
Das Pikrat vom Schmp. 82 -83O wurde ebentnlls zerlegt und eine 
Base vom Sdp. 163-164" und deni qiez. Gew. bei 22.5O 0.788 er- 
halten. 

0.096 g Sbst.: 0.26 g COz, 0.127 g 140. 
CsHli.NHt. Ber. C: 74.42, 11 14.72. 

Gef. D 74.30, I) 14.80. 
Daa P l a t i n s a l z  bildet feine Bliittchen uncl Nadelii, i d  lcicht 13slicli i n  

0.0905 g Sbst.: 0.0265 g Pt. 

Das Go l d d o p p e l s a l z  fiillt dig aua, krystallisicrt nlier achucll i i i  gelben 

0.1052 g Sbst.: 0.0416 g Au. 

Das  P i k r a t  bildet gelbe Nadeln, die in Benzol, Alkohol, Wasser 

Waaser, Alkohol und hlkohol-bthcr, zersctzt 5ich oherhalb 2ooO. 

(CBHIT.NH~)Z .H?PtClc. Ber. I't 29.16. Gcf. Pt 19.28. 

Rliittchen vom Schmp. 41-43". 

( C ~ H ~ ~ . N H ~ ) . H A U C I ~  + l'/z&O. Bw. AU 39.til. Gcf. .Iu 39.54. 

lbslich sind, unter warmem Wssser dig werden. Schriip. 82-83". 
0.1128 g Ybst.: 0.1948 g C o t ,  O.Oti*2 g 1120.  

C~HIINH?. Cc,H?(N02)30H. Her. C 46.88, l i  6.19. 
Gef. D 47.10, D ti.37. 

Auffallend war die vollstandige Ubereinstinrmung in  Ychnielxpuiikt 
iind Zusammensetzung der Golddoppelsalze der beiden sekundlren 
Basen; es ware denkbar gewesen, c l d  der uiedrigere Schrnelzpuiikt. 
cles zweiten Pikrats auf Verunreiuigung zuriickzufiihreii war. 1 L  
wurde deshalb das  Goldsalz zersetat, die Base sbgeschieden uud in 
Pikrat verwandelt. Dasselbe hatte :tber wiedrr den d t c n  glattrn 
Schmp. 82-83O. 

ll9. M. Scholtz und HI. Wassermann: izber die eterieChs 
Hinderung der 0-Substituenten bei der RingechlieBung. 

[Aus dem cheniiachen Institiit dcr Universitit Greifswald, pharni. Altlg.] 
(Eingegangen m i  19. Fcliruar 1907.) 

Bei der Einwirkung von 1.4-1)ibromiden aiif pimiire, aroriin- 
tische Amine fand hi. S c h o l t z  vor riiehreren J:rhren'), daU der Re- 
aktionsverlauf davon abhangt , ~b die Aininogruppe einen o-Sulisti- 
tuenten besitzt. Es lie13 sich sowohl beini o-Xylylenbromid, wie :tucli 
beim 1.4-Dibrompentan, CH3. CHRr . CHZ . CH? . CHZBr, ohne Rucksiclit 

I) Diese Berichte 81, 414, 627, 1151, 1707 [1898] und M. Schol tz  untC 
P. Pr icn ieh l t ,  diese Bericlite 81, 848 [IS99]. 
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ruf die cheiiiische S a t u r  tles Substituenten featatden . daI3 die Ein- 
wirkung dieser Bromide niif prirniire aromntische Bnsen. die keinen 
zur Aminogruppe orthostiindigen Substituenten nufarisen. linter Bil- 
clung eines Fiinfrings TerlRiift. z. €3. : 

wahrend bri solchen Arninen. die in der o-Stelliing zur Aminogruppe 
rinen Substituenten besitzen, keine RiogschiieBiing stattfindet, sonderii 
Pine Verbindung init offener Kette entsteht. Sn beini o-l'oluidin : 

wlhrentl ) I ) -  und p-Toliiidin ziir RingsclilieBung fuhrten. Weniger 
tleutlich war der EinfluB tles o-Subhtuenten bei der Bildung eines 
viergliedrigen Kingsystems ausgeprggt, wie es bei der Einwirkung Ton 
'I'rimethylenbromid auf primlre  Basen entstehen kann, da die Neigung 
ziir Bildung pines viergliedrigen Ringes an und fur sich geringer ist, 
iind daher nuch bei aromatischen Rasen ohne o-Substituenten die Ril- 
(lung von Trirnethylendiarninderiwten, R .  NH .CH?. CH2. CH2 .NIT. R, 
zii erwarten ist. Immerhin lie0 sich bei solchen Aminen wenigstens 
die Rildung beider Verbindungen nebeneinander feststellen, wghrend 
beini Vorhaiidensein eines o-Snbstitiienten nur  die Verbindung rnit 
offener Kette grbildet wirdl). 

