852

Das Pikrat vom Schmp. 82 —83° wurde ebenfalls zerlegt und eine
Base vom Sdp. 163—164° und dem spez. Gew. bei 22.5° 0.788 er-
halten.

0.096 g Sbst.: 0.26 g CO,, 0.127 g H,0.

CsHy7.NHz. Ber. C 74.42, 1 14.72.
Gef. » 74.30, » 14.80.

Das Platinsalz bildet feiPe Blattchen und Nadeln, ist leicht 1oslich in
Wasser, Alkohol und Alkohol-Ather, zersctzt sich oberhalb 2000.

0.0905 g Shst.: 0.0265 g Pt.

(CeH,7.NH;): .HoPtCls. Ber. Pt 29.16. Gef. Pt 29.28.

Das Golddoppelsalz fallt dlig aus, krystallisicrt aber schnell in gelben
Blattchen vom Schmp. 42—43°.

0.1052 g Sbst.: 0.0416 g Au.

(CsH,7.NH3) . HAuCl, + 1Y/, Hp0. Ber. Au 39.61.  Gef. Au 39.54.

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, die in Benzol, Alkohol, Wasser
loslich sind, unter warmem Wasser ilig werden. Schmp. §2—830

0.1128 g Sbst.: 0.1948 g CO,, 0.0642 g 1;0.

CsHyNH: . CeHa(NO;);0H.  Ber. C 46.88, H 6.19.
Gef. » 47.10, » 6.37.

Autfallend war die vollstindige Ubereinstimmung in Schmelzpunkt
und Zusammensetzung der Golddoppelsalze der beiden sekundiiren
Basen; es wire denkbar gewesen, dafl der uiedrigere Schmelzpunkt
des zweiten Pikrats auf Verunreinigung zuriickzufiithren war. ks
wurde deshalb das Goldsalz zersetzt, die Base abgeschieden und in
Pikrat verwandelt. Dasselbe hatte aber wieder den alten glatten
Schmp. 82—83°.

118. M. Scholtz und H. Wassermann: Uber die sterische
Hinderung der o-Substituenten bei der Ringschliefung.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Greifswald, pharm. Abtlg.]
(Eingegangen am 19. Ichruar 1907.)

Bei der Einwirkung von 1.4-Dibromiden auf primiire, aroma-
tische Amine fand M. Scholtz vor mehreren Jahren!), dall der Re-
aktionsverlauf davon abhingt, ob die Aminogruppe einen o-Substi-
tuenten besitzt. Es liel sich sowohl beim o-Xylylenbromid, wie auch
beim 1.4-Dibrompentan, CH; . CHBr.CH..CH,.CH;Br, ohne Riicksicht

1) Diese Berichte 31, 414, 627, 1154, 1707 [1898) und M. Scholtz und
P. Friemehlt, diese Berichte 82, 848 [1899].
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auf die chemische Natur des Substituenten feststellen. daB die Ein-
wirkung dieser Bromide auf primire aromatische Basen. die keinen
zur Aminogruppe orthostindigen Substituenten aufweisen. unter Bil-
dung eines Fiinfrings verlauft, z. B.:

. CH,Br - . CH ;
(.,“4<C}_IZBI_ -+ }‘I:u\ .LGH:, == C1,I14<CH:>NCGH5 -+ 2HBI‘,
wiihrend bei solchen Aminen, die in der o-Stellung zur Aminogruppe
einen Substituenten besitzen, keine RingschlieBung stattfindet, sondern

eine Verbindung mit offener Kette entsteht. So beim o-Toluidin:

wHe CHeBr oy~ o, .CH,

SCH,Br
= CHe<GR: i cets o, + 2HBr

withrend - und p-Tolnidin zur RingschlieBung fiilhrten. Weniger
deutlich war der Einflu8 des o-Substituenten bei der Bildung eines
viergliedrigen Ringsystems ausgepriigt, wie es bei der Einwirkung von
‘T'rimethylenbromid auf primére Basen entstehen kann, da die Neigung
zur Bildung eines viergliedrigen Ringes an und fiir sich geringer ist,
und daher auch bei aromatischen Basen ohne o-Substituenten die Bil-
dung von Trimethylendiaminderivaten, R.NH.CH..CH..CH;.NH.R,
zu erwarten ist. Immerhin lieB sich bei solchen Aminen wenigstens
die Bildung beider Verbindungen nebeneinander feststellen, wihrend
beim Vorhandensein eines o-Substituenten nur die Verbindung mit
offener Kette gebildet wird?). ’

