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301. J. v. Braun: Die Aufspaltung cyclischer Basen durch 
Bromcyan. 

[ Z w e i t e M i t  t ei 1 un g.] 
[Aus tiein Chemischen Tnst i t i i t  der Universitiit C.i,tting(!n.j 

(Eiugegangeu nni 2). Mai 1909.) 

In der ersteu Mitteiluug iiber d.eu i n  der cbersclirift geii:innteu 
C;egenatand ’) habe ich gezeigt, daO niclit uu r  cyclische Basen X<>K. It, 
in welclieri K einen nronintischen Rest bedeiitet, von Bromcyaii auf- 
gespalteu werden: sontleru tlalj sicli die Aufspaltung auch arif 13aseii 
iiiit, llingeren aliphntischen Ketteu erstreckt: nocli das Aniylpiperidin 
riud seine diirch Substitution iiir Aniylrest lierwrgehenden Derivxtr 
erleiden eine vollkonrnieii glntte ijffiiiing tles ILinges, and erst beiiin 

Hutylpiperidin benierkt nixn uebeu einer weit iiberwiegeudeu Bildung 
v o i i  BroniamyI-butyl-cy:iriniujd, Br . (CI€?)j .  S (CN) . C r  119,  i n  geriugem 
Grade. das Aiiftreteii \on Cyau-piperiiliu untl Butylbroniid. Aus dieser 
letztcren Tatsnche lag es nalie, den Sclilull zii ziehen, da13 bei ter- 
tiiiren Piperidinen die Greuze, airP welcher die beidzu Iteaktionen 

X i ’ ) ~ . R + H r C ~ = ~ i < > ~ . C ~ + t r . K  . . (I), 
S.<>N . R  + Br CN = 1 3 r . S .  N(CN).R . . . . (11). 

ziisarniiienatof:en, wxhrsclieinlich ii1;niittelbnr liintrr den1 Htitylrest 
liegen inuf i ,  d. h .  dnB hfethyl-, a thyl-  uud Propyl-pil)eridiu. sowie jhrr 
durch Substitiitioii des Jlethylh, Atliyls uud Propyls ableitbnren I k  
rivate niit Hronicynn :iussc:liliel3lich oder fast nusscliliefiliclr Cyan-pi- 
peridin iiud .Iletliyl- resp. i t h y l -  oder Pro1)ylbroniid bilden wiiirdeii. 
Diesen Schlnli Z I I  ziehen w a r  ich i i n i  so uielir geneigt, als iclt vor  
Jahren an1 Methylpiperidin rineii snlcheu Ke:iktionsverl;iiif in der ‘I*:it 
habe sichrr konstntiereu koniieii ”), ferner an eirier kleineii Menge Pru- 
pylpiperidiu, die mir z u r  1-erfiigiing stand, feststellen kounte, dali es 

nach der Heliandluiig riiit I%ronicyan bei tier Destillntiou der Reaktions- 
niasse i n  selir erhebliclier Menge Piperidocyananiid liefert und endlicli 
a.us Piperido-ncetonitril iind Hronnicyau in Yorziiglicher Ausbeute I-iroin- 
acetonitril gewoiinen Iiatte ,‘I). Infolgedessen wnndte icli mich, ohnr 
Iiinger bei den riiederen Honiologen des Buty 1-piperidins Z I I  verweiler! ~ 

htjherniolekularen Hnsen voni ’I’ypus X<>N . R  x u ,  aber gerade liirr 
stie1S ich nuf Ersclieiniiugen, die den soeben ern-iihnteii Schliill, n l i  
nicht ganz bindend erscheinen lnssen niuIjteu : es zeigte sich niirulich, 
daB ziiweileu gebronite Cyananride von drr Fornnel Br . X .  N ( C X ) .  I(. 
_ _ - .  

1) Diese Berizhte 40, 3914 [1907]. 
3) Diese Beiichte 41, 21113 [19OSj. 

:) Diesc Bt,richte 33. Ti34 [19W]. 
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bei hiiherer Teniperatur eine Zersetzung erleiden, tbei denen cyclische 
Qannrnide X<>X. i‘S neben dern tirornhaltigen Rest des Molekiils 
oder (lessen inehr oder weniger koniplizierten Zersetzungsprodukten 
resultieren. Infolpetlessen envies es sich doch als notwendig, die 
n i e d e r e  n H e m o 1 o g e n d e s N -  I3 11 t !- 1 - p i 1’ e r i d i n s einer genaueren 
Untersuchung z i i  unterwerfeu, iind dabei zeigte sich denn die Sacbe 
i n  einern gnnz nnderen Lichte, nla \-orher Yermiitet w a r :  das P r o p y l -  
p i p e r i  d i n  erleidet znnr in gewissem Betrag cine .ibspultung yon 
Propylbroniid gem88 Gleichnng I ,  aber bedeutentier ist der Retrag, 
i n  welchern es n:ic:h (;leichring I1 nufgespalten wird : tler UmEang 
der Reaktion I \-erhiilt sich zum Umfnng der Renktion I1 wie etwa 
2 : :.i. (Gelit man iiber zuni . \ t h y ] - p i p e r i d i n ,  so n i c h s t  hier 
zwar tlie Menge tles nligespnltenen Hroinithyls im l’ergleich zur Menge 
des Hronipropyls bei I’rop!-lpiperidin, aber es wird iirinier noch in- 
ganz erheblicheni 13et,rag der Piperidinring aiifgespalten : der Urnfang 
der Reakt,ion 1 ~ e r h l i k  sich Z u n i  Umfang der Iteaktioll 11 wie etwa 
2 : 1 .  D i e  B r o n i c y a n - A i i f s p a l t i i n g  c y c l i s c h e r  B a s e n  e r w e i s t  
s i c h  t le rnnach  w e i t  u m f a n g r e i c l i e r ,  :ils z u  R e g i n n  d i e s e r  V e r -  
s u c h e  g e a h n t  w e r d e n  k o n n t e ;  sie erstreckt sich, soweit der Pi- 
peridinriug untl ,  wie demnlichst gezeigt werden soll, tler Tetrahy- 
tlrocbinolinring in Betracht kornmen, auf alle Verbindungen X<>N. K, 
worin R irgend eine z n m  \feth$ homologe Kohlenstoffkette bedeutet; 
airsgesclilossen 5ir.d hier nur Basen rnit Benzyl- n n d  hllylresten, denn 
(1% die beiden Reste i n  der tlie Richtung cler l.:ronicyari-Kraktion be- 
stirnnientlen Hnftlestigkeitsreihe ’) Platze nnterhalb des Methyls ein- 
nehinen, cln ferner . \ I e t h y l - p i p e r i t l i n ,  \vie ich i n  Bestiitigung frii- 
herer Yersnche fautl, in der  Tat gnr nicht anfgespalten wird, so ist 
tlasselbe iiiit Sicherlieit fiir -511y1- untl J3enzylpiperidin anzunehmen. 

l<s ware verlockentl, ntinrnehr, wo ninn einen liickenlosen Uber- 
blick iiber tlie 1:renzen der Broiiicyan-Atifspaltiing bei solchen Hasen 
besitzt, bei denen nicht durch 1‘;igentiirnlichkeiten ini Hau des Kinges ’) 
Komplikatiocen hinzut,reten, diese Grenzen mit denen zu rergleichen, 
innerhalb derer sich tlie a1tbek;innte H o f m a n n s c h e  Anfspaltung an- 
wentleu 1ii13t; leider zeigt sich bei ein.em solchen Tersucli, da13 der 
(~eltangsbereich der tlufspaltung durch ersch6pfende Alkylierung noch 
gar nicht gennu festgelegt ist, so dnI3 sich eiri eingehender Verg1eii:h 
zurzeit gar richc durchfiibren laBt. Ich werde mich beniiihen, die 
I,iicken, die hier noch Yorliegen, aiisznfiillen, nnd will daher einst- 
weilen voii einer Besprechung dieser Verhiiltaisse absehen. 

I 

!) Vergl. diese Berichte 40, 3933 [1907]. 
2, I’ergl. hierzn diwe Berichte 40, 3914 [1907]. 
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J lie Mciglichkeit, tlie Hromcyiin-Aiifspaltiiiig arich : ~ u f  Verhintliiiigen 
anzuwendeu. die a n ]  Stickstoff eiue Kette von niir zwei (JdtT tlrei 
C-Btrimen enthalten, ist ; ~ u c h  deshnlb yon Redeutung, weil nian gerade 
i n  tlieser Griippe eine Reihe Y O U  nicht allzti schwer zughnglichen 
Hahen kenut, tlie n l s  Derivate tles Athyl- uud Propyl-piperidins auf- 
gef:i& werden kijnnen; tladurch ist die Niiglicbkeit gegeben, die Re- 
aktioii an eiiieni e t w s  riiehr heterogenrn .\laterial zi i  studieren, SO 

dafd bich eiu Arbeitsfeld eroflnet, das vie1 ausgedehnter als bei den 
h r i \  nten des Hutyl-  untl hmyl-piperitliiis zu werdeu verspricht. lo der 
I’rolbylreihe habe ich ziiuichst in1 7-1’ h e  u o x  y p r o  p I-pi  p e r  id  i n, 
( ‘ 5  I-f lo  N .  ( C ; H 2 ) 3 .  0c6 IL, ein besondera wertvolles Untereiichungsiiiaterial 
gefuntlen, an ivelcheni sich tliz Aufspnltung und die weiteren chemiechen 
\~erintleruiigen tles .~iilspnlti~ngsprocli~kta sehr genau haben erforscheu 
h s r n  ; die Beschreibiiug tlieser Versuche achicke ich dnher ini esperinien- 
telleu Teil allen anderen \-ornus; i h r  iuteressnnteates Reaiiltat besteht 
dnriri, dnld nach Eiufiihrung der (iriippe .OCtiI l j  i n  deri Propylrest 
tlaa Verh;iltnis des Cnifniigs der Kenktionrn I ~ n d  I1 iinveriindert 
bleiht. %I\ ei weiterr llis jetzt uutersuchte Derirnte (lea Propylpipe- 
ritliria : Cs Iflo N . (C.ET,),. 