Wir  hnben diese Untersuchungen aiif die B i l d u n g  d e s  s e c h s -  
g l i e d r i g e i i  R i n g s y s t e m s  ausgedehnt, wobei wir vorn P e n t a -  
i n e t h y l e n h r n n i i d  auagingen, das durch die neue, von J. v. B r a u n  
mgegebene Darstellungsrnethode leicht zuganglich geworden ist*). IJaB 
tlieses Broiiiid init -4nilin linter Hildung Yon S - Phenylpiperidin rea- 
giert, hat  J .  Y. Rrniin aelbst schon gezeigt3). Fur iins kam es darauf 
an, das Verhalten isonierer, priniarer, arornatischer Arniiie rnit und ohne 
o-Siibstitiienten ZII untersiichen, wobei, wenn sich auch hier die ste- 
rische Hinderwig benierkbnr rnacht, ein doppelter Reaktionsverlauf zu 
r r w r t e n  war,  nanilich bei Arninen ohue o-Substituenten: 

und bei Aininen init o-Substituenten: 
FhCII?. CH,. CHz. CH2. CHIBr + 2HaN. R 

1:. S H .  CIL.  CIT, .CHS. CHs .CHI. NH .R + 2HBr.  

I )  M. Sc l io l t r ,  dieae JJerichte 32, 2251 [1899]. 
?) Dietx Berichte 37, 3210 [1904]. *) loc. cit. 
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1:s wiirdrn also in dem einen Falle aiii Stickstoff siibstituierte 
Piperidiue, iii deiii aiideren Pentamethylentliarninderivate entstehen. 

Zur Unterbiichiing gelangten 0-, ni- und p-Toluidin, 0- und p -  
Nitraniliri ~ Pseiido-Cuiiiidin, 0- und p-Chloranilin, n- und p-Anisidin, 
0-, n t -  und ?)-Ainiiiohenzoesiiiire, tic. wXylidiu, sowis U -  iind P-Naph- 
thylamin. 135 ist liierbei in allen Fallen dieselbe Gesetzrniibigkeit, zit 
beobachten, wie bei den 1.4-Dibroniiden. Das cc-Naphthylamin schlielit 
sich auch hier den n-siibstituierten Arninen , das &Nnphthylaniin den 
nnderen an. Bei den 1.4-Dibroiniden war es fruher nur in eineiii 
einzigeii Falle, iiiiiiilicli bei der Phwirkiiiig von n-Xylylenbromid auf 
Auilin, geliuigen: nachxuweisen, da13 beide Reaktionen nebeneinander 
Yerlaufen , iiideiii sich neben deni noriiialen Reaktionsprodukt, deiii 

,~-Phenyldihpdroisoindol, auch etwas Diphen~l-o-xylylcndinriiiu bil- 
dete I), doch trat desseu Menge gegeniiber derii ersten Prodiikt auber- 
ordentlich ziiriick. Es ist wohl 'mzunehnien, daB sich ebeuso wie 
beini Anilin auch hci den anderen Arnineii ohne o-Substitiienten das 
Produkt mit offener Kette in geringer Menge bildet, doch gelang es 
iins bei den Reaktionsprodukten des Pentarnethyleiibrornids in keiriern 
Falle, dieses zweite Produkt i n  zur Reindarstellung geniigender hlenge 
zii isolieren. Wje Lei den fruheren Versricheii zeigte es sich auch 
hier, dal3 die Reaktion bei den Aniiiien ohne n-Substitoenten schneller 
xerlauft, \vie bei den anderen. Bei deli 1.4-Dibroniiden schien die Re- 
aktion ganz auszubleiben, wenn die Aiiiiiiogruppe ~ o i i  zwei o-Subst,i- 
tuenten unigebeii ist, wie das Beispiel des Jlesidins zeigte'). l h  
Yentaniethylenbroiiiid reagiert hingegeu iiiit vic. //c-Yylidiii bei nielir- 
stundigem 13rhitzen auf 100° unter Bildung eines Pentariiethylendi- 
aiiiinderirats. Die Reaktion wurde stets iu der U'eise vorgeuomrnen, 
tlaB das Yentanietliylenbrornid rnit eiiieni tberschu13 der priniiiren 
Base mit oder ohne Losungsmittel mehrere Stunden erwiirrnt wurde. 
Die Reaktionsprodukte, iiiit Ausnahme derjenigen aus den Amino- 
benzoesiiuren, besitzeu basischen C,harakter uud bilden bestlndige Salze. 

