  

N, N~-Bis-p-Toluolsulfonyl-1, 6-diamino-7,z-hexan. 
Zu einer am Rtickfluf3kiihler siedenden LSsung yon 4 1 " 6 3  

1,6-Dibromhexan und 29" 1 ~g p-Toluolsulfamid in 125 cm ~ 95pro- 
zentigem Alkohol wurde eine LSsung'-' von 1 9 1 3  Kal iumhydroxyd 
in 19 c~e a Wasser  und 190cta~ ~ Alkohol in f~nf AnteiIen zugesetzt.  
Ein neuer Anteil wurde immer erst nach Verbrauch des Alkalis 
hinzugeftigt. Nach elfsttindigem Kochen war alles Alkali verbraucht. 
Der Alkohol wurde hierauf abdestiIliert, der Rtickstand mit .%ther 
und Wasser  aufgenommen, die gtherische LSsung zur vollst/indigen 
Entfernung des Kaliumbromids mit Wasser  gewasehen und der 
~ther  abdestilliert. L~il3t man den Rtickstand im Vakuum tiber kon- 
zentrierter Schwefels~ure stehen, so bildet sich nach einigen Tagen 
ein Krystallbrei. Man verreibt letzteren mit ~ther und saugt ab. Der 
farblose krystallinische Niederschlag (9"23)  ist fast reines N, N:-Bis- 
p-Toluolsulfonyl- l ,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 15slich in 
Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig, sehr schwer in Ather. 

0 '  19492" Subs tanz  gaben  0 ' 40483 r  CO 2 und  0" 1151 ,so- H:~O; 

0"22862:  ,, - 1 3 " 3 c m  a N (21 ~ , 745re :n) ;  

0 ' 0 9 0 7 f f  ,, ,, 0" 1004ff  BaSO l, 

Ber. fib C20H2sO4N2So: C 56"55,  H 6 ' 65 ,  N 6"60, S 15'110/o ; 

gef.: C 56 '64 ,  H 6"61,  N 6 '49 ,  S 15"21o/0. 

Um die Konstitution dieser Verbindung sicherzustellen, er- 
hitzten wir 3"8~g derselben mit 15"5cm:'  konzentrierter Salzs&ul'e 

1 H o u b e n - W e y l ,  Methoden der organischen  Chemie. III, Bd. 865 (1923). 

:t Diese L5sung  ist nicht  ganz  homogen,  dafter wurde jedesmal  gut  durch- 
gesch[ittelt. 
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(D. 1"19) fflnf S t u n d e n  au f  170 ~ im Bombenrohr .  Nach  A b t r e n n e n  
yore  T o l u o l  w u r d e  mit  Ka l i l auge  t ibers t i t t igt  und mit W a s s e r d a m p f  
dest i l l ier t .  Die Base  geh t  dabe i  nur  l a n g s a m  fiber. Nach  E in -  
~tampfen des  mit Sa lzs t iu re  anges / i ue r t en  Des t i l l a tes  w u r d e  der  
Rf icks tand  aus  a b s o l u t e m  A l k o h o l  umkrys t a l l i s i e r t .  Die so ge -  
w o n n e n e  S u b s t a n z  ze ig te  den  S c h m e l z p u n k t  248 bis  250 ~ (unkorr.),  
der  mit  dem yon  C u r t i u s  u n d  C l e m m  * f/.ir das  s a l z s a u r e  1 ,6 -Dia-  
m i n o h e x a n  a n g e g e b e n e n  t 'Ibereinstimrnt.  

0.1574ff Substanz gaben 0"2210q- CO.) und 0'1364g ~ H:20; 
0' 1445ff >, , 0' 2175 ~,r AgC!. 

Ber. fiir Cc, HlsN2CIo: C 38'0S, H 9"59, CI 37"510/a; 
geE: C 38"29, H 9'70, CI 37"240/0. 

Das  aus  dem C h l o r h y d r a t  durch  B e n z o y l i e r u n g  nach  den A n g a b e n  
yon  C u r t i u s  und  C l e m m  s da rges te l l t e  P r o d u k t  schmiIz t  nach  Um- 
k rys ta l l i s i e ren  aus  A lkoho l  bei  162" 5 ~ (korr.), nach  n o c h m a l i g e m  U m -  
1/Ssen aus  Benzo l  / indert  s ich der  S e h m e I z p u n k t  nicht. Die g e n a n n t e n  
F o r s c h e r  g e b e n  for  D ibenzoy i -1 ,  6 - d i a m i n o h e x a n  den  S c h m e l z p u n k t  
157 bis  158 ~ an. D a h e r  ist die Kons t i tu t ion  unse re r  V e r b i n d u n g  
a!s N, N ~- Bis -p  - T o l u o l s u l f o n y l -  1, (3 - d i a m i n o h e x a n  e rwiesen .  