,c..),C6 H,, litid tier $ - P i  p r  r i d  0 -  p r o p i  (3 n siiu r e e  s t e r ,  (IS l l lo  N . 
ClL. ClL. CO: C, Hi, haben eiii wrniger befrietligeucles Resultat ga-  
liefert: beinr ersteren findet zwar tlie A4hliisting des Plithaliniidopropyl- 
Kestes i ind die A ~ f s p d t i l ~ i g  des Ringes, \vie es scheint, im selban 
VerhAltnis, \vie beini Protiyl-pipcricliri stntt, nber die Ieolierung des 
Aiifsl):iltiingsprotlukts otler seiner Derivate in g:.uz rrinem %ust,and 
envies sich nls uiit1urclifiihrb:ir. Was den Pir’erido-propion~iiireester 
l,etriflt, s o  wird hier die Aiilspaltnug zugtinsteu der Abliisung dea 
liestes des Propious~iireestera gnnz in den Hiutergrund gedrangt.; es 
w:tr niir \-on rornherein wahrscheinlich, dnI.3 tlaran die Lage des Car- 
I W I I ~ ~ S  d e r  genauer der Doppe1l)indung in 7,8-Stelluug zurii .Y-Atom 
bchiild ist, u n d  in der Tat haben vorliiufige Versuche niit Basen vom 
l y p i i s  X=C. CH2. CH? . NKz gezeigt, tlaB ebenso \vie die &;.-, so xuch 
die y,  8-Stellung einer ntehrfachen Hiudung eiuen lockerudcn NinEluB 
:ruf die Kohlenstoff-8tickstl)ff-Bintliing nusiihen kann.  - Was die Ile- 
rirate des -4thylpiperidins betrifft, so war es fiir mich vor alleril von 
Iutcresse festzustellen, 05 clas P i p e r  itlo- a c e  t o n i  t r i l ,  Cs IIlo N . (:H2. 
(X, welches niit Rromcyan in so guter Auslwate Hroniacetonitril 
liefert, tlaneben niich aufgespalten wird; dies IielJ sich ill der Tat 
fest-tellen u n t l  ferner \rahrscheinlich machen, dafj ein Teil des Broni- 
:wtonitrils, nelches man (lurch %usammenbringen ron Cs Hlo N .  CH2. 
CS iintl Br CK i i n d  Destillation der Realitionmasse erhilt,  seine 

das ;,- P h t 11 :I 1 i ni i tl o 1’ r o  1) y 1 - p i  p e r  i d  i n , 
N,/co‘, 1 
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Bildung eiueiii Zerfall des Aufspaltiing.s~)rodiikts, [C, HIO N (CN) (CH? . 
CN).Br], verdankt. 

E x p e r i  ni e n t e l l  es. 

Bei den im Folgenden beschriebenen Versuclien liandeltr es sich 
in erster Linie darum, die bei der Hehandlung einer tertiareu Base 
(CEL)5 > N . X  wit Brorncyau entstehenden drei Reaktinnsprodukte: 
(C&)5 N.CN,  B r X  und Hr(CH,)j N(Ch')X qualitativ nachzuweisen 
und, soweit moglich, quantitativ zii isolieren. Der  Nachweis und die 
Isolierung der gebromten Verbindungen geschah, soweit sie nicht ols 
solcbe gefaBt werden konnten, dadurch, daI3 das Brom gegeu eine 
Reihe von Resten ausgetauscht wurde, nach deren Einfiilirung rnm zii 

mehr oder weniger leicht fafibaren Derivnten der urspriinglichen Bro- 
mide gelangte. Als solche Reste dienten die Reste . N H R  und .KR? 
prirnarer oder sekundarer Basen, deren Einfiihrung die Spnthese voii 
P e n t  a m e t h y l  e n d  i a r n i n  -Derivaten H? N .  ( C H Z ) ~  N (CN) .X  und K. N H  
.(CHa)&N(CN) . X  aris den gebroniten Cyanamiden ermiiglichte, die 
Cyaugruppe, nach deren Verseifung man Derivate des E -  L e d  c i  n s von 
der Forrnel C0?H.(CH2)5N(CN).X erhClt, der Malonesterrest, nach 
dessenverseifung nerivate der ~ - A m i d o - l i e p t y l s i i u r e  von der Forinel 
COZH .(CI4)6. NII  . X  resultieren und endlich der Phenoxyrest, der sich 
wiederurn ruckwarts durch Halogen ersetzen la&. Was das  Piperido- 
cyananlid anlangt, so versiichte icb, dasselbe iiteist diirch Destillation 
rein abzuscheiden, was aber nur selten gelang. Ich salt niich daher 
genihgt, chernische Umwandlungen des Cyanamids z u  seiner Isolierung 
zu Hilfe zu nehnien, und fand nach einigen Vorversuchen, daI3 sicli 
seine Vereinigung rnit organischen Basen, die zu Verbindungen voiii 

G u a n i d i n - T y p u s  fiihrt, z u  den] gedachten Zveck gut verwenden 15L3t. 
Uber diese Verbindungen rnoge noch T o r  der Beschreibung der eigent- 
lichen Aufspaltut~gsversuche ein kurzer Abschnitt vorausgeschickt 
werden. 

1. U b e r  e i n i g e  G u a n i d i i i - D e r i v a t c !  d e s  P i p e r i d i n s .  
Der  fibergang von Cyananliden in Guanidine -. der iibrigeiis 

biaher relativ selten durchgefiihrt worden ist - erfolgt bekanntlicli 
beini Brhitzen rnit den halogenwasserstoffsauren Salzen des Ammoniaks 
und primarer, sowie sekundarer Arnine. Beini P i p e r i d o - c y a n a m i d  
zeigte sich, dafi es niit Arnrnoninmsolzen sehr trage reagiert, etwas 
leichter dagegen rnit Salzen sekundarer, und noch leichter mit Salzen 
prirngrer Basen in Renktion tritt. Ton den in letzterem Fall ent- 
steheriden G u a n i d i n e n  voii der Forrnel CsHloN.C(:NH).NH.R liat 
sich fur die Charakterisierung des Piperidocpannrnids die p-T'olyI-  
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v e r b i i i d i i  i i g  :tls I)eaonders geeignet rrwiesrn. Sie rutstelit in  (1iiai:- 

titativer Ausberite, weun nian das Cyaiiamid mit etwn der dreifachen 
Menge salzsauren 1)-Toluidins ’/? Stunde arif 160° erwarnit, A1k:iIi 
ziir Reaktionsniasse zusetzt wid das iiberschiissige 1’-Toluidiii niit 
Wasserdampf abblk t ,  ala ein sehr schiiell erstarrendes (jl, und l in i i i i ,  

da sie in Xther nicht ganz leicht un t l  in Ligroiu rcclit, scl~wer 1oslic~li 
ist, :tucli d a u u  rein gewonnen werden, weun man Y O U  etwas iiiireiiic.iii 

Cyariariii(1 ausgegaugeir ist. 
0.1673 g Sbst.: 0.4429 g CC?,, 0.1220 g H?O. - Q.1553 g Sbst.: ?1.7 I’(’III  

K 11  .-lo, 7 3 i  i i i i i i ) .  

Die \:erllindung scliniilzt I)ei 115O. 

l l ) , ~ l l . ~ ’ l ; l l r . ~ ~ l l ~ .  1 3 ~ 1 . .  C 72..-~;, I I  i .9. S 19.53. 
Gef. )) 72.37, 3.1, )) 19.66. 

Ua.. I’i 1; ! ‘ : i t  x s t z t  b i r l l  i i i  k t l i r i k l l ~ ~ i .  I.osurig i*:.at gaiiz allmdilic~li ; i I J  

un(1 i b t  iii A1k1,Iiol - wit. iil,i.igi>iis ( l i t .  Pikratc: vic,:ri, subatituicrtci. Giiaiii- 
diiic -- %&l.at h~iclit lii>Iicli. U,I,I. Scllmclzpiitikt lii.,%t 1x.i 12?. 

0.1 160 g Sbnr.: 1Y.9 cciii K ( I W ,  i l G  inr i i ) .  

C, Hl , ,N .  (-’(: h’€i).h’lI. C~11,. Ctl:,CGll3K; 0;. 111.1. h’ 19.92. Gef. K IS.iO. 

Das l ’ I : i t i i i t l u l ) ~ ) , ~ I ~ a l z  ist ill \\’az><\i. gai ix uiilii>licli i i i i t l  scliinilzr l i , - i  

205‘’ III I tt.1. A u fscli ii i i  nitaii. 

0.141S g S1)af.: (J.0331 g l’t. 
[ ~ ~ ~ l l , ~ ~ . ~ ( : h ’ ~ l ) K ~ I . C ~ I i , . ~ l ~ ~ ,  HC1],I’tCI4. 13cr. I’t 2;;.10. Gef. I’t 22.42. 

Im  (:;egeiis:ttz z i i i i i  ~~-ToIiridin liefert Ai i  i l i  ii niit I’iperidoc~~aiiaiiiid 
eiu iiliges (:rinriidiiiprodukt, das niir langsani z i i  eiiier si)r&Icii, uti-  

deutlich 1iryst:illiirischei h s s e  erstarrt unt l  ,laher - trotz seiiier 
Reinheit - z i i r  Chnrakteristik des (2yanaiiiids ungeeigriet iat. Sein 
P i k  r a t  schniilzt (nicht gnnz scharf) bei 1G”, d:is orangerutr ,  n i i v l i  iii 
h e i f h i  IYasser iiur wenig lijsliche 1 ’ l a t i n t l o p p e l s n l z  bei lLj3”. 