Wir haben diese Untersuchungen auf die Bildung des sechs-
gliedrigen Ringsystems ausgedehnt, wobei wir vom Penta-
methylenbromid ausgingen, das durch die neue, von J. v. Braun
angegebene Darstellungsmethode leicht zugiinglich geworden ist?). Dafl
dieses Bromid it Anilin unter Bildung von .V - Phenylpiperidin rea-
giert, hat J. v. Braun selbst schon gezeigt®). Fir uns kam es darauf
an, das Verhalten isomerer, primirer, aromatischer Amine mit und ohne
o-Substituenten zun untersuchen, wobei, wenn sich auch hier die ste-
rische Hinderung bemerkbar macht, ein doppelter Reaktionsverlauf zu
erwarten war, nimlich bei Aminen ohne o-Substituenten:

ar ~CHy.CH:Br . wx o CH,.CHix 1 . o
CH: e, . CH,Br + HaN-R = CHigyp” o >N R + 2 HBr,

und bei Aminen mit o-Substituenten:
BrCH..CH;.CH;.CH.. CHyBr 4+ 2H;N.R
R.NH.CH,.CH,;.CH,.CH;.CHs. NH.R + 2HBr.
) M. Scholtz, diese Benichte 82, 2251 [1899].
) Diese Berichte 87, 3210 [1904]. 3) loe. cit.
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Es wiirden also in dem einen Falle am Stickstoff substituierte
Piperidine, in dem anderen Pentamethylendiaminderivate entstehen.

Zur TUntersuchung gelangten o-, m- und p-Toluidin, o- und p-
Nitranilin, Psendo-Cumidin, o- und p-Chloranilin, o- und p-Anisidin,
o0-, m- und p-Aminohenzoesdure, rvic. m-Xylidin, sowie «- und g-Naph-
thylamin. Es ist hierbei in allen Fillen dieselbe GesetzmaBigkeit zu
beobachten, wie bei den 1.4-Dibromiden. D’as ¢-Naphthylamin schliefit
sich auch hier den o-substituierten Aminen, das 8-Naphthylamin den
anderen an. Bei den 1.4-Dibromiden war es frilher nur in einem
einzigen Falle, ndmlich bei der Einwirkung von o-Xylylenbromid auf
Anilin, gelungen, nachzuweisen, dafl beide Reaktionen nebeneinander
verlaufen, indem sich neben dem normalen Reaktionsprodukt, demn
N-Phenyldibydroisoindol, auch etwas Diphenyl-o-xylylendiamin bil-
dete?), doch trat dessen Menge gegeniiber dem ersten Produkt aufler-
ordentlich zuriick. Es ist wohl anzunehmen, daB sich ebeuso wie
beim Anilin auch bei den anderen Aminen ohne o-Substituenten das
Produkt mit offener Kette in geringer Menge bildet, doch gelang es
uns bei den Reaktionsprodukten des Pentamethylenbromids in keinem
Falle, dieses zweite Produkt in zur Reindarstellung geniigender Menge
zu isolieren. Wie bei den fritheren Versuchen zeigte es sich auch
hier, dafl die Reaktion bei den Aminen ohne o-Substituenten schneller
verliuft, wie bei den anderen. Bei den 1.4-Dibromiden schien die Re-
aktion ganz auszubleiben, wenn die Aminogruppe von zwei o-Substi-
tuenten umgeben ist, wie das Beispiel des Mesidins zeigte®). Das
Pentamethylenbromid reagiert hingegen mit »ic. m-Xylidin bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf 100° unter Bildung eines Pentamethylendi-
aminderivats. Die Reaktion wurde stets in der Weise vorgenommen,
daB das Pentamethylenbromid mit einem UberschuB der primiren
Base mit oder ohne Losungsmittel mehrere Stunden erwirmt wurde.
Die Reaktionsprodukte, mit Ausnahme derjenigen aus den Amino-
benzoesiiuren, besitzen basischen Charakter und bilden bestindige Salze.

Es war noch mit der Moglichkeit zu rechnen, dall die Verbin-
dungen mit ringférmiger Atomverkettung nicht als Piperidinderivate
aufzufassen sind, sondern daf ihnen die doppelte Molekulargrifie zu-
kommt, so dafl ihre Konstitution durch die Formel

[CH,]s <§ E§§>[CH2L

auszudriicken wiire. Die Bestimmung des Molekulargewichts der Ver-

bindung aus B-Naphthylamin und Pentamethylenbromid entschied in-
dessen fiir die einfache Formel.

