
mit einem Kohlenwasserstoffe der Zusammeneetznng Car Ha0 t u  thnn 
haben, der nur ein D i b e n z y l - n a p h t a l i n  sein kann. 

Die Theorie sieht die Existenz mehrerer Dibenzylnaphtaline vor- 
aus; welches von diesen wir aber vor uns haben. kann augenblicklich 
noch nicbt bestimmt werden, da  das game Quantum des Productes, 
das ich bis jetzt besitze, nu r  1.6 g betriigt. 

Das Dibeozylnaphtalin stellt farblose, diinne,,bisweilen 10-15 mm 
lange Krystallnadeln dar, die leicht in  siedendem, schwieriger in kal- 
tem Alkohol, leicht auch in Benzol, Benzin, Aether, Chloroform und 
Essigsiinre loslich sind. 

Die am besten ausgebildeten Krystalle des Dibeuzylnaphtalins 
habe ich Hrn. S i g i s m o n d  W e y b e r g  zur Untersuchung iibersandt, 
der so liebenswurdig war ,  mir in Rezug auf das Ergebniss seiner 
Untersuchung die folgende Mittheilung zu macheu: 

>>Die mir tiberreichten prismatischen Krystalle sind zu diinn fiir die go- 
niometrischen Yessungen. Unter dem Yikroskope zeigen dieselben nicht grad- 
linige, sondern leicht in der Langsrichtung gebogene Conturen. Die einen 
Flgchen zeigeu den Ausl6schnngswinkel etwa 400, die anderen eben solchen von 
26-31O. In Folge dessen wird den Krystallen eine t r i k l i n i s c h e  Symmetrie 
zuzuerkennen sein. 

470. G i l b e r t  T. M o r g a n  und Frances M. G. M i o k l e t h w a i t :  
Ueber Aziminoverb indungen &us a r o m a t i s c h e n  p-Diaminen. 

(Eingegangen am 81. Juli 1906.) 

E i n  1 e i t nng.  
Es iat  seit laoger Zeit bekannt, dass die aromatischen o-Diamine, 

sowie ihre Monoalkyl- und Monoacyl-Derivate bei der Einwirkung sal- 
petriger Saure cyclische Condensationsproducte liefern, deren ein- 
fachste Vertreter Aziminobenzol und seine Alkyl- nnd Acyl-Derivate 
sind. Diese o-Aziminoverbindnngen, welche sich selbst bei Gegenwart 
starker Mineralsffuren sofort bilden, sind sebr bestandige, meist (aber 
nicbt immer) farblose KSrper, welche gegeniiber der hydrolytischen 
Wirkung von Sauren und Alkalien ausserordentlich widerstandsfahig 
sind. 

Die aromatischen na-Diamine geben mit salpetriger Saure keine 
derartigen Condensationsproducte, und bis vor lzurzem waren auch 
iu der p-Reibe keine Aziminoverbindungen erhalten worden. 

Beim Studium der Einwirknng salpetriger Saure auf Benzol- 
snlfonyl-p-phenylendiamin , CS H5. SOa. NH . CS H4. NH2, und auf d- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 183 



2870 

Campher-B-sulfonyl-p-Phenylendiamin, CloHlsO.SO2. NH.CsH4.NHg, 
machten wir die Beobnchtung I),  dass wohldefinirte, gelbe, krystalli- 

nische, wenig losliche Aziminoverbindungen CS HI' . gebildet 

werden, wenn man die loslichen Diazoniumchloride genannter Basen 
mit iiberschiissiger Natriamacetatlosung behandelt. Die Untersuchung 
wurde seitdem anf die Homologen des p-Phenylendiamins ausgedehnt, 
nnd das Verhalten des p - T o l n o l s u l f o  n y l - p -  to1 u y l e n d i a m i n s  wird 
in vorliegender Abhandlung beschrieben. Diese Base liefert bei der 
Diazotirung in salzsaurer Losung ein bestandiges, lodiches Diazonium- 
chlorid, dessen LBsung beim Zusatz von Natriumacetat die neue Az- 
iminoverbindung ale hellgel ben , krystallinischen Niederschlag aus- 
scheidet. 