[C;  Hioh’. C(:KH) S . (’1, Hj, B GI], Pt Clr. I ~ c I ’ .  h’ IO.;;, 1’1 23.9. 
Gef. )) 1(!.34, )) 2:3.7. 

Denselberi chwakteristisclieri Unterschied zv;isclieii (;ti:rnidiiitw 
mit detn Phenyl- iind dem 11-Tolylrest hnbe ich iibrigeus aucli air 
niehreren nnderen Tertretern dieser Knrperklasse lionstatiert, :iuf die 
ich bei spiterer Gelegenheit ziiruckzukotiinieii gedeiike. 

\’on den tiiit Hilfe sekundRrer J5asen entstehendeii Guaiiidintlrri- 
vateii des Piperidocyanaiiiids mijchte ich mi tlieser Stelle die I )  i [ je-  
r i d o  Y C  r bi ii d 11 n fi; CjH& .C(:NH) .R’CjHlo, her:orheben, velclie 
leichter als niit Hilfe y o n  s:ilzsaurei;i Piperidin init IIilfe Y O I I  hrotn- 
wasserstoffsaurein Piperidin beini Ersviirinen gebildet wird uiid dalier 
aucli entsteht, weun uian Broiiicj-an nuf Piperitiiii ohne Liisungsnii~tel, 
d. 11. unter starker l‘eniperaturerliiil;ung, eiu\virk-.n h a t .  Sie wiirde 
BUS dieseiii Grriiide zuweilen bei den in deli folgeuden Absclinitten 
beschriebeueii Termcheii n ls  iiner\~iinschtes Nebei produkt beob:iclitt.t, 
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dort iiiinilich, wo das mit Hilfe von Bromcpan ails einer tertiaren 
Base erhaltene Gemenge von Reaktionsprodukten der Kondensation 
mit Piperidin ausgesetzt wurde, besonders, wenn in diesem Gemenge 
noch Bromcyan enthalten war. Das D i p i p e r i d o g u a n i d i n ,  das durch 
portionsweises Hinzufugen von Bromcyan zn etwas uberschussigem 
Piperidin in kurzester Zeit in quantitativer Ausbeute dargestellt werden 
kann I), stellt eine farblose, schwach basisch riechende Flussigkeit dar, 
welche im Vakuuni (12 mm) bei 175-1'i7° siedet. 

0.1857 g Sbst.: 0.4629 g Con, 0.1863 g HaO. - 0.1536 g Sbst.: 28.7 ccm 
N ( 1 6 O ,  758..5 mm). 

Cj~IIoN.C(:HN).NCsH,o. Ber. C 67.7, H 10.b, X 21.5. 
Gef. )) 67.98, )) 11.11, )) 21.8. 

Das P i k  r a t  krystallisiert ails Alkohol in schon ausgebildeten, 

0.1596 g Sbst.: 27.2 ccrn N (1Io, 755 mm). 
C : ~ H ~ ~ N . C ( : N H ) . N C ~ H ~ O , C ~ H ~ N ~ O , .  Ber. N 19.9. Gef. N 20.17. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist i u  Wasser kaum Ioslich und schmilzt 

bei langsanieni Anwirmeii bei 192O, bei schnellerem etwas unterhalb 
YOU moo. 

gelben Nadeln vom Schmp. 148O. 

0.1567 g Sbst.: 0.0378 g Pt. 
I(J5111"N.C(:NH).NC5Hio, HCl]zl'tC4. Ber. Pt 44.37. Gef. Pt 24.13. 

11. V e r  s 11 c h e 111 i t  7 -  P h e n o s y p r o p  y 1 - p i p e r  id i n , 

Das y-Phenosypropyl-piperidin ist bereits Tor einer Reihe von 
Jahren t o n  G a b r i e l  und S t e l z n e r 2 )  aus Piperidin und dem y-Chlor- 
propylphenylather dargestellt worden. Schneller und beqoemer ge- 
langt man zu den1 Korper nanientlich dort, wo es sich, wie die5 bei 
meinen Versuchen der Fall war, um die Darstellung grofierer Meogen 
handelt, wenn man den inzwischen von H a m  o n e t  3, dargestellten . I  o d  - 
p r o p y l - p h e n y l - a t h e r  verwendet, der 'sich aus der Chlorverbindung 
durch Kochen mit Jodnatrium ebenso bequem, wie nach H a r n o n e t  
aus der Bromverbindung gewinnen la&. Das Gemenge von 2 Mol. 
P i p e  r id  i n und 1 Mol. des Jodathers erwarmt sich nach dem Zusammen- 
bringen sehr stark - es  ist zweckmaisig, den Jodather in Portionen 
von hochstens 100 g anzuwenden -, und nnch wenigen Minuten ist 
die Keaktion zu Ende, wonach die hlasse langsam erstarrt. Bei der 
De-tillation des durch Alkali in Freiheit gesetzten Rasengemenges irn 

( : 6  H5 0. (CH2)3 .NCSHio. 

I) In derselben Weise werden sich zwcifelsohne tetraalkylierte Guanidine 

?) Dicse Berichte 29, 2388 [1896]. 9 Compt. rend. 136, 96 [1903]. 
niit kier aliphatischcan Substituenten gewwinnen lassen. 



Vakiiuni erhiilt nian tlas tertiare Piperidinderivat i n  quantitativer 
.%usIieute als ein bei 172’ ( I 3  rnm) siedendes, farbloses, sich rnit der  
Zeit. gelblich fiirbendes 01. Von seinen Derivaten, die irn Folgenden 
zu seineiii Nachweis Verwendung gefunden haben , mijgen das J o d -  
h y t l r a t  untl J o d n i e t h y l a t  1i:rwahnung finden. Das erstere ist so- 
wohl in Wasser, wie in Alkohol schwer liislich und schrnilzt bei l83O, 
wiihrend das letztere sich etwas leichter liist untl i n  reinern Zustande 
den Schnielzpunkt 159-1600 zeigt. 

0.2396 g Sbst.: 0.15SO g AgJ. 
(:5HloN((;H3).[(Cf~2)3.OCl~H:,].~J. Bw. .I 35.2. Gef. .I 35.6. 

EH ist benierkenawert, daf3 die Priiparate oft einen inkonstanten 
Schriielzpunkt aiif\veiseu, woinit Hand in Hand kleine Anderungen im 
Stickstoff- rind Jodgehnlt gehen; ~ernrutlich findet bei der Bildung - 
die atis den Konipunenten unter ~~i i rmeentwicklung erfolgt - in ge- 
ringeni Umfaug eine Poppeltlissoziation [tinter Bildung ron (I5 HI0 N . 
(CH2)S. J] statt, u n d  arif derselben Erscheinung beniht vielleicht der  
wenig glatte Schmelzpankr, den G a b r i e l  und C o l m a n  kiirzlich beini 
Jodrnethylat der etwas ahnlich g e h u t e n  Base [C51Tl,N.CH,.CH,.CH~]*~ 
beobachtet haben I). Das Additionsprodukt \-on .lodpropylphenyl~ther 
:in Pheno?typrop?-lpi~’eri(lin stellt, riebenbei bemerkt, ein in Alkohol 
leicht ISsliches, auch nach langerem Stehen nicht erstarrentles 01 dar. 

. Die l i i n w i r k u n g  r o n  B r o r n c y a i i  auf  tlas y - P h e n o x y p r o -  
p y l - p i p e r i d i n  findet i n  sehr euergischer Weise statt, ILGt sich aber 
auch mit griiheren llengen ohne Anwendung eines TAiisungsrnittels 
glatt dorchfiihren, wenn nian das Bromcyan portionswei.ie (zii etwa 
5 g) zuselzt. Die resultierende bratune Fliissigkeit, welche zurn 
SchluB nocli eine Viertelstrinde auf derii N’Vnsserbad erwarrnt w i d ,  
versetzt man niit Ather untl rerdiinnter Siiure; unter rnehrrrialiger 
I<rrierierung der Saure schiittelt nian die iitherische Schicht tiichtig 
a u s ,  wascht iiiit Wasser, trocknet iiber geschniolzener Pottasche und 
clestilliert den Ather ab; wahrend i n  die S i u r e  das Bromcyan, kleine 
Mengen des Cganpiperidins, tias hei der Reaktion gebildete bronr- 
wasserstoffsaure Phenosypropylpiperidin und die uicht in Reaktion 
getretene Rase (die zusarnmen beide etwa 15 O/O des Ausgangsmate- 
rials bilden) gehen, enthalt der .$therriickstand tler Rest des Piperido- 
cyananiids, den B r o m  p r o p  y 1- pli e n  y I -  a t  h e r ,  Rr.(CH2)3.0. CsH5, 
und das E -  B r om am y 1 - 2 9 -  p h e n o s y p r o p y 1 - c  2- aii a rn i d ,  Br . (CH2)s. 
N (CN)  .(CH?)S. 0 .CcH5. Das (;emenge dieser drei Substanzen ist 
nicht tlestillierbar, und ungeachtet der Tntsache, ( Id3  der Brompropyl- 
pheny1Zther mit Wasserdariipf fliichtig ist ~ ILBt sich anch mit Hilfe 

I )  ljiese Berichte 39, 9885 [1906]. 
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von Wnssrrdanipf keine yollstiindige 'I'reun iilig tler beidell gel)roniten 
Verbindungen erzieleii ; iiian beobachtet iiinilicli hierbei, dnll der 
Bromliropplt)hen!-liitlier, welcher anfangs i n  reichlicher Menge iiber- 
geht,  spiiter z n n r  i t i  geriiigerer Quantitat deni Wasserdampf folgt, 
sber  aucli nnch lange fortgesetzter Destillatiou ininier noch niitgefiihrt 
wird; mit Kucksicht aiif die eiiigangs erwihnteii ,~paltungsersclieirlriii- 
geu bei den gebromteii C!-nnnniideu wird mau wohl niit tler Aiirialiuw 
nicht felilgehen, dnB (1:i.s ~roni~tn!.l-phenosyl,ropyl-cynti:iniid bei 100'' 
Iangsam tinter Ahgnbe des gebrointen Pheuylliropyliithers zerfiillt. 