Das ~itherische Fi l t ra t  yon  l e t z t g e n a n n t e r  Verb indung ,  w e l c h e s  
oben  g e w o n n e n  w u r d e ,  g ibt  nach  Abdes t i l l i e ren  des  Athers  und 
S t e h e n l a s s e n  t i b e r  konzen t r i e r t e r  Schwefels~.ure  im V a k u u m  einen 
Krys ta l lb re i .  D a r a u s  g e w i n n t  man  die Krys ta l l e  d u t c h  A b s a u g e n ,  
.eine w e g e n  der  b e d e u t e n d e n  Viskos i t~ t  de r  M u t t e r l a u g e  l angwie r ige  
Opera t ion .  Die durch  m6g l i chs t  vol ls t f tndiges  A b s a u g e n  (ohne nach-  
z u w a s c h e n )  e rha l t ene  fa rb lose  K r y s t a l l m a s s e  16st man  aus  Ligroin  
tlm, w o b e i  ein dunke l  gef/ irbter ,  N i g e r  R 0 c k s t a n d  bleibt, ,  von  
w e l c h e m  man  die heifge L ig ro in l6 sung  abgiel3t. Die so g e w o n n e n e  
S u b s t a n z  ( 7 " 4 g )  ha t  den S c h m e l z p u n k t  7 2  ~ (korr.),  der  s i ch  dm'ch  
w i e d e r h o l t e s  UmlSsen  aus  Ligro in  n ich t  5.ndert. Sie 1/Sst s ich  le icht  
in AlkohoI ,  Ather ,  Benzol ,  Eisess ig .  

0" 1552.~" Substanz gabe*l 0"3520gr CO:? und 0" 1022ff H20; 
0'3671 ~" ~, ,~ 18'40c~n a N (24~ 744/um); 
0' 1694~ ~ ~ O' 1599g r BaSO 4. 

Bet. fiir CIaHlaOoXS: C 61"60, H 7"56, N 5'53, S 12"66O~o; 
gel.: C 61"86, H 7"37, N 5'50, S 12"97o,; o. 

Molekulargew{chtsbes~immung nach R a s t : 

0'0047gs Substanz in 0'056i gr Kampfer gaben eir'~e Depression yon 13"5 ~ 

Molekulargew[cht : bet. 253 ; 
gel : 248. 

1 Journ. f. prakt. Chemie. 62, ~ (1900). 
L. c. 210. 
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Zur Abspaitung des Toluolschwefels/iurerestes wurden 7 ' 4  g 
Substanz mit 22 c~1/ konzentrierter Salzs~ture (D. 1"19) ~3ye Stunden 
auf 160 ~ erhitzt. Nach Abtrennen vom Toluol  und Uberstittigen 
mit Kalilauge wurde mit Wasserdampf  destilliert und das Destillat 
nach Ansg.uern mit Salzs~iure auf dem Wasserbad eingedampft. Es 
bleibt ein fast farbloser, krystallinischer Rtickstand, sehr leicht 
lS slich in Wasser,  Alkohol, Eisessig, fast unlSslich in Benzol und 
Ligroin, schwer tSslich in Aceton. Aus Aeeton erhietten wir schnee- 
weif3e, feine Nadeln yore Schmelzpunkt  234 ~ (unkorr.). Die Analyse 
dieses KSrpers stimmt auf das Chlorhydrat einer mit ~.-Pipecolin 
isomeren Base. 

0 '  107I,o" Substanz gaben 0"2090ff  C02 und 0 '0961g;  H:?O; 
0 ' 1 5 7 9 g  ~, ~ !4"97 c~Jz.~ N (23 ~ , 747 ram); 
0 '  0786 ~;; ,> >. 0" 0827,4," AgC1. 

Ber. •r  Cc, H14NCl: C 53"I0,  H 10'41, N I0"33, C1 26'150/0 ; 
gef.: C 58"22, H 10'04,  N 10"50, C1 26"08O/o. 

Zum Vergleich stellten wit das C h l o r h y d r a t  aus mSglichst reinem 
a - P i p e c o l i n  dar. Zu diesem Zweck reduzierten wir die konstant siedende Fraktion 
aus a-Picolin ~Kahlbaum<, mit Natrium und absolutem Alkohol nach L a d e n b u r g , 1  
wobei wit  es vorfeilhaft fanden, die LSsung von 11 �9 5 ~  e.-Picolin in 482 g absolutem 
Alkohol auf 48g" Natrium flief~en zu lassen, wie bei der oben beschriebenen Re; 
duktion des Adipinsiiuredimethylesters. Das a-Pipecolin wurde nach den Angaben 
yon B u n z e l ~  und v. B r a u n a  in die Benzoylverbindung iibergefiihrt, diese im 
Vakuum destilliert, nach Auskrystallisieren auf Ton abgeprel3t und wieder im Vakuum 
destilliert, wobei  fast alles zwische*t 172"0 und 172" 5 ~ (unkorr.) bei I0 mm tiberging 
und nach wenigen Minuter~ erstarrte. Schmelzpunkt 46" 5 bis 47* (korr.). Die BenzoyI- 
verbindung wurde durch 31]2stiindiges Erhitzen auf 175 ~ mit der  vierfachen Volum- 
menge ihres Gewichtes konzentrierter Salzstiure (D. 1 '19) verseift, yon der Benzoe c 
s~iure abfi!triert, das Fi!trat mit Kalilauge tibersiittigt, mit Wasserdampf  destilliert 
und das Destiltat nach Ansiiuern mit Salzsiiure atff dem Wasserbad  eingedampft. 
Auf diese Weise erhielten wit  eir~ schwach gelblich gef~rbtes Chlorhydrat, das aus 
Aceton in feinen, rein weitgen Nadeln krystallisierte, Der Schmelzpunkt 210 ~ (korr.) 
~indert slch nicht dutch mehrmaliges UmlSsen aus Aceton. 