Es war uoch init der Miiglichkeit zu rechnen, daB die Verbin- 
dingen mit ringformiger Atornverkettung nicht als Piperidinderimte 
aiifzufassen sind, sondern da13 ihnen die doppelte MolekulargrijBe zu- 
kornrnt, SO daB ihre Konstitution durch die Forrnel 

auszudriickeu wiire. Die Bestimrnung des Molekulargewichts der Ver- 
bindung aus P-Naphthylamin und Pentainethylenbromid entschied in- 
dessen fur die einfache Forrnel. 

I) Diese Berichte 31, 1708, hnm. [1898]. 
?) Diese Berichte 31, 1156 [1898]. 
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12 g 0 -  T o  1 u i d i n  und 5 g Pentainethylenbroniitl sind in der Kiilte 
ohne Einwirkung auf einander. Auf deni Wnsserhxle findet bald Re- 
aktioii statt unter reichlicher Ausscheidung von broniwasserstoffsa~ireiii 
Toluidin. Das hiervon abgesaugte Reaktionsprodnkt wurde in Ather 
aufgenonlmen. Die neue Verbindung, clas P e n t  n m e t  h y len-tl i- o - 
t n 1 u i d i n ,  

grlit bei Destillation linter 30 nim Driick bei 290-29lo nls hell+, 
tlickr5 0 1  iiher, das allmlhlich erstarrt. Nacli cleni Umkrystallisieren 
aiir Chloroform a i r d  die Verhindung in fnrblowii Prihinen vom Schni~t. 
i G 7 7 O  erhalten. 

0.1837 g Sbst.: 0.5442 g Cot, 0.1544 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 14.5 ccm 
9 ( 1 3 O ,  76-1 mni). 

CHs . CsHI. NH. CH:. . ('Hn . CH? . CH, . CI&. YH .GaH, .CHa, 

C,gIIasN2. Ber. C 80.8, H 9:2, N 9.9. 
Gef. >> 80.8, >> 9.3, )) 9.6. 

I )as I)itolglpcntamethylendiamin liefert ein in  Wnssrr  achwer 10,- 

0.2101 9, Sbst.: 0.1318 g BaSOd. 
CI~lfJG&..H~SO+ Ber. SO, 55.5. (;(I 5 0 4  25.5. 

1 1 ) -  II ntl  p - T o l u i d i n ,  mit Pentamethylenhroriiid in alkoholischer 
Losung aiif tlem Wnsserbade erwlrmt,  liefern I I I -  l~ezw.  p - T o l y l p i p e -  

r i t l in ,  C H 2 < ~ ~ : ~ ~ > N . C 1 H 7 .  Das Produkt h n l ;  //,-Toluidin wurde 

\on uberschussiger Aiisgnngubase durch Destillatiou niit Wnsserdampf 
bcfreit. Es bildet farhlose, bei 126O schinelzenck Prismen, die diircli 
Rrvstallisation am Methylalkohol gewonnen wurden. 

liches S u l f a t .  

0.1992 g Sbst.: 0.5660 g CO2, 0.1624 g H,O. 
C12H17N. Bcr. C 82.3, T i  9.i. 

Gef. D 82.4, D 9.6. 
1111s p-'l'olJlpiperidin 1) urde auf dieuelbe Wei-e gcrrinigt untl 

0.1978 g Sbst.: 0.5973 g COj, 0.1711 g HzO. - (I.r'lcT2 g Sbst.: 14.5 rein 

hildet Nadeln Tom Schmp. 122". 