N . SO2 . R 
"2 

NH.SOa. C7 H7 N . S O ~ . C T H ~  
CH/' 

- H C I =  I. ' 1 ,  
C Hs," -1 

I !  
Na \/- \/ 

N2 C1 
N.  SO2 . C.r HI 

oder 11. CHs" 
I '  1 

Formel I und 11 veranscbaulichen die Bildungsweise und das 
chemische Verhalten der Aziminoverbindung gleich gut. Wir haben 
aber Formel I angenommen, und zwar aus folgendem Grunde. Es 
hat  sich gezeigt, dass Brnzolsulfonyl - 1.8- naphty le~diarn in~)  ebenso 
leicht eine gelbe Aziminoverbindung liefert, wie das isomere p-Derivat, 
Benzolsulfonyl- 1.4-naphtylendiamin; die peri-  Aziminoverbindung, welche 
der isomeren para -Verbindung in allen Eigenschaften abnelt , kann 
aber nicht gut nach Art der chinoyden Formel I1 aufgefasst werden, 
und wir haben deswegen die andere Formulirung (I) fiir alle diese 
gelben Aziminoverbindungen angenommen. 

Die Gegenwart des mit * bezeichneten Wasserstoffatoms in der 
Snlfonylverbindung (111) ist fiir den Condensationsvorgang nothwendig ; ist 

NH*. S02. C7 H7 pu' (CHs). SO2 . C.r Hi 
CH8f' 

\/ \# 
111. 1 1 v. I 1  

CH3(\ 
NH*. S02. C7 H7 pu' (CHs). SO2 . C.r Hi 

CH8f' 
111. I '  1 v. 1 1  

CH3(\ 

es, wie in  Formel IV, durch Methyl ersetzt, so giebt das  Diazonium. 
salz keine unlosliche Aziminoverbindung. 

l) Journ. chem. Sac. 87, 73 [1905]. a) Journ. chem. SOC. 89,4 [19061 
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Die neue Aziminoverbiudung (I) wird durch Sauren leicht in das  
Diazoniumsalz zuruckverwandelt: 

Auch bei gelindem Erwarmen mit /3-Naphtol in Pgridinlosung 
wird es leicbt aufgespalten, indem sich folgende Reaction vollzieht: 

N. S02 .  C7H7 
R 2  

2. CH3 .CcHa< + CiUH7 .OH 

Die so entstehende Azoverbindung (V) unterscheidet sich von 
den gewohnlichen Azoderivaten des 6-Naphtols dadurcb, dam sie mit 
wassriger Kalilauge ein schwer losliches Alkalisalz bildet; diesem 
kommt wahrscheinlich die Formel CpH7. SOg.NK. CaHs(CHB).No. 
Cl&.OH zu; denn die methylirte Azoverbindung (VI) ist in wass- 
Tiger Alkalilosnng ganz unloslich. 

NH. SOz. CIHT N(CHs).SOs 
CH3'\ CH3"'- 

V. VI. 
\/ -. / 

N P . C I O H ~ . O H  N2.CroEIs.OH 

Hei den homonuclearen p-Diaminen ist die Fahigkeit der Bildung 
wohldefinirter, krystallinischer Aziminoverbindungen nach den bisberigen 
Erfabrungen an die Bedingung der Anwesenheit einer Arylsulfonyl- 
gruppe gekniipft; denn die Amide mit Forrnyl-, Acetyl-, Succinoyl- 
und Benzoyl.Gruppen besitzen diese FIhigkeit nicht. Indessen baben 
V a u b e l  und S c h e u e r ' )  neuerdings beobachtet, dass die heteronucle- 
aren p-Diamine, Benzidin, Tolidin, Dianisidin, Aziminoverbindungen 
liefern, welche als braune Pulver beschrieben werden. Diese Verbin- 
dungen aihneln in ihrem chemiscben Verhalten den Aziminoverbindun- 
gen aus arylsulfonirten p-Diamiuen; so liefern sie bei der Einwirkung 
vou Sauren die Diazoniumsalze zuriick: 

Diese Reaction ist der durch Gleichung 2 ausgedriickten ganz 
analog. 

l) Zeitschr. ftir Farbenittdustrie 5 ,  61 [1906]. 