Die ciunlitative u i i d  cluniititative %risauimcn.set,ziing des (;enienges. 
welches icli i i i i  Folgentleti der Iiiirze linlber ah 0 1  A bezeichnen \ \ i l l ,  
folgt nun aber nuf Gruntl eiiirr lleilte yoti U n i \ \  ; i n d l i i n g e n ,  die in1 
Folgenden besprodien werdeii solleu. 

1. Y e r s e i f i i u g .  Erhitzt inan tlns 0 1  niit. r:tiictiender 13ront- 
wasserstoffsiiiire, so \ \ ird Cy:iiipiperiditi iti broiiiwass~rstoffsnures Pi- 
peridin, untl der f~rotiiprop!.ll)benyl~tlier glatt i n  ?'ritiiethylenbrotiiid 
verwandelt, \\iibrend Iieini I l rontar i iyl- l~l ien( is~~)ro~i~l-c~ari : t tni( l  das  Rr- 
siiltat der Verseifung ~ o i i  tler 1enil)erntiir abhiingt; die C,yangruppr in 
diesern gebroniten C\niinniid i d  nii.nilich, \vie ich dies scbon friihrr I )  

i n  ahnliclieii Fiillen beobnchtet IinOe, gegeli Vcrsrifungsniittel selir Ijr- 
standig, so tlall es tiiijglich ist, eutweder den Phenc.syrcst durcli Jlroni 
zii ersetzrn i in t i  die Gru1)pieruug > K . G N  intakt zit erlialteii, citlri. 

aucli diesr Ietzterr i n  >Nil zti i-eri\nudelti. 1):is let,ztrre fintlet' i i i i  

Druckrohr bei 'l'entlierntureii iinterlinll) v o i i  1 10°  i i i ir in geriugeni 
Betrage stntt, $(I ,&Ill iiinii uiischver &is t - B r o m a t i t y l - ; ~ - b r o i i i 1 i r o -  
p y l - c j : i  11 ani i d ,  Br.(CITZ)s.  S (GX).(GII?):t .  13r, isoliereti k n n n ,  wenti 
man mit tler l'eniperatur Iwi etwn 105O bleibt; niaii erhitzt 10 Stiindeii 
niit tler Fiinffaclien hlenge rnucheuder Hrotii~\:isserstoffsiiiire aiif 105 
-107", setzt zii deiir dunkel gefiirbteu Kohrinlinlt Wasser: nininit tl:is 
abgesctiiedetie <)I init i t h e r  :it if ,  schiittelt niit verdtiunter Natronlaitgr 
das  Pheitol am, treibt den Atlier und das l'riinetliyleiibro!rlid titit 
Wasserdnnipf nb und erli2lt so ini Kiickstaud das zweifacli grbrcitiite 
Cyanamid a ~ s  eiu naliezii fnrl)lobes 01, ne1c11es zwar  riic~it (Iestillirr- 
bar iind nuch nach wochednugem Stelien i u  Kis niclit z i ir  Iirystalli- 
sation zii bringer! ist, welclies nber nucb olinr tliese Iteitii#iiugsttirtli(i- 
den nach deni 'I'rocknen ntit C;hlorrnlciuni sicli nlh  ein iiahczu rein(...: 
Produkt erweist. 

Agl3r. 
0.240" g Sbst : 0.3089 C:O?, 0.12333 H?O. - 0.1968 g S1)bt.Z 0.2342 g 

HI.(CII?)~.~T(CN).((:'H?)~.I~I.. Bey. C 35.Oi, H 5.13, El. 51.28. 
Gzf. )) 31.61, )) 5.69, D 30.64. 

') Diese Berichte 40, 3914 [190T]. 



hie  Ausbeute :in tleni liiirper ist eine sehr zufrietlenstelleiide; 
:iusgehend von 30 g 1’heiii)syproliylpiperitliii rrhalt man nahezii 15 6 ,  
wiihrend i n  niasimo 21 g eiitstehen kiinnen, (la, \vie atis den weiter 
:ingeEiihrtrn 13eohnchtiingen folgt, riintl 50 o l 0  des Phenoxypropylpipe- 
rid i n h i n Br 0 111 i i  11 1 ! I- 1) h e 11 o s y pro  I)? 1 - c y n I I  n initl \- er \Y and el t w erde 11 . Vou 
liitrresse ist die dynthese dieses 1 ) i I~ron~ids tleshalb vor :tllein, wril 
c s  clen %ug:tng zii der bipririiiir-aekriutllren Base NIIs,  (CH,), .SH. 
(Cl-In); .  NH, und deren N-Sii’~stit~itioiis~~ro~~iikteii erschliel3t; ich habe  
nrich einbtweileu beguiigt festzristellrn, i l a B  tler Iiiirper sicli drr Er- 
wnrtung zufolge aulleror~lentlicb leicht, uiit priiiiiircn und seknnd5rm 
Ariiinen und mit Phthiiliinidknliaiir koudensiert, die geunuere Uoter- 
auchring der ueuen Verbindungen hatie ich aber bis zn dern Zeitpunkt 
liinausgescliohen , w(i die einscbliigigen Verhiiltuisse :in den] hymnir- 
trischen, also einfacher gebatiteii Ainin NHa. (C11,)j. NH. (CH,);. NlIl  
stiidiert sein wertlen, welches sicli natiirlich in g;inz entsprechendrr 
Weise nus den1 Phenosyan~ylpiperitiiii, (’,,ll:, . 0 . (CH2)i . N C ~ H W  wird 
tlarstellen lassen. 

C;elit m:in bci (lei. vitrbeifiing tics O h  .I mit cler ‘reniperatur iibei. I I I J *  

hinaus, 311 win1 (lie blenge tics z\veifacli gebrointen Cyannniitis immer gt~ringw, 
untl cs tritt, in iinmer erliebliclierei~ Ats l iou te  das Bronlliytlrat tles c-Uroin- 
:my!-; -br.oniprrii~yl-imins, Br.(CH2)5. SH . (CH& .Er>Brl-J, xuf. Lvitler ist tlesren 
Isolierung eine recht achwierige, dn 1-5 %liiiliche I,iisliclil;eitsvcrliiiltniss~ ant -  
\veiht, \vie tln:, gleichxeitig entsieliende ~ipcr i t l inbroni l i~i l ra t .  DampFt man 
die von iithcriiislichcn Bestantlteilen befreitv satin? 1,;isun; cin untl beliandelt 
ilcii I~i ickstand init absolnteni Alkoliol, h o  liillt sic11 das 3mmoniumbroniid 
Itxiclit \\-egbrinycn: RUS tlcr alltoholisiien 1,Osuiq kry:tallisiert xwar Iwim 
\-or>i(.htigen EindanipEen tias nt:ne Uroiiiliydrat z i in i  ‘Teil  or deni Pilieridin- 
rals aus, a h  auch nacli hiinfigem Uiiikryatalli~iel.r.l1 sehwankt der Schinelz- 
Iiuiikt ein wenig (202-210”), und dri. Analy-c zufolgc iht  ( 1 %  Protlitkt durch 
i i n t  13einiengung von broni\\-azserstoffaanrem Piperidin vminreioipt,. 

B I , . ( C I I ~ ) ~  .NH .(C’€I2:l3. Ur,BrH. Ber. C: 25.13, H 4 i l .  
CSHlo:h71-I,HBr. Bw. x 3ti.15, B i .23. 

GJ.  2i.50, 1) 5.30. 

2. li o n tl e n s a t  i o II in i t P h e n o 1 n a t  r i II  m. Verniischt 
oinu tlas 0 1  -1 rnit einer alkoholischen T,osiing \-on etwas 
iiherschiissigeni Phenol uncl Xatriiim, erwiirmt zwei bis drei 
Stiintlen auf tleni Wasserbade un t l  destilliert den .4lkoliol mit Wasser- 
tlariipf ab, so erhiilt man irn Riickatantl eine schwere iilige Schicht, 
(lie riicht ziim Errstarren zu  hririgrn ist, sich nber durck Destillatiou 
iii i  V:ikuuni  i n  ihre drei Komponentrn G, 1-110 N . CN, CS HJ (3 .(CH2)s 
. 0 c ’ G H 5  untl c,il,o.(CJIz)5.N(C:N).(C1111)3 .Oc‘,,.H, glatt zerlegen 
liiflt: bei 100--1%0° (10 mm) verfliichtigt >ich t ins  Cyanamid ir. nahezu 
rei 11 eni Zu s t a n  (t . Dan II d es ti1 1 i e r t n n t e r n ntla II ern dem S teigcu d er 
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Temperatur bis iiber 200° der Tri i i ie th~lenglykoldiphei~yl~t l~er ,  welcher 
SO schnell eratarrt, daB die Destillatiou unbediugt in eineni Eierkolbeii 
ausgefiihrt werden moB, und wenn man danu abkiihlt iind die Ilestil- 
lation im gewohnlichen nestillationsapparat fortsetzt, so geht der Rest 
nach einem kleinen Vorlaul bei 570-296O (10  mm) als farbloses 
0 1  iiber. 

Der T riiii e t h y  Ir iigl y k o I - d i  p h e n y l  H t h  e I' ist n u r  ganz wenig 
verunreinigt und wird riach einmaligeni Umkrystnllisiereo nus Alkohol 
i n  schneeweiBen Krystnllen VOIU bekannten Schmp. 61 O erhalten. 

0.1769 g Sbst.: 0.5101 g COX, 0.1131 H?O. 
CsH5 0. (CHP)~.  0 (3s €I5 .  Ber. C 78.95, H 7.01. 