N ( 1 6 O ,  76'2 mm). 
CIgH17N. Ber. C 82.3, I1 9.7, N 8.0. 

Gef. D 82.4, >) 9.6, D 8.1. 
12 g o-Ni t ran i l in ,  n i t  5 g Dibroniid in meth$alkohoIi*cher L6sung 

erwlrmt, lieferten Pent  a met h J len- di- o - n i t r mi 1 i n  , 0gN. C6Hr .m . CHI. 
CH2. CH? . C& . CHa. CGH,. NH . c6&. NO*. Die Reinigung der Verbindung 
Iwreitete cinige Schwierigkeiten. Beim Verdunsten der itherirchen LBsung 
tiinterblieb ein dunkel gefiirbtes 61, das erst m h  mehreren Tagen erhiirtetc. 
Aus BeszoM6sung durch Ligroin gefiillt , bildet die Verbindung roto Nndclu 
\on1 Schmp. 55-570. 

0.1209 g Sbst.: 0.26'21 g C 0 2 ,  0.0657 g HrO. - 0.1189 g Shst.: 16.4 ccnr 
N (16O, 763 mm). 

B ~ r l ~ h t s  d. D. Chm. GEMllsChdt Jahg. XXXX. 56 



CI;HsoKrOk Her. C 59.3, H 5.8, K 16.3. 
Gef. n 59.1, n 6.0, u 16.5. 

Aus p-Ni t r s n i l i n  uiid Pentnmcthylcnbromid eiitsteht beim Kocheu iii 
alkoholischer Liisung N - p  - Ni t.r o p h e n y 1 - p i p e r  i il i n, CsHlo: N . CcH‘. KO?. 
Das Reaktionsprodukt wurde von libei~chlissigeni Nitranilin durcli fortgesetzte 
Extraktion mit vcrdiiiint.er Salxrlurc getrmnt. Diirch Kryatallisation :iiis 

Alkohol erhiilt iriaii ea in gelben Nadelii, (lie liei I140 schnielzen. 
0.1927 g Sbst.: 0.4322 p 0 2 ,  0.1198 g II#. -- O.l(i94 g Slist.: 19.81 w i n  

N (l5”, 760 niiii). 

(;IiHI,X:O?. t : a . I . .  C G4.1, I I  6.8, !i 13.;. 
Gcf. x 64.0, x 6.9, )) 13.7. 

Pseudo-  Cunii di 11 i d  Peiitai~ietli~l~~iil~roiiii~l l i c , f r im I’e l i t  an1 r t Ii y 1 1 %  I&- 
d i - p seii d oc nnii d i 1 1 .  

Es bildct, aus .\lkoliol iimkrystallisi~-i*t. farblose Rlat~tcheii w i n  Schliip. 

0.1881 g Sbst.: 0.5619 g CO?, 0.1768 g I l&.  -- O.li71 g Shst.: 10.6 a:m 
115-116”. 

N (16O, 764 mni). 
C&JSa. Ber. C 81.7, 11 10.6, N 8.3. 

Gef. 81..5, )) 10.2, )) 8.4. 
a-N a p  h t h y 1 am i n und Pentsmethylenbroniid rurden in Chloioformlbsung 

einige Stnnden auf dcm Wasserbade c iwknt .  Das Ker\ktionsprodnkt stellt 
P e n t  am e t h y I en - di -naph t h y  1 am i n  dnr : 

CioH,. NH. CHs . CH2. CIlo. CII? . Clip. NH. Cl&. 
Man crhiilt dic Verbindung in gelblichen, gl&nzenden Nadoln, & bei 610 

achmelzen, wemi man die meth;vlalkoholizche LBsnnp his zur Tritbung ioit 
Wasser versetzt. 

0.1371 g Sbst.: 0.7466 g CO1, 0.0936 g HzO. 
C : ~ ~ H Z ~ N Z .  Ber. C 84.7, H 7.3. 