153. 
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E x  p e r i  m e n  t e 11 e s. 
p - T o 1  uolsulfonyl-5-Nitro-o-Toluidin, 
(02N)'CsHs(CHa)'(NH .SOa. CH3 ( P ) ) ~ .  

Diese Verbindung ist bereits von R e v e r d i n  und C r B p i e u x ' )  
beschrieben worden, welche sie durch directe Nitrirung von p-Toluol- 
sulfonyl-o-toluidin erhielten. Wir  stellten sie durch Einwirkung T O D  

p-Toluolsnlfochlorid (26 g) auf 5 Nitro-o toluidin (35 g) in siedendem 
Toluol dar. Nach 6-stiindigem Kochen wurde das Losungsmittel ver- 
dampft, der Riickstand mit Natronlauge aoegezogen und das Sulfon- 
amid aus der alkalischen Losung durch verdiinnte Essigsaure gefallt. 
Das alkalilosliche Product (15 g) schmolz nach der Krystallisation 
aus Alkohol bei 173--174O, in Uebereinstirnmung mit der Angabe von 
R e v e r d i n  und C r d p i e u x  (174O). 

Bei dieser Darstellungsweise sind zwei Mol. Nitrobase auf ein 
Mol. p-Toluolsulfochlorid erforderlich und mehr als  die Hiilfte der  
Base bleibt unveriindert. Man kann die Operation auch in trocknern 
Pyridin zur Ausfiihrung briugen, und in diesem Falle wird die bei der  
Condensation frei werdende Salzsaure %-on dem Pyridin gebunden, so- 
dass nur ein Mol. Nitrobase erforderlich ist. 

Indessen ist die Ausbeute in Pyridinliisung etwas kleiner als in 
Toluollosung, weil sich zwischen Pyridin und Toluolsulfocblorid eine 
Nebenreaction vollzieht. 

p - T ol u o l s  u 1 fo n y 1 - p  -T ol u y 1 e n d  i a m i n  ( Formel 111). 
Die vorstehend beschriebene Nitroverbindung (20 g) wird durcb 

Erhitzen mit Eisenfeile (30 g) und einem aemiech von 500 ccm Wasser 
und 5 ccm Eisessig reducirt. Nach 40 Minuten wahrendem Kochen 
wurde mit Soda alkalisch gemacht, scbuell filtrirt und der Ruckstand 
mit verdiinntem Alkohol ausgezogen. Das Reactionsproduct krystal- 
lieirte aus den waesrig-alkoholischen Extracten beim Concentfiren aus; 
es wurde aim verdunntem Alkohol umkrystallisirt und so iu farblosen, 
nadelformigen Prismen vorn Schmp. 1500 erhalten. 

0.1782 g Sbst.: 15.6 ccm N (23O, 769 mm). 

Die Base bildet mit Siiuren uud mit Alkalien Salze. 
C ~ ~ H I G O ~ N ~ S .  Cer. N 10.14. Gef. N 9.99. 

p -  To1 u o 1s u 1 f o  n y 1 - p -  A z i m  i n o to1  u ol  (Formel I und 11). 
1 g vorstehend beschriebener Base wurde in einem Gemisch VOD 

5 ccm Eisessig und 5 ccm concentrirter Salzsaure suspendirt und mit 
einem geringen Ueberschuss von Natriumnitrit in 20-proc., wassriger 

1) Diese Berichte 35, 1440 [1904]. 



Losung diazotirt. Das schwer liisliche Chlorhydrat ging als Diazonium- 
chlorid in Losung, und die mit kaltem Wasser stark rerdiinnte Fliissig- 
keit enthielt nur eine geringe Menge unloslicher Beimengung. Die 
filtrirte Losung wurde mit iiberschtissiger, wassriger Natriumacetat- 
Losung versetzt ; der sofort entstehende blassgelbe , krystallinische 
Niederschlag der Aziminoverbindung wurde abfiltrirt und nach ein- 
ander mit Wasser, Alkohol und Petrolather ausgewaschen. 

0.2504 g Sbst.: 0.5394 g COs, 0.1073 g HsO. - 0.1844 g Sbst.: 24.0 ccm 
N (23O, 760.5 mm). - 0.2161 g Sbst: 0.1750 g BsSOd. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. C: 5853, H 4.52, N 14.63, S 11.11. 
Gef. 58.75, D 4.76, B 14.67, )) 11.12. 