Gef. )) 78.64, D 7.10. 
Das hochsiedende d i p h e n o x y l i e r t e  C y a n a m i d  I i U t  sich auch 

in  groUeren Mengen (bis zu 30 g) unzersetzt destillieren, wenii die 
Destillation recht schnell ausgefiihrt wird. Es erstarrt iu Eis zu eiuer 
schneeweiiien, in allen Losungsmitteln leicht loslichen lirystallmasse 
und scbmilzt nach deni Abpressen auf 'Yon bei 3G0. 

(12'3, 732 mm). 
0.1819 g Sbst.: 0.4998 g COs, 0.1181 g HZO. - 0.1635 g Sl.~>t.: 12.2 CCIII  N 

CsHs 0 . ( C H s ) 5 . N ( C N ) . K H & .  OCsH5. Bey. C 74.55, H 7.69, N 8.28. 
Gef. )) 74.94, )) 7.76, )) 8.51. 

Die Cyangruppe in dieserii neueii Cyannniid ist besonders scli wer 
angreifbar; bei mehrstundigeni Iiochen iiiit 33-pmZ. Scliwefelsiiiire 
bleibt das meiste unangegriffeu, und  es wird iiur spurenweise eiu 
iiliger Korper V I X  basischen Eigenscliafteu gebildet ; niit Rroniwassrr- 
stoffsaure ist aiich bei 130° die Verseiluug des > N .  CN-Koniplexe:, 
nur eine 'partielle, so daB man das Hromamyl-broniprop?-l-c).ananiitl 
bequem auch uher die Diphenoxyverbindung dc rstelleu kann. Was 
die Mengenverhiltnisse betrifft, so werden anniherud 2 hlol. Diphen- 
oxypropan auf 3 Mol. des Diphenoxycyauamids erhalteii. 

K o n d e n s a t i o n m i  t P i 11 e r i ti i 11. Die Einwirkuiig V I ) I I  

Piperidin auf das 61 A fiudet in sehr energischer Weise stntt; 
um die Bildung des Dipiperidoguanidins rnoglichst einzuschrinkeii 
(vergl. S. 2040), entfernt man B u s  A das Bronicyan miiglichst 
sorgflltig, setzt das Piperidin ziiniichst rintcr J.iiihlring zi i  uiid 
erwarmt erst nach einigem Steheu auf dent JY:isserbade. Bei der 
Fraktionierung des basischen Renktionsprodukts erliiilt i i iai i  im Va- 
kuum bis 180° ein Geineiige von  P i p e r i d 3 - c y n n a in i tl uncl 
p h e n o x y p r o p y 1 - p i p e r i d i 1 1 ,  Cs I& 0 .(CH?)3. K C5 Hlo, d a n n  bei 
280-28S0 (10 mm) dns P i l ) e r y d y l - r : y a n - ~ ) h e n o x ~ p r o p ~ l -  
p e n t a rn e t  h y 1 e n d i a m i n ,  C51flO N .  (CEJ2)I. N(CN) .  (C:H2)3. OCgHj. 
I n  der niederen Fraktion IiiClt sich der  Gehalt RII  Phenoxypropyl- 

3. 



piperidin durch Cberfiihrung in das Jodhydrat oder Jodmethylat be- 
stimrnen, das dann zuriickbleibende Cyanpiperidin kann i n  die p-Tolyl- 
guanidinverbindung verwandelt werden. Das neue Cadaverinderivat, 
welches in einer Menge entsteht, die rund 5 O 0 / o  der Ausgangsbase 
[C, H5 0.   CHI)^. N Cj HIo] entspricht (rund 35 O / O  liefern Phenosypro- 
pylpiperidin), stellt eine schwacli gelb gefarlite Fliissigkeit Ton hasischeni 
Geruch dar. 

0.1828 g Sbst.: 0.4859 g CO?, 0.1623 g HzO. - 0.1504 g Shst.: 16.7 ccni 
N ( 8 9 ,  732 ntni). 

C5 Hlol\'. (CH?)). iK (OX) . (CHaj3.0 c6H5. Ber. C 72.95, H 9.42, N 16.76. 
Gef. )) 72.50, )) 9.86, 19.88. 

Uie Salze der Base zeigen sehr unerquickliche EGgenschaften : 
Das Pikrat ist olig und wird nur langsam fest, das Gold- uud Platin- 
doppelsalz sind guriiniiartig , das Jodmethylat lafit sich zwar unter 
sorgfaltigeni Ausschlufi von Feuchtigkeit in festen Bliittchen erhalten, 
ist aher sehr hygroskopisch und schinilzt sehr niedrig. Ebensowenig 
erfreuliche Eigenschaften zeigen die Salze der gebroniten Base 
Cs Hlo N .(CH2)s. NH .(CH1)3 .Br, welche aus der phenoxylierten Ver- 
bindung durch Brciiiiwasserstoff bei 140° entsteht, so dab von ihrer 
nlheren Untersuchung Abstand genomnien wurde. 

4. K o  n d e n  sa  t i  o n  mi t Met  h y  l - a n i l i  n. Die Kondeiisaticin ver- 
lauft langsanier v i e  niit Piperidin iind wird durch S-sttindiges Er- 
warmen auf dem n'asserbad zu Ende gefiihrt. Bei der Destillation 
des Reaktionsprodukts erhalt man nach einem Vorlauf, der das iiber- 
schussige Methylaniliu, das Cyanpiperidin und evenxell Methylphenyl- 
cyanaxriid (RUS CsII5 .NH.CH, und Br CN) euthiilt, im wesentlichen 
zwei Fraktionen : 200-220O (10 r ~ i i n )  und 300-325". Arbeitet niau 
mit nicht zu grofieii Mengen (nicht iiber 10 g), so bleibt kein nennems- 
werter Riickstmd ; andernfalls lafit sich eine Zersetzung unter Auf- 
treten von Phenol-Geruch nicht vernieiden. 

Die niedriger siedende Fraktioii geht bei iiochmaliger Destillation 
zum grofiten Ted bei 217O (10 mm) iiber und erweist sich identisch 
mit dein P h e n  o x y 13 r o  1) y 1- m e t  h y 1- a n  i l  i n ,  C6 Hg 0 .  (CH2)a .IS (CH3) 
.CsH5, welches zuni Vergleicli aus Nethylanilin unrl .lodpropyl-phenyl- 
iither dargestellt nurde. 

0.1918 g Sbst.: 0..5575 g C:(S,, 0.1353 g HzO. - 0.2::iR.' g Sbst.: l l .S  ccni 
N (13O, 737 mu). 

CF, H5 0. (CH4)3. N(CH3). C6 1-15. Bey. C i9 .6 i ,  11 i.S8, P: 5.8.  
Gef. n i9.27, S.01, )) 5.7. 

Die Verbindriug erstarrt (ini Gegensatz Zuni 1'heuos~~~ropyl:inilin) 
nicht, bei der Abkulilung, liiet sich in d& Wiirnie leicht in verdiinnten 
Sauren rind fallt beirn Erkalten teilweise wieder aus. Ihr  I ' ik ra t  liist 
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sich i n  ;llkohol achwer und kr>stnllisiert claraiis in gelben, bei 11 1 O 

schmrlzentlen Hliittcheri. 
0.1542 g shst.: 16.2 ccni s <l(J'', 737 inn):). 

~ d 1 1 5 0 . ( C € l . l ) 3 . S ( ~ : H 3 ) . c ( , , l l i ,  ( ' ,;I13X307. Bw. N 11.91. Gef. N 12.3. 

Die 1Jraktiori von 300-3.15" stellt eine ziihe, gelbrote, geruchlose 
E'lussigkeit dar, besitzt deritlicher arisgepriigtr 1J:iSiSChe Eigenschaften, 
wie tlas . \ let l iyllJhenrisyprop~lanilir i ,  liefert. aber keine gut krystalli- 
siereudeii Snlze. I h r  Bnalyse ziifolge lizgt hier tlas erwartete .\I e -  
t h y1 - 1' I r  e n  l - c y  a n  - l )  11 en  o x  1- 11  r o p y  l - 11 e ii t a m e t h y l  e n tl  i a  ni i n in 
rrinein Ziibtantle vor. 

0.1902 g Sbst.: 0..5245 g co,, 0.1465 g 1 1 2 0 .  

C,,Hs .N(CII3).(L'lI2):, . S ((,'Pi) .(ClI2); .O  C',;H,. Her. (; 75.21, I I  S . 2 6 .  
Gef. n 75.20, )) Y.5.5. 

.-I. I < t r n r l ~ n s n t i o r i  tni t  Anil i r i .  1)ie I<ontleiisntioi~ mit Anilin 
vrrliuft geiinu so \vie rnit ,\Iethylanilin, nur  rnacht sich die .in\vesen- 
heit von Rronicy:in in1 ijl A yiel st6render brmerkbnr, \veil es  (ins 
Aniliri in (In3 . q t t t w .  D i p hell y I-gu a n  itli t i .  CGIT, .XH.C(: X I I ) .  XH 
. Cti 11-,, ver\\raiidelt, welches bei der nachfolgenden Destil1ntit)n Zer- 
~rtzuugserscli~iiiungeii hedingen kann. Zum Gliick ist (Ins (:tianidin 
in .ither wenig liislicli, so tlaD iiian (lie Tlai~ptmenge (lurch 13ehancl- 
liing d r r  basiwhen I)lraktionsprotliikte tn i t  wenig :ither entferneo 
k a n n  (Schmp. 142O. Gel. S 20.- loio,  her. fiir Cc~I , .NII .C: ( :~I1 ) . IVH.Ct ; I~s  
'LOo/( , ) .  Rri der 1)estillntion aelbst erhjilt, man zwvei HaiiptFraktinnru, 
die tlen i n 1  voriergehenden -4bschnitt twschriebenen entsprechen: \ - ( i n  

200-220" iinal yon 300-:$200 (10 miir ) .  