Gef. )) 84.9, * 7 5 .  
8- N a p  h t h 1 l a  mi n licfcrt N-b-N B p Ii t h y 1 -piper i d i 11, [CH&:N.( ,,I I,. 
Alkohol bei 540 schmelzcnde Bliittcheii. 
0.2111 g Sbst.: 0.6598 g COs, 0.1569 g H20. - 0.1768 2 Sbst.: 9.1; I*I’III  

N ( 1 5 O ,  766 mm). 
CIdllrhT. Ber. f ’  85.& H 8.0, N 6.6. 

Gef. x 65.1, y 8.3, 6.5. 
Diese Verbinduhg BUS fl-Naplithylvlrmin beiiutztcn wir zur Bestinimung d k  

Molekulargewichts, hie nach der Gefrierpuiikterniedgungsmethode mit Benzol 
als LBsungsmittel vorgenommen wurde. Vier Bestimmungen gaben die We& 
421, 224, 218, 217, wiihrend dan Molekulargewicht dw Naphthflpipwidinn 
411 bet15gt. 

o - C h l o r - n n i l i n  war die einzige Base, die in nlkoholigher Lij- 
s~uiig auf dem Wasserbnde mit Pentamethylenbromid nicht in Rerktion 



8 5 i  

gebracht werden konnte. Erst in1 Bombenrohr bei 1 W  trst die Re- 
&ion ein. Das Reaktionsprodukt bildet zuniichst ein diink1e.s 0 1  
und wird durch wiederholte Behandlung niit Tierkohle und Uml6wn 
aus Alkohol schliefilich in farblosen, derben Krystallen erhhnlten. die 
erst oberhalb 300° schmelxen. E, 3tellt tl:i, Peii t:iniethyleri- 
di an i ind  e r i v n t dar. 

Cari 11 R*\ 0.0949 g -4gC1. 
0.2002 g Sbat.: 0.4651 g C O z ,  0.1 155 L: l 1 2 0 .  - 0.1OiS g S1j.t. I I I : N ~ I  

C I ~ H ~ o N & l ~ .  Her. C: 63.1, 11 t i? ,  (2 22.0 
Gef. D 63.4, n 6.4, x 21.9. 

p-Cli lo  r-auili i i  liefert hingegen das Piperidinderivnt [CH&:N.CGH+.C~ 
tlas sirh nus Alkohol in schuppenartigen Krystnlleii v6ni Schmp. 208" rb- 
sclieidet. 

0.1700 g sbht.: 0.4223 6 C o t ,  0.1103 g H&. 
('l,H,,NCl. Ber. C 67.5, 11 i .1. 

Gef. 67.7, )) 7.2. 
o-hnis id in  icagicit 'mit Dibroinpentnri in nlkoholdici Lbsuny bei 

~iiehrstbdigem Koclicm imter Bildnng von Ris-o-metl losyplienpl-penta-  
methyl endiam i n ,  ('H3 .O . C&:NH. [CH& .NH . CJII. 0 .  CHB. Fartilose, 
gllnzende Prisnicii \ 0111 Schmp. 131". 

N (ISo, 760 mm). 
0.1311 g Shst.: 0.2494 g COO, 0.1002 g H,O. - 0.1271 R S1J-t.: 1 0  c m  

C 1 9 H ~ 6 N ~ O ~ .  Ber. C 72.6, li  8.3, N 8.9. 
~ e f .  72.5, 8 5 ,  n 9.2. 

p - .I nis i d in lielert p - Met, h o x yp hen y 1 -piper i d in  , [CK,]; : N. t',, t I ,  . 
OCH3, glmendc, le i  37" schmelzende Krysblle. 

N (150 758 mm). 
0.2012 g Sbst.: 0.5580g C&, 0.1643 g H,O. - 0.1319 6 Sbst.: 8.3 C C R ~  

ClsHlrNO. Her, C 75.4, H 8.9, N 5.3. 
Gef. * 55,6, )) 9.1, )> 7.4. 

I &  drei A i i i i i i o - l ~ e n ~ o e ~ i i u r e n  murden diirch iuehrstundiger, 
Bochen in  niethylalkoholis&m Lbsung mit Pentamethylenbromid in 
Kenktion gebracht. In allen drei Fiillen fHllt dns Keaktionsprodukt 
nnch dem Erkalten aus, wiihrend die umeriinderte Aminobenzoesiiure 
bezw. ht bromwasserstoff&t&$%dz in Lasung bleit>t. Aus o-dmino- 
1, e n zo e s a i l  re  ettth&t Pent$ dre t%p ! en- b i e - a mi n ode  nzo e s ii 11 r e  , 

0.1918 g Sbst.: 0.4670 p C&, 0.lldS g HSO. - 0.1645 g Sbst.: 1?.9 wiii 

HOOC .CsH,. NH. CH1. Cdz-.CHn .CHz .CHo .NH.CsHl .COOH. 

lV (180, 762 mm). 
C:lgHnNz04. Ber. (' 66.7, H 6.4, N 82. 