Das nach Filtration der Aziminoverbindung erhaltene Filtrat gab 
mit alkoholischer p-Naphtol-Losung keine Farbung; die Condensation 
war also eine rollstandige. Die Aziminoverbindung zersetzt sich 
stiirmisch gegen 156O. Bei der Temperatur der fliissigeu Luft wird 
sie bedeutend heller, aber nicht ganz farblos. Sie ist in den iiblichen 
fliichtigen Solventien fast unloslich, etwas lijslich indessen in heissem 
Pyridin, Naphtalin und p-Toluidin. 

2-p-Toluolsulfonylamino-Toluol-5-azo-~-Naphtol 
(Formel V). 

Bringt man die gelbe Aziminoverbindung mit kalter, concentrirter 
Salzsaure zusammen, so entsteht ein farbloser Brei von Diazonium- 
chlorid, welcher beim Zusatz von Eieessig in Losung geht. Die Lo- 
sung wurde mit Wasser stark verdiinnt und in eine stark alkalische 
Lasung von 6-Naphtol eingetragen; es entstand eine zahe, rothe Masse, 
welche beim Trocknen griinen Metallglanz annahm; sie stellt dae 
Alkalisalz der Azonaphtolverbindung dar. Das Salz wurde mit ver- 
diinnter Essigsaure zersetzt; die in Freiheit gesetzte hellrothe Azo- 
verbindung wurde aus Benzol oder Eisessig krystallisirt und in seide- 
glanzenden, rothen Nadeln vom Schmp. 194O erhalteu. 

0.2656 g Sbst.: 22.8 ccm N (22O, 764 mm). 
CzaHsi03NQS. Ber. N 9.76. Gef. N 9 77. 

Diese Azoverbindung wurde auch beim Erwarmeu aquivalenter 
Mengen FOO Aziminoverbindung und $- Naphtol iti trocknem Pyridin 
erhalten (vergl. Gleichung 2). Die Combination erfolgt schnell; nach 
dem Verdampfen des Pyridins wnrde die verbleibende Masse mit einer 
sehr geringen Menge Natronlauge behandelt, der dunkle Rickstand 
wnrde dann zweimal aus Eisessig umkrystalliairt. p a s  so erhaltene 
Product krystallisirte in seideglanzenden Nadeln vom Schmp. 194O 
und zeigte diesen Schmelzpnukt auch im Gemisch mit der gleichen 
Menge des ersterwahnten Praparates. 
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Aminoazoverbindungen wurden in  iihnlicher Weise erhalten, wenn 
die Aziminoverbindung in PyridinlBsung rnit /?- Naphtylamin, m - T o -  
luylendiamin und auderen kuppelungsfahigen Basen erwarmt wurde. 

p-Toluolsulfonyl-Methyl-5-Nitro-o T o l u i d i n ,  
(Oa N)' Cs HI (CHt)' IN (CHS) . SO2 . Cs H I .  CHS (p)]'.  

Diese Verbindung wurde erhalten durch Erhitzen von p -Toluol- 
sulfonyl-5-Nitro-+Tohidin in absolutem Alkohol rnit etwas mehr als 
der berechneten Menge Methyljodid und Aetzkali; das Methyljodid 
wurde sehr langsam hinzugegeben. Die Methylirung verlauft voll- 
standig. Das Reactionsproduct krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in  sternformigen Aggregaten vom Schmp. 103 - 105O. 

0.4138 g Sbst.: 33.0 ccm N (23O, 761 mm). 
C I ~ H L ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 8.75. Gef. N 8.99. 

a 8y mm.-p  - T 01 u o  Is u 1 f o n y 1 - M e t b y 1-p- T o l  u y 1 e n d  i a m i  n 
(Formel IV). 

Die Reduction vorstehender Nitroverbindung verlauft nur bei Ver- 
wendung reinen Materials glatt; anderenfalls wird ein oliges, schwer 
krystallisirbares Product erhalten. Als Reductionsrnittel wurden Eisen- 
feile und sehr verdiinnte Essigsiiure verwendet. Die Erwarmung wurde 
45 Minuten fortgesetzt? dann wurde rnit -Soda alkalisch gemacht und 
rnit Alkohol extrahirt. Die concentrirte Liisung lieferte eine hell- 
graue, krystallinische Base, welche bei der Krystallisation aus ver- 
diinntem Alkohol in farblosen Blattcben vom Schrnp. 118 - 1 1 9 O  er- 
halten wurde. 