Das aus dem Chlorhydrat unserer Base (vom Schmelzpunkt  234 ~ 
dargestellte orangegelbe P l a t i n s a l z  stimmt in Farbe und LSslichkeit 
mit dem yon L i p p  4 beschriebenen Platinsalz des ~.-Pipecolins tiber- 
ein. Nur beim Schmelzpunkt  fanden wir eine Ideine Abweichung, da 
unser Salz unter Zersetzung bei lgG bis 197 ~ (korr., bei sehr lang- 
samem Erwtirmen) schmilzt, wtihrend L ipp  fflr den Zersetzungspunkt  
des Platinsalzes aus ~.-Pipecolin 200 bis 202 ~ angibt. 

0" 1255g" Substanz gaben 0"0402 2" Pt. 

Ber. f[ir C~2H2sN~Clc, Pt: Pt 82"09O/o ; 
gef. : 32" 03 O/o. 

I L a d e n b u r g ,  L i e b i g s  Ann. 24Z, 62 (188811 ; L ipp ,  ibid. 239, 214 (189611. 
9. Bet. 22, 1054 (1889). 
a Ber. 44, 1042 (1911); 59, 1788 (1926). 
4 L i e b i g s  Ann. 239, 211 (1896). 
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Durch Behandlung unserer Base mit tibersch/issigem Jodmethyl 
und Kali!auge in w~sserig-methylalkohoiischer L6sung stelltell wir 
ihr Methylierungsprodukt dar. Nach UmlSsen aus absolutem Alkohol 
erhielten wir rein weil]e Krystalle vom Schmelzpunkt 265 ~ (korr. m 
zugeschmolzener Kapiilare). 

O" 2218 ,r Substanz gaben 0" 2034 L; AgJ. 

Ber. ffir CsHIsNJ: J 49 '  76o/o; 

gef. : 49 '  57 o/o. 

Das in gleicher Weise aus (fiber die Benzoylverbindung, wie oben beschrieben, 
gereinigtem) a-Pipecolin dargestellte Jodmethylat  verb.ielt sich abweichend yon der 
Angabe yon J. v. B r a u n ,  1 wonach das D i m e t h y l - a - p i p e e o l i n i u m j o d i d  bei 
255 ~ schmelzen soil. Das von uns erhaltene, durch UmlSsen aus obsolutem Alkohol 
gereinigte Jodmethylat  verfl[ichtigt sich beim Erhitzen auf dem Porzellanscherben 
ohne zu schmelzen. In zugesehmolzener Kapillare im Silbernitratbad erhit~t (Kapillare 
his zur halben HShe im Bad), schm[lzt es scharf  unter Aufschgumen bei 320 bis 321~ 
(unkorr.) fast farblos. 

0"1448~" Substanz gaben 0 " 2 0 2 3 g  CO~. und O'0950Ar H:~O; 

0 " 1 0 8 l c  ~ , 0"0991gr AgJ. 

Ber. f~r CsHlsNJ: C 37"64, H 7"11, J 49"76a/0; 
gef.: C 38"10, H 7 '34 ,  J 49'55O/o. 

Schliel31ich stellten wir das noeh unbekannte ~ V - p - T o ] u o l s u l f o n y l - a - p >  
p e c o l i n  dar. p-Toluolsulfochlorid wurde mit einer wiisserigen L5sung yon iiber- 
sch[issigem (tiber die Bm~zoylverbindulng gereinigtem)q.-Pipecolirl  und Kalilauge 
geschiittelt  t/nd nach Stehen fiber Nacht eiile haIbe Stunde unter Schfitteln auf dem 
Wasserbad  erw~irmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit )ither aufgenommen, die 
iitherische L5sung mit verdfinnter Salzs~iure, verdiinnter Natronlauge und schlieflIich 
mit Wasser  gewaschen, der Ather abdestilliert und der Ri.ickstand dutch Evakuieren 
im Wasserbad getrocknet. Man erh~ilt ein schwach gelblich gef~rbtes OI, das nach 
Stehen iiber Nacht erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wird der KSrper 
ganz rein erhalten. Schmelzpunkt 54"5 bis 55 ~ (korr.). 

0" 1237 ~r Substanz gaben 0"28140o" CO 2 und 0 ' 0 8 0 0 2  H20; . 
0 '1477  2 >> >> 0 " 1 3 7 1 g  BaSO 4. 

Bet, fiir ClaH~oO2NS: C 61"60, H 7"56, S I2"660~o; 
gel.: C 62"04, H 7"24, S 12'750/o. 

1 Be~. 43, 2858 (1910). 