1) Diese Berichte 31, 1708, Anm. [1898].
%) Diese Berichte 31, 1156 [1898].
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12 g 0-Toluidin und 5 g Pentamethylenbromid sind in der Kilte
ohne Einwirkung auf einander. Auf dem Wasserbade findet bald Re-
aktion statt unter reichlicher Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem
Toluidin. . Das hiervon abgesaugte Reaktionsprodukt wurde in Ather
aufgenommen. Die neue Verbindung, das Pentamethylen-di-o-
toluidin,

CH;.CsH,.NH.CH:.CH,.CH:.CH,.CH,.NH.C¢H,.CHs,

geht bel Destillation unter 20 mm Druck bei 290—291° als helles,
dickes Ol iiber, das allmihlich erstarrt. Nach dem Umkrystallisieren
aus Chloroform wird die Verbindung in farblosen Prismen vom Schmp.
76—77° erhalten.

0.1837 g Sbst.: 0.5442 g COq, 0.1544 g HaO. — 0.1794 g Sbst.: 14.5 com
N (13° 764 mm). '

CigHgsNo. Ber. C 80.8, H 9.2, N 9.9.
Gef. » 80.8, » 9.3, » 9.6.

bas Ditolylpentamethylendiamin liefert ein in Wasser schwer lis-
liches Sulfat.

0.2101 g Sbst.: 0.1318 g BaSO,.

CroHz6 N3 . Ha SO, Ber. 80, 25.5. Gef. 80, 25.8.

m- und p-Toluidin, mit Pentamethylenbromid in alkoholischer
Lisung auf dem Wasserbade erwirmt, Hefern w- bezw, p-Tolylpipe-
“ridin, CHy< CHa-CHy 0 o1 Das Produkt sut w-Toluidin wurde

CH;.CH, ' -
von iiberschiissiger Ansgangsbase durch Destillation mit Wasserdampi
beireit. Es bildet farblose, bei 126° schmelzende Prismen, die durch
" Krystallisation aus Methylalkohol gewonnen wurdeu.
0.1992 g Sbst.: 0.5660 § COq, 0.1624 g H;0.
Ci2HitN. Ber. C 823, H 9.7.
Gef. » 824, » 9.6.

Das p-Tolylpiperidin wurde auf dieselbe Weise gereinigt und
hildet Nadeln vom Schmp, 122°.

0.1978 g Sbst.: 0.5973 ¢ COs, 0.1714 g Hy0. — 0.2102 g Sbst.: 145 com
N (16° 762 mm). .

: CisHi7N. Ber. C 823, H 9.7, N 8.0.
Gef. » 824, » 9.6, » &1,

12 g o-Nitranilin, mit 5 ¢ Dibromid in methylalkoholischer Lésung
erwirmt, lieferten Pentamethylen-di-o-nitranilin, O,N.CsH,.NH.CH..
CHQ.VCH-;.CHQ.C}Iz.CcH4.NH.CsH4.NOz. Die Reinigung der Verbindung
‘bereitete einige Schwierigkeiten. Beim Verdunsten der itherischen Losung
hinterblieb_ein dunkel gefirbtes Ol, das_erst nach mehreren Tagen erhartete.
Aus Benzollpsung durch Ligroin- gefallt, bildet die Verbindung rote Nadeln
vom Schmp. 55—57°. V

0.1209 g Sbst.: 0.2621 g COz, 0.0657 g Hy0. — 0.1189 g Sbst.: 16.4 cem
N (169 763 mm).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 56
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Ci:HaoN,Op.  Ber. € 59.3, H 5.8, N 16.3.
Gef. » 59.1, » 6.0, » 16.5.

Aus p-Nitranilin und Pentamethylenbromid entsteht beim Kochen in
alkoholischer Losung N-p-Nitrophenyl-piperidin, C;H;p:N.CeH;.NO..
Das Reaktionsprodukt wurde von iiberschiissigem Nitranilin durch fortgesetzte
Extraktion mit verdiinnter Salzsiure getrennt. Durch Krystallisation ans
Alkohol ‘erhiilt man es in gelben Nadeln, die bei 114° schmelzen.

0.1927 g Shst.: 0.4522 g CO., 0.1198 g H.0. — 0.1692 g Shst.: 19.82 ¢em
N (15% 760 mm).