0.1756 g Sbst.: 15 0 ccm N (224 764 mm). 

CISHISO~NSS. Ber. N 9.65, S 
Gef. )) 9.70, )) 

BaSO4. - 0.4100 g Sbst.: 0.3268 g BaSO,. 
- 0.2534 g Sbst.: 0.2033 g 

11.03. 
10.85, 10.94. 

p - T o l u o l s u l f o n y l -  Methyl-2-Aminotoluol-5-azo-~-Naphtol 
(Formel VI). 

Eine Losung vorstehend beschriebener Base in einem Gemisch 
gleicher Volume Eisessig und concentrirter Salzsaure wurde diazotirt, 
rnit Eiswasser stark verdunnt und mit iiberschiissiger Natriurnacetat- 
losung versetzt. Die Liisung blieb vollig klar, und auch nach zwei 
Stunden hatte sich kein Niederschlag gebildet. Beim Eingiessen in 
alkalische p-Napt$ollosiing scbied sich die Azonaphtol-Verbindung so- 
gleich und vollstandig als hellorangerother, flockiger Niederschlag aus. 
Die Verbindung kann aus Benzol, Alkohol oder Eisessig umkrystalli- 
sirt werden. 
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0.2354 g Sbst.: 15.5 ccm N (230, 764 mm). 

Aus Eisessig wurde die Verbindung in tiefrothen, warzenformigen 
Krystallen vom Schmp. 181O erhalten. 

Ein 'l'heil der Mittel zu rorstehender Untersuchuug wurde uns 
durch das Government Grant  Committee der Royal Society bewilligt, 
wofiir wir unseren besten Dank aussprechen. 

C ~ S H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 9.43. Gef. N 9.30. 

Royal College of Science, L o n d o n ,  South Kensington, S. W. 

471. S. Gabriel  und J. Co lman:  Ueber einige tertiare und 
quartare Basen aus Piperidin. 

[Aus dern Berliner Universitlits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 6. August 1906.) 

Vor einer Reihe von Jahren haben S. G a b r i e l  und R. S t e l z n e r ' )  
gezeigt, dass das aus Piperidin und j4hlorpropylphenolather, C1 CHa 
. CHa. CH2 .O CS Hs, erhallliche Phenoxypropylpiperidio, Cs H ~ o :  N .CHa 
. CHa .CH2 .O c6 Hs, durch Bromwasserstoffsaure bei loo0 unter Ab- 
spaltung yon Phenol iu das Brombydrat des N-y-Brompropylpiperi- 
dins, C5 Hlo: N .  [CH&. Br, iibergeht. Das aus diesem Salz mit Kal i  
abgeschiedene Rrompropylpiperidin zeigte ein eigenartiges Verhalten: 
die atherlosliche, olige Base lagerte sich beim Erwarmen auf dem 
Waseerbade in ein festes, krystallinisches, atherunltisliches Product 
um, welches sich als das Bromid einer qnartaren Base erwies und 
von deli Entdeckern als 

T r i m  e t by 1 e n  p i p e r y l  i u rn b r  o m i d ,  C, Hlo: N ( E i ~ > C H , ,  
Br 

aogesprochen worden ist: Mit dieser Auffassung harmonirte sein Ver- 
halten; es  wurde namlich ans seiner wassrigen Ltisung durch Kali 
unrerandert abgeschieden , lieferte eine Reihe woblcharakterisirter 

und ergab mit feuchtem Silberoxyd die Ammoniumbase in Form einer 
stark alkaliachen LosLng, welche die bemerkenswerthe Eigenschaft 
beaass, den Trimethyleniminring beim Eindampfen mit iiherschiissiger 
Brom- r'esp. Chlor-Wasserstoffsaure unter Einlagerung ron Halogen- 

'1 Diese Berichte 29, 2358 [1S96]. 

S a k e :  CsHisN.C6 H2N301 (Pikrat), C ~ H I ~ N .  AuClr, (CsHl6N)aPtCle, 

~~~~~ 