[):is iiber :300° sietlende P h e  I I  y I - c x  an - ph e II o s y 11 r o  1) y 1- p e n t  :I- 

~ n e t h y l e n t l i a t n i n  iat gleichfalls z&h, gelhrnt gefiirbt r i n d  lafit sich 
nic, ti t ziii i i  I< rstarren brin gen . 

0.2257 g Sbst.: 0.6191 g ( ' 0 2 ,  0.1699 I: 1 1 2 0 .  
( ',; If:, .SfI . (CII?):. S ( C H 3 ) .  (C112)3.0C~ 1 1 5 .  Ber. 1; 74.77, H 8.01. 

Gcf. B '74.81, D 8.36. 

r\ls se!iantliire Ease reagirrt es init aalpetriger Siiire, Henzoyl- 
U I I ~  l~etizolsulfoshlorid; alle so entstehenden Uerivnte sint l  aber - rind 
tlasselbe gilt niich yon den Snlzen - iilig. 

Die Praktion iibrr 200O erstarrt tieini AlJkiihlen, siedet nach clem 
Abpressen auf Ton konstant bei 221O (1'2 inm) i incl erweist sich als 
tlas schon ini .Inlire 18'31 voxi L o h m n l i  n l )  tlargestrllte P h e n o x y p r o -  
p y l - a u i l i i i  (Schmp. S2O). 

Fiir die C,'har:tkterisicruIig tler bbher tliirftig brx.iiriebenen Base eignet 
sich ~ n w o h l  tlas Chlurliydrat \vie die Benzo!-lvr.r~.Jitii~iing. Das C h l o r h  y d r a t  

_ _ ~ ~ ~  - 

!) Tjiew Iii.i.t:lite 24, Zti3h [1591]. 



ist, \voriibcr L o h n i n n  ii niclits Iicmerlit, i n  ltnlteni V'asser fast ganz unliis- 
l ich uutl scliinilzt nacli dein G'nilirystallisiereu aus Alltoliol-.\tlier IA 165O. 

0.1474 g Sbst.: 0.07!)0 g -4gCI. 

Dic R c n z o y l v c r b i n d u n g  n i rd  Y o n  kn l te in  . - l l~<oh1~1 iiui' \v.!iiig aufgc- 
iioinmrn untl bclimilzt bei 1200. 

0.241s g Sbst.: 9.5 ccin N (4O, i?A mni). 

G .  I i o i i d e n s n t i n n  i i i i t  C y n n l i a l i r i n i .  I k i  Kochen \-on A mit 
c.iner ~r i iDr i~-n lkoI io l i sc l~er i  1.65uiig y o n  et\Y:is iilieracliiissigeni Cyan- 
I in l iu i i i  resii1:iert eiii ijl, ( Ins brill1 Fraktioiiiereu eine IIauptfrnktioii 
Iiei IGO-I'iOo (15 inni) liefert; t1:inn steigt (lie T e i i i p r n t i i r  bclinell i i l m  
2000, i i i i t l  Lei 230--2GOo destilliert - nllertlingj linter geringeo Zer- 
set z II n g serscliei n II ng ei i 11 11 (1 i i  u t er  I1 i II t e r1 RSSU u g e i n e 3 1 i:i r z i gen ltiick- 
stnudes - nls z\veite Frnktion eir:e schwerr, gelbe, sclixncli riach 
l'lienol riecliende l l i issigkeit .  Dns nierlriger Sietlend. erstnrrt langsaiii 
i n  Eis, niniiient:in bei tler 13eriiliruiig init tleni S i t r i l  r!er y - P h e n -  
( i s ? - b u t t e r s i l u r e  u i i d  erweist  sicli mit  diesmi identiscli (scliiiip. 42O). 

CtiHg0.(CH2:~.NII.CG115, IICI. Ber. CI 13.47. Get. CI L.12.  

c ' ~ , 1 1 ~ O . ( C I I ~ ) ~ . ~ ( C ~ ; I I ~ ) ( ( ~ O C ~  115). Ber. N 4.23 .  G ( t f .  S 4.66. 

O.li81 g Sbst.: 1:;.2 ccin N (so, 756 inin). 

c;11'.(c112)3.0CG ]I5. ncr. N s.7. GcE. 1- S.S. 

Die  Iiiilier siedeiitle l:r:il<tion liefert bei de r  8i:alyse Wer te ,  d ie  
: t i i f  tlns Yorliegen tles s i i  I i b t  i t 1 1  i e r t  e n  e - 1,e 11 c:ri 11 i t  r i l s ,  CN .(C&)g  

.K(CK).(CH:):; .O (JG JI,, i n  et,\rns veruiireiuigter F o r m  schliellen 1:tssen. 
Y ( rsv i f t 111 n I I d ie Y e r lii u t l ti n g YO rsi (. I i  t i g i i i  it  \v li 11 r i g- al k o 11 01 i scli em rl 1 - 
l in l i ,  so liiljt sicli eine Uiri\vniidlung d e r  nil Kolileiistofl gebuiidenen 
C; ~ - G r ~ i l i l i e  Z I I  Cnrbosyl erzirlen, ohne dn~d der JionrpIes >N . CK 
Yeriintlert w i d :  iinclt zweistiintligein l iochen  ii i i t  2 1101. Knlilauge 
Yertreibt i i i : iu  tlen A%llioliol, filtriert tlurcli eiii feuelites Fil ter u n d  
siiuert an, wobei sic11 (Ins s t i b s t i t u i e r t e  e - L e r i c i n  1:iiigs:im in schnee- 
\veiller V o r n i  :tbsclieitlet. I)ie Verhintlnng ist leiclit in  ~ : i r i i i e t i i ,  we- 
iiiper leiclit i i i  knlteiii Alltohol l i ;dich,  virt l  schwer v o n  : i ther ,  gar 
iiic.Ii t ,   on 1,igroin :iiifgeiioiiiiiien r i n d  schniilzt h i  1:31 O .  

0.1214 Sbat.: 1 O G  S (15.5', 73-k IIIIII ) .  

( ' ~ l l ~ ( - ) . ( C ~ I ~ ) ~ . ~ ( C ~ )  .(Ck12)j.C0211. B e y .  N 9.65. Gcf. S 9.86. 
+-Iiii \venigstcn rrquicltlicli verlief die 

7.  I\' o i i  t l  e n s n t i o 11 i i i  i t  PI1 t 11 :i 1 i 111 i tl 1- \ n 1 111 ' 111. 

1)as ( 1 1  :\ wird zwxr bciin I':r\vLrnicn dnmit  au i  15OO schr sclinell stsincs 
R e s m i t w  Hioms b(>txiiIjt, nber tlns nach tleni Aus:sugcn t l t ~  Ptitlia1iniitlk:i- 
Iiuiiis I n i t  \\'nsscr zuiiickblciI)endt:~~ Ke;iktioiis~)rodiikt - cin z!iIii,s, schwael, 
gclbcs (-11 - Lot boi (leu Ycrsnchcn, cs i n  t I i o  e i i i z ~ ~ l u c n  Bcst:indtciIc zii zcr- 
legen, so iiniilicrwiritlliclie Scli\vicriglteitcn, da13 uach cinigcr Zeit ron tlcr wei- 
tcreti \erfulgung cIc5 Tllcrrlas i\b>taiid gcnommc.n \\-crtlen ninlltc. 

Ikr ichte  (1. I). Cliem. GesAlschatt. Jaliry. XXXSII .  133 
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111. 
%weckm&W.iger nls tlurch Einwirkung m i 1  I’ropyljotlid a i i f  Pi1,e- 

ridin ’) liifit sicli adas . \ ~ - ~ r o ] ) ~ I - ~ ~ i ~ i e r i ~ l i t i  airs 1)ibroiiipeiitau titid Pro- 
pylamiii i n  d e r  riiehrfach voii niir Lereits 1,eschrielieneu \\’eise 2, bereiteii : 
es entsteht hierbei i n  nnhezu tlieoretisclirr AuJ)eti te unt l  ist nnch eiii- 
InaIigetii Cbertlestiliiercii niiaIyaer,reiii. Mit l 3 r o m c ~ n n  rengiert e i  
aufierordeiitlicl. heitig, so d:iW iiiau tlie Kealitiou z\vrckmii0ig niit 
lileinen Portionen ( z i i  I0 g etwa) aiistellt. ;\tiler f i i l l t  nus tler brauiieii 
Keal<tionbFIiissi3keit Itli!iiie IIenpi i  V O I I  I)rciiii\\nssc-rsroffs:iureni Propyl- 
piperidin, wiihrrnr l  (:ynnpiperitiiii, E -  11rortiaiitq.l-propyl-cynnntiiitl, 
Hr.(CI-I2)5.N(Cq.S). GIL,  u n t l  r i n  ‘lei1 des gehildeten Pro1)yII)roniids i n  
iitherischer Liisung blriben : ein ‘lei1 tle+ Propylbroiiiids verfliichtigt 
sich bei der Realition. und ein Teil wird unter Hiltliing VOII I  Ijrotti- 
wasserstoff (welclier t lnnii  :III  rlxs l’ropylpiperidiu grlit) zersetzt. IYeiiii 
nian n u n  tlas Grmenge diesel drei Protliikte i t i i  Ynkuuni x u  tiestilliereii 
versacht, so erhiilt iiinn etwns bbrr  100° 50 reicllliche Mengeii C,!-RII- 
piperidin, dnIS uian,  \vie icb es sction in der 11Cinleitnng Iiervorgehobrii 
habe, an rine \-orwiegende Abspaltung tles Prolpgls yoi i i  l’iperitlinkerii 
glaubeu kiinute. Ilafi dem nicht so ist, f d g t  atis 1ioiidensntion.zVei.- 
suchen, die 11ii1n iii tlerselbeii 1Veise \vie ‘ieiiii Plir~osypropylpiperidiii 
anstellen li:iiin, uncl yon deiien die Koiid+nsntioii niit Piperitlin am gr- 
iinitesteii iiritersucht \\-tirde. Wir,:l das vou 13rotiicyan sorgfiiltig befreitr 
iind iiber geschniolzener Pott,nschs getrocknete Gemenge von l’iperirliii- 
c y n n :L t i 1  id, 1; roni pro 11 y 1 ii  n d de t i  i ge b ro I u te 11 ( y an :I ni id i n  it Pipe ri d i I I 
erst, i n  der Kiilte, dann noch e t w x  bei Wnsserbntlteiiiperntiir behontlelt 
iind tlas so rrsultierende lmische Re:ikt.ionsl,rodiiht i i i i  T’akiiiinr frnkti - 
otliert, so erhiilt nian ii:icli einern kleineni I~orlniif ,  wclriti l ’ r ~ ~ ~ ~ y l ~ ~ i ~ ~ e r i r l i i i  
und Piperidocy:tnaniid rnthnlteii s in t l  , bei 1% O I:!) i m i )  in gnnz tler- 
selben Aus1)eute \vie das I ’ i ~ ~ e r i d ~ l - c ~ : ~ n - ~ ~ l i e n o s y p r o p ~ l - p e n t n m e t . l i ~ l e ~ i -  
dinniin (vergl. S. 2044) d a u  P i p e r i d y i  - c y n i i - 1 i r o i ) y l -  p e n t a n i r -  
t h y  1en d i a m  i n ,  c:. 1110 S.(C&), .N (CN).C, 117, nis gelbliche. schwncli 
t)asisch rirchrntle, etwas zLhe Fliissigkeit. 