CuHuNaOs Ber, C 641, 11 68, N 18.5.
Gel. » 640, » 6.9, » 13.7.

Pseudo-Cumidin uad Pentamethyleubromid liefern Pentumethyiens
di-psendocumidin,

CH2<8%:8}}:§§:3:E§§8§3‘ (CHy: CHy: CHy: NH me 1:3:4:6)

Es bildet, aus Alkohol umkrystallisicrt. farblose Blattchen vom Sehmip.
115—116°

0.1881 g Shst.: 0.5619 g CO., 0.1728 g H,0. — 0.1771 g Sbst.: 10.6 cem
N (16° 764 mm).

C;HxNs. Ber. € 81.7, H 106, N 8.2,
Gef. » 81.5, » 102, » 84.
a-Naphthylamin und Pentamethylenbromid wurden in Chloroformlssung
einige Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. Das Reaktionsprodukt stellt
Pentamethylen-di-naphthylamin dar:
GioH:.NH.CH;.CH,.CH,.CH..CHz . NH.C,oH;.

Man erhiilt die Verbindung in gelblichen, glinzenden Nadeln, die bei 61°
schmelzen, wenn man dic methylalkoholische Lésung bix zur Tribung mit
Wasser versetzt.

0.1371 g Shst.: 0.7266 g CO,, 0.0926 g H,0.

C-,)_', HgsNz. Ber. C 84.7, H 1.3.
Gef. » 84.9, » 7.5,

A-Naphthylamin licfert N-g-Naphthyvl-piperidin, [CHaJs:N.CiaHy.
Ans Alkohol bei 54° schmelzende Blattchen. '

0.2111 g Sbst.: 0:6592 g CO4, 0.1569 ¢ H20. — 0.1768 = Sbst.: 9.6 cem
N (15° 766 mm).

C:HiN. Ber. 853, H 80, N 6.6.
Gef. » 85.1, » 83, » 6.5,

Diese Verbindung aus g-Naphthylamin benutzten wir zur Bestimmung deés
Moleknlargewichts, die nach der Gefrierpunkterniedrigungsmethode mit Benzol
als Losungsmittel vorgenommen wurde. Vier Bestimmungen gaben die Werte
221, 224, 218, 217, wihrend das Molekulargewicht des Naphthylpiperidins
211 betrigt.

0-Chlor-anilin war die einzige Base, die in alkoholischer Lé-
sung auf dem Wasserbade mit Pentamethylenbromid nicht in Reaktion
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.gebracht werden konnte. Krst im Bombenrohr bei 135¢ trat die Re-
aktion ein. Das Reaktionsprodukt bildet zuniichst ein dunkles Ol
und wird durch wiederholte Behandlung mit Tierkohle und Umlésen
aus Alkohol schlieBlich in farblosen, derben Krystallen erhalten, die
erst oberhalb 300° schmelzen. Es stellt das Pentimethylen-
diaminderivat dar. '

0.2002 g Sbst.: 0.4651 g (\'02, L11D) & W0, — 01078 g Shst. inach
Caring) 0.0949 g AgClL

C17HyoN2Cly.  Ber. C 63.1, H 62, Cl 22.0.
Gef. » 63.4, » 64, » 21.9.-

p-Chlor-anilin licfert hingegen das Piperidinderivat [CHajs: N.CsH; . Cl
das sich aus Alkohol in schuppenartigen Krystallen vom Schmp. 208° ab-
gcheidet.

0.1700 g Shst.: 0.4223 g COy, 0.1103 g Hs0.
(;yHLNCL. Ber. C 675, H 7.1.
"Gef. » 67.7, » T.2.

o-Anisidin reagiert ‘mit Dibrompentan in alkoholischer Losung bei
mehvstindigem Kochen unter Bildung von Bis-o- methoxyphenyl-penta-
methylendlamln, CH,.0.CeH,.NH. [CH,J NH.C:H;.0.CH;. Farblose,
glinzende Prismen vum Schmp. 131°

0.1314 g Shst.: 0.2494 g (‘0,, 0.1002 ¢ H;0. — 01271 g Sbat.: 10 cem
N (16%, 760 mm). '

CioHesNet)3. Ber. C 72.6, H 8.3, N 8.9.
Gef. » 72.5, » 85, » 9.2.

p-Anisidin liefert p-Methoxyphenyl-piperidin, [CH;):N.C;H,.
OCH,, glinzende, bei 37¢ schmelzende Krystalle,

0.2012 g Sbst.: 0.5580 g COs, 0.1643 g Hy0. — 0.1312 g Shst.: 8.3 cem
N (15° 758 mm).