Qd 66.4, w 6.6, P 8.4. 
Die Vdiddmg bildet ghLmende, feine Nadeln rom schmp. 17P. die 

I6at sich in h a e m  Wasser, leicht in Xceton und, ihrem S&ureeb&r ent- 
ymechend, in verdirnnter Natronlauge. 

.jt? 
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m- und p - AminobenzoasfLure liefern hingegen Piperidy lbenzoesihren, 
[CX19& :N . Cs&. COOH. Die Verbindnng atu m- Am i n 0 -  b en zoes B ur e lut 
rich am Wasser gut amkr>-st;illisicren und hildet dann k i n  gefiederte Nadeln 
rom Schmp. 227O. 

N (1.5: 764 mm). 
0.1891 g Sbst.: 0.4sP.i CO?, 0.12%2 g 1120. -- 0.1374 g Sbst.: 7.5 C ’ C ~  

C l s l i l h ? j O ~ .  Her. C: io.2, I1 7.8, S 6.8. 
Gef. )) 70.0, )) 7.5, )) 7.0. 

Wbhrrnd die dawe selhst farblos ist, i d  ihr Ion intensiv gelb gefirbt. 
111 Notronlauge, Ammoiiiak und Kalkwasser 16st sic sich wit gelber Farbe, 
11111 aid zwatz einer h r e  wieder im farblosen Zustande auszufdlen. Baryt- 
wasser fiillt aus der farblosen, wiiUrigen Lijsung der Sure  einen gelben, in 
Xsfiigsiiure farblos 16slichen Niederschlag ; ebenso verhiilt sich Bleiesaig, w&- 
rend Bleiacetat keine Fiillung hervorruft. 

Die Vcrbindung aus p- Amino-henzoesiiure bildet farblose, glhzende 
Nadeln, die sich in Alkalien farblos Iiisen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 188O. 

0.20% g Sbst.: 0..5227 g CO2, 0.1:330 g 1130.  - O.l’il0 g Sbst.: 9.R c w n  
N (lao, 7.58 mm). 

CI?HJjNO?. Hw. C 702, H 7.3, N 6.8. 
Gef. )) 70.4, 7.3, )) 6.7. 

-Us einzige Yerbindung mit zwei o-Substituenten untersuchten 
wir clas vic .  In-Xylidin,  clas init Dibrompentan bei 10-stundigem 
Krhitzen auf 100° in gennger ilusbeute ein P e n t a  m e t h y l e n d e r i v a t  
(C&L CSHJ .NH.[CHa]s .NH.CsHa(CH& liefert. 

Aus Alkohol erhiilt mail die Verbhidung in farblosen Bliittchen 
pom Schmp. 228O. 

N (17*, 758 mm). 
0.2136 g Sbst.: 0.6376 g CO,, 0.1857 g &O. - 0.19oOg Sbst.: 15.1 C C ~  

C~lHsoP3~. Ber. C 81.3, H 9.7, N 9.0. 
Gef. )) 81,4, )) 9,6, )) 9.3. 

120. Bag. Grandmougin: Naohtrag aur BHnwirkung VOR 

Natribhydroeulflt auf Masonium6alze. 
(Eingegangen am la Februw 1907.) 

In  einer kurzlich veroffentlichten Notiz I) hatte ich gezeigt, da13 
(lurch Einwirkung von Natriumhydrosulfit auf s a u r e Diazoniumsalze 
vorwiegend Reduktion zu Hydrazinrerbindungen stattfindet, aus denen 
dann sekundiir Diazobenzolimid imd Phenylbenzolsulfazid entstehen 
dtirfkn. Das Auftreten der roten Fiirbung ist wahrecheinlich auf die 

1) Diem Berichte 40, 422 [1907]. 