N (15”, 7-14 nini). 

1-e r s t i c 11 e init .V - P r o 1) y 1 - p i 1 3  e r i d i I) , (-1.J Hi , N Cs €Il0.  

0.17-1s g Sbst.: 0.4518 C o t ,  0.13:34 R H?O. - 0.1577 6 Sl>st.: 24.7 ccm 

C ~ ~ ~ l , ) ~ . ( ~ ~ ~ ? ) j . K ( ~ - ! ~ ) . ~ ~ ~ ~ i .  

Genau 5o, wie ihre in der ersten Abhnndliing beschriebenen HI)- 
mologen (tlie J%iity!- uiid Isoninylverbiiitiiing.) liefert die Base eiu iilige,. 
I’ikrnt un(l  eiii gleichfalls iiliges Jodnietliylat. Nit PI:itiriclilor\~as.er- 

Ber. C 7089, B 11.40, K 17.72. 
Gef. )) 70.50, )) 11.6.5, )) 17 95. 

I) I , a t l e n h u r g ,  tliebe Berichte 14, 1345 [1581] 
2, Veigl. z. B. ricse Herichte 41, 2155 [1908]. 
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stoffsiiure etitsteht nuch i n  kouzentrierter Liisung keine Fsllung - 
zum Unterachied i-on den1 iihnlich siedenden Dipiperidyl-guanidin, dessen 
Beiniengung nuf diese JVeise !eicht erk;innt werden kann. 

Durcti funfzelinst.liitliges Erhitzen auf 1 SO- 140° lii13t sich dir  
Cyangruppe iiii Piperidyl-c~an-~~ropyl-csdnverin verseifen. I)as Pi 1) e- 
r i d  y 1- p r o p  y 1- c a d  a v  e r i n , C j  1110 N . :CIL), .NH. C3 Hi, welches unter 
diesen Bediiigungen i n  der berechneten Menge entsteht, destilliert unter 
12 mrn Druck bei 14C;-15Oo nls wasserhelle, leicht bewegliche Plussig- 
keit uber. 

0.1312 g Sbst.: 0.3515 g GO?, 0.1569 g H20. - 0.184:2 g Sbst.: 21.1 CCIII  

i\; ( I j O ,  728 nini). 
C j H l o S . ( ( ' H 2 ) j . ~ ~ 1 . C ' 3 H i .  Ber. C 73.5S, H 13.21, N 13.21. 

GeE. )) 73.10, )) 13.25, )) 13.4.5. 
Das Pi  k r a t  der Base krystallisiert aus .4lkohol in glinzenden I\rystalleii 

0.1180 g Sbst.: 17.3 ccm i\; (In", 740 min). 

Das P l a t i n s a l z  ist in I\-asscr -chwcr lijalicli, orangerot gcfiirbt u n d  

0.1666 g Sbst.: 0.0333 g Pt. 
Cj  Hl"N.(CIj?)j. NII .  C3Hr . Y  IiCl .Pt (;I,. Bcr. I't 31.4. 
iilig sind dagegen die Ben z o  Is LI I Eo v e r  b i n d  u n g  dcs tcrtirir-sckuiitI;ii.cii 

;iinins, die B e n z o y l v e r b i u t l u n g  und entllich atich das duich Xdditioii 
von JCH3 an die Benzc~ylverbindcng rcsnlticrcntle . Jodincthylat .  

vom Schmp.  175". 

CjBloN.(CH?)j .NH . (- '3H;.2 G ; l I ~ N ~ O ; .  RCY. N 16.71. Gef. N 16.!12. 

schmilzt bci 22SO l inter Zcrsctzung. 

Gcf. l't 81.7. 

IT. 1-e r suc  h e ni i t  3 - P  i p  e r i d  o - 11 r o p i o  n s i i u  r e e s  t e  r ,  

Der 13-P i p.e r i  d o -  p r o p i o  n s a u r  e e s  t e  r ,  welcher vor zehu Jahreii 
von IVed e k i u tl ') nus Piperidin und ij-.JotlproI)ionsaureester in 13enzol 
dargestellt worden ist, wiirtle voti niir i n  nusgezeichneter Ausbeutt: 
durcli Yerniischen tler Koiny.onenten (in1 niolekitlnren \'erhiiltiiis 2 : 1)  
i n  iitherisclier Liisung, 24-stiintlige; Stehenlnssen hei gewotinliclier 
1 eniperntur, Absaugm vom Piperitlinjodli!.drnt und E'raktionieren des 
I\tlierinlinlts gewonnen. Den Sietlepiinkt der reinen Base fnnd ich 
i i i n  12" holier nls ihn l \ e t l e k i n d  nngibt, riiinilich bei 230". 

0.1994 g Sbst.: 0.4771 g Go:, 0.1908 g &o. 

Cs €110 N . C l l 2 .  CHa .COP Cz Hj. 

, I  

CsHl,,N.(CII?), .C(~?( '?H,.  B c ~ .  C 64.85, H 10.27. 
C k F .  )) 65.24, )) 10.63. 

Das fiir die ('hanikteristil; l i n t 1  Itlentifizierung der Vcrbiniliing gut  gL- 
eignete P i  kyat  kivsta:lisicrt a x i l  . \lkohol , worin ca sich kalt schr scl1wc.r 
liist, in lanpen, g e l h i  SpieDen v?ni Schinp. 1170. 

. - .  

I )  Dime Bcrichte 38, 727 [1S99]. 
133' 
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0.1545 g Sbst.: 18.2 cciii N (18(', 744 n:m). 

Das J o d m e t h y l a t  dngegen k t  blig und crstari.t niich n:ich wochen- 

Die R e a k t i o n  n i i t  B ro incyan ,  die eine selir intensil-e ist, yer- 

CsHioN.(CII?)?.COzCzIIj, C~H3N301.  B c ~ .  S 13 15. Gef. N 13.30. 

lnngeni Stelien niclit. 

liiiift ini wesentlichen nacli der (;leichung. 
2 Cj Hi0 K . (CHz):! . COL Cs H; + 13r CN = [C: Hi o I"u'. (C H?)? . C o t  C? 1 1 5  

+ C5 Il lo N . c;N + Br.  (CMt)?  . COY CY Hj] 
= Cj Hl0N.(CIL)? .CO?GTJ;,  HrlI+C:IIlo N.CN+CII?:CII .COaCsH~, ,  ' 
~ i u d  n n r  i n  rintergeortlneteni Grade wirtl der priiiihr :tbgesI)dtene 
1~rompropions;iureester kouserviert und i n  ebenso untergeortlneteni der 
1'il)eritlinring nnfgespnlten. Wenn ninri niiiiilich tlas tliinltelbraune 
l~enlitioiisl~rodiikt, welches halbfrste Iionsistenz li:~t, r i i i t  ;ither ver- 
wtzt, so scheidet sicli i n  eiiier #::I. 43 O / O  der auge\vantlten Base eiit- 
~ p r e c h e n d e n  Ifenge eiii festes, Griiunlicli gefiirI)tes Snlz :tb, welches 
iiiclit hygroskopiscli ist, durch  eininnliges Uiii1~ryst:illisiereii ails Alko- 
Iioliitlier rein weif3 erhalten werdeii karin iiutl das 13 r o n i l i y d r a t  des 
,~usgangsni:iterinIs dnrstellt (SchrriIi. 154"). 

0.3214 g Sbst.: 0 I555 g .4gBr. 
CglIl~N.(CI-12)s.COpC2Hj, I IHr .  Bei.. Br 30.07. Gef. Br 29.9. 

l j n s  htlierisclie liiltrat zeigt einrn intensiren Gerncli uach A c r y l -  
s i i u r e e s t e r ,  uiid wenii n inn  cs (i1:icli den1 Aiisscliiittrlii iiiit Yer- 
tliinnter Siiure) niit Piperidiu ltondensirrt, so e r l d t  man beirn Dest,iI- 
liereri des Keakticinsl~rodrikts i i i i  Ynkiiiirii eine relnriv geringe Frnktiou 
bei l00-130", eineii lileinen N:~clilaiiC unterh:ilb yon 200° uiid eiuen 
recht geringen, nicht destillierlinren, nher aucli niclit erstarrendeo 
Itiickstand von tasisclieii Kgenschnften. 1)er Iet,ztere stellt walir- 
hcheinlicI~ C,; 1110 N . (CH?); 
. N (CN). CII?. CETz . CO:! C? [Ij dnr. Die Fraktion 11111 1900 herum be- 
steht :ius fast reineni I ) i 1 ' i p e r i ( I y l - g i i a n i d i n ,  welches bei der 
sclllecliteii Ausnutzinig des Ihomcynris liier besoiiders leicht entst.ehen 
l tann; es w i r d e  bei einem tler Yersiiclie tlurcli tlas bei 192" schmel- 
zeiide, auf S. 2040 erw5hnte P l : i i . i n ; l o l ~ ~ ~ e l s a l z  itlentifiziert. 