Ci2H;1NO. Ber, C 754, H 89, N 7.5.
Gel. » 75,6, » 9.1, » 74.

Die drei Amino-benzoesiduren wurden durch mehrstindiges
Kochen in methylalkoholischer Losung mit Pentamethylenbromid in
Reaktion gebracht. In allen drei Fillen fillt das Reaktionsprodukt

nach dem Erkalten aus, wihrend die unverinderte Aminobenzoesiure
bezw. iht bromwasserstoffdaures 9ifz in Losung bleibt. Aus o-Amino-
benzoesiure entsteht Pelrtdﬁtethy!en bis-iminobenzoesdure,

HOOC.CsH,.NH. CH; . CHy.CH, .CHy.CHe .NH. GsH,.COOH.

0.1918 g Shst.: 0.4670 g COs, O. 1196 g H;0. — 0.16453 g Sbst.: 11.9 cem
N (189 762 mm). :
CioHgN;O,. Ber. C 68.7, H 6.4, N 8.2.

Gef. » 664, » 6.6, » 84

Die Verbindung bildet glinzende, feine Nadeln vom Schmp. 171°. " Sie
ost sich in heiBem Wasser, leicht in Aceton und, ihrem Siurcehavakter ent-
sprechend, in verdiinnter Natronlauge.-

56%
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w- und p-Aminobenzoesiure liefern hingegen Piperidylbenzoesiuren,
{CHgk:N.CsHy.COOH. Die Verbindung aus m-Amino-benzoesiure last
~ich ans Wasser gut umkrystallisieren und bildet dann fein gefiederte Nadeln
vom Schmp. 227°.

0.1891 g Sbst.: 0.482) g COs, 0.1282 g H,0. -— (.1274 g Sbst.: 7.5 cem
N (15°, 764 mm).

Cis s N0y, Ber. € 702, 1 7.3, N 6.8.
Gef. » 700, » 7.5, » 7.0

Wiihrend die Siure selbst farblos ist, ist ihr Jon intensiv gelb gefirbt.
In Natronlauge, Ammoniak und Kalkwasser 15st sie sich mit gelber Farbe,
um auf Zusatz einer Siure wieder im farblosen Zustande auszufallen. Baryt-
wasger fillt aus der farblosen, wiBrigen Losung der Sdure einen gelben, in
Resigsdure farblos 15slichen Niederschlag; ebenso verhilt sich Bleiessig, wih-
rend Bleiacetat keine Fillung hervorruit,

Die Verbindung aus p-Amino-benzoesiure bildet farblose, glinzende
Nadeln, die sich in Alkalien farblos lésen. Thr Schmelzpunkt liegt bei 188°.

0.2025 g Sbst.: 0.5227 g COy, 0,1330 g Hy0. — 0.1710 g Sbst.: 9.8 com
N (159 758 mm).

C)gH);’,NOg. Ber. U 70.'2, H 7.3, N 6.8,
Gef. » 704, » 1.3, » 6.7.

Als einzige Verbindung mit zwei o-Substituenten untersuchten
wir das vie. m-Xylidin, das mit Dibrompentan bei 10-stiindigem
Erhitzen auf 100° in geringer Ausbeute ein Pentamethylenderivat
(CHa)z CsH; . NH. [CHz]s .NH.C¢H; (CHa)g liefert.

Aus Alkohol erhilt man die Verbindung in farblosen Bliittchen
vom Schmp. 228°.

0.2186 g Sbet.: 0.6376 g COy, 0.1857 g ;0. — 0.1900 g Sbst.: 15.1 cem
N (179 758 mm).

CayH3oNg. Ber. C 81.3, H 9.7, N 9.0.
Gef. » 814, » 9,6, » 9.3.

120. Bug. Grandmougin: Nachtrag sur Binwirkung von
Natriumhydrosulfit auf Diazoniumealze.
(Bingegangen am 18 Februar 1907.) =

In einer kiirzlich veroffentlichten Notiz') hatte ich gezeigt, daB

durch Einwirkung von Natriumhydrosuliit auf saure Diazoniumsalze

vorwiegend Reduktion zu Hydrazinverbindungen stattfindet, aus denen

dann sekundir Diazobenzolimid und Phenylbenzolsuliazid entstehen

dirtten. Das Auftreten der roten Firbung ist wabrscheinlich auf die

1) Diese Berichte 40, 422 [1907),