(l!P, 745 nim). - 0.1S77 g Sbst.: 0.0454 g Pt. 

tlas P e n t  am e t 11 y 1 en t l ia  i n  i n  d e  r i v  at, 

0.2146 Sbst.: 0.2519g CO?, 0.1129 fi  € 1 2 0 .  - 0.2131 6 Sl)st.: 20.4 CCIII N 

" ' 5  I l ioX.  C (:KH).N CslIio, H (>I:? Pt Cli. 
Her. C 33.0, XI 5.5, N 10.50, 1% 24.13. 
Gcf x 38.5, )) 5S, )) 10.77, )) 34.2. 

Was eiidlich die niedrigste der Fralitionen betrifft, so besteht sie 
nus eineiii Gemenge yon vie1 Cynnpiperitlin mit wenig I'iperido-pro- 
pionsiiiireester, welch letzterer Iiiernus iiiit EIilfe yon Pikrinsaure in 



Form des oben erwihnteu Pikrats rein isoliert werden kann, wahreutl 
sich das PiIieridocyananiid nnch der Gunnidiii-~Iethode fassen LiLJt. 

V. V e r 5 II c 11 e III i t y - P h t h nl i  in i d o 1) r o p y  1 - 1) i p e r i d i u , 

I?as ;,-P I i t l ~ a l i n ~ i d o p r o p y l - p i 1 , c r i r l i n  ist v > r  einer Reihe von 
Jahren als l~iircbgnngsprotlulit bei der Syiithese (1;s y-hninopropyl- 
piperidins erhnlten I), :iber a l s  solches bis jetzt uicht isoliert worden. 
Eei  der 1);irstellung ctes Korpers hat i n a i i  i n i t  der grofirn Tendeuz 
zii  kiirnpfeii, die hier der Phtlinlimitlring zu in  cbergang iri die oftene 
Phthnlaniiu~iiiire-Grul,pierung zeigt : wenii inari;*-13 r o  111 p r o  11 y 1 - p l i  t h  a l -  
i m i d  ni i t  P i p e r i d  i u  bei \\'asserl)actteiiil)erntiir kondensiert - die 
Kondensatic.n yerliiiift selir energiscli, so dnfi bei Verarbeitang griifie- 
rer .\Iengen vorsichtijies A nwiirmen erforderlicli ist - nnd dnnii 
II'asser lint1 Alkali zusetzt, so verschvintlet die zuuiichst entstelieride 
Filluug selir sclinell, unt l  n i ; i n  erliiilt nlsb:dtl eine klare Lijsung, in der 
hochstens etwns Piperidin sch\viiiinit. llnsselbe ist der Fall, wenii 
ninn \-on \-ornherein, uiii die Iiydrolysiereude TYirkung des Al l in l i>  
zu vermeiden, eirien ijberschul3 :MI I'iperidin verjvendet; tlns arif Zrr- 
sntz yon Vnsser sicli abscheitlende 0 1  gelit heirn Schiittelii vollstiindig 
in Jiisiing. Nncli  mannigfnchrn Versriclien l int  sicli schlieBlich heraus- 
gestellt, dafi in: i i i  - v e n i i  such niir in einer Ausbeute YOU 50°/0 - 
Z u n i  %id liJllinlt, weiin ninn X I I F  1 Mol. 13roiiiprop~lplitlinliniid r e c h  t 
g e u  nu zwti XIolrkiile Piperidin ver\vendet, der 1~e:iktiousm 
JYasser ziisetzt und iri tier Iiiilte schiittelt: voii den1 zunHchst abgr- 
schiedeiieii, scliweren, gelben i'jl gelit nucli hie, ein Teil i u  Losuug, 
der  R e a t  erstnrrt, jetlocli : i ls l~nld r i n d  1;:inn der hydrolysierendeii 
Wirliung der wiilirigeii Losung entzogen Iverden. %ur lieinigung l i id  
nian in >'itIier, filtriert yon geringen \reriinreinigiuigen, tliiristet ein u n t i  
krystallisiert eotllich tlrn fest,eii, sch\vncli gefiirbteii Riicltstnnd :ills 

Ligroiii um. Man erhiilt so ein schnee\veiLJes Krystnll~)ulver, dns bei 
.iOo scliiiiilzt und vollkoninien broiiifrei ist. 

N ( 1 4 O ,  746 nini).  

0.1900 6 Sbst.: 0.4919 a C02, 0.1313 g € 1 2 0 .  - 0.1676 g Shst.: 15.2 CC'III 

CcIl l<C, ,>N.(CI12)~ .NCjl l ln .  CO J h .  C 70.57, II 7.35, N 10.30. 
Gef. >) 'iO.61, X' 7.G7, 10 47. 

Das P i k r a t  der  U s e  liibt sich :tiich in wariiiciii Alltohol auhrordent- 

0.1523 g Sbst.: 18.8tcm W (170, 746 mrn). 
lich schwcr iintl schrnilzt Lei 190O. 

Bey. N 11.3. Gef. N 1-1.1. 

I) L c l i n i a n n ,  tlicse Bcriclrtc 27, 2177 [1894]. 



Bcini Zusaninienbringeu deb 1' h t h a 1 i 111 id o 11 r u p >- 1- p i p e r  i d i  n s 

n i i t  R r o m c y  a n  findet eine sehr energische 1ie:ikrion stntt; setzt rnau 
1 iel - i t he r  zur Renktionsniasse, SO sclieitlet sich in nicht allzu groljer 
Nenge ein halbfester Kiilper nb, tler ziini Teil nus den1 in Wnsser 
Iiisliclien Bronihytlr:tt de r  Ausgnngsbase, ziii i i  1 eil nus eineni in 
\ \n<ser  unliislicheu, in :ither scli~verliislicben i:bl ( A )  besteht. Bas 
iitherisclie Pil trat  hinterlFil3t briui Verduusten t i n  naliezri fnh loses  01. 
tleni zuniichst darcli Ligroin Pil~eridocyannniicl entztrgeu \verden kanu. 
\Venn mnn darauf den iiiinier noch oligen Kiickstand niit eineni Ce- 
niisch von c e n i g  Ather iintl vicl Ligroiii wiederholt nuszieht, so 
liinterlassen die Aiisziige beiiii Verduusten eine nur von wenig 0 1  
tlurcht15nkte Krystallniasse, die iinch denr Umkrystnllisiereo aus wenig 
i ther  den Schmp. 72O tles 7 - 1 3  r o nip r o p y  1-1'3 t 11 a 1 i rnitls zeigt.. 

.. 

0.1S16 g Shst.: 9.1 C C J I I  S (2Sv, i 5 P  inin). 

~ 1 . .  ( c I I ~ ) ~ . x < ~ ~ > c ~ ; I I , .  ];el.. s 3.22 .  Gei. 5.52.  

Der ~s t r ak t ions r i i cks tnnd  erstarrt: aiich nnch~lem liein Ihompro-  
~iylphtlialimid iiiehr abgegeben wird, nicht: e r  stellte ein WuUerst z5hes: 
,-ch\vncli gelbes 01 dar,  besafS dieselben Liislichkeiten wie A (schwer 
liislicli i n  : i ther ,  unlijslich i i i  Ligroin), niit tleni er  \vohl itlentisch w a r  
itnd ergab br i  der  Ancilyse Werte, die zwnr  nicbt sclinrf auf  die 

I'ormel H r . ( f H r ) 8 . N ( ( ' N ) . ( C ~ I : ) 3 . N  C c H ,  stininiten, i b r  aber 

i1:iliek:rnien. TAtler zrigen die I'rodrikte, tlir tlieses Aufspaltungs- 
1)rodukt des P h t l i a l i u i i d o ~ ~ r o ~ , p l - ~ ~ i ~ ~ e r i t l i n s  bei tler Kondensation mit 
A.il~iiiien lieferr, luljerst, iinerqiiickliche I.:igenschnfteii, so (In13 an i h r r  
lsolierung in reineni Zustantl ga r  niclit zii  tleiiken war. 

TI. \'e r s i i c h e  nii  t A'- .'i t h J- 1 - p i  p e  r i  d i  n , C? I I, . N C5 €Lo. 
I)as S - X t l i y l - p i p c r i t l i n  l i l j t  sich z w n r  elieuso \vie seine Ho- 

niologen aiis 1)ibroinpentnn u i i t l  2\thylnmin bereiten, (lie D n  r s t e l l u n g  
lint aber  den Snchteil ,  tlnlS nian wegen der Fliichtigkeit des .:\thy]- 
:iniins die Unisetzung bei Z in~~ i i e r t en ipe ra t~ i r  vor sich gehen lasseu 
m i l d ,  so dalJ die Synthcse Lingere Zeit I,earispriicLt. \Vill man also 
in kurzer  Zeit zuni ;~thylpiperit l in gelnngen, so ist die nlthekannte 
U ni s e  t z  u n g Y o n  P i  11 e r i  d i  11 ni i t i t  h y 1 j oclid vorzuziehen; z u r  
\wllstiindigen Entfernung y o n  Piperidin enipfiehlt es  sich, das unter  
Kiihlung ziisammengebrnchte i ind  tlnnn etmas n i i f  tlein Wasserbad (in 
offenen GcfiiBen) erwiirmte (.+ernenge de r  Kornponenten nach Zusatz 
you  -4lkali mit Benzoplctlorid durchzuschiitteln und die tertikre Base; 
die inan dann  absolut frei vun Bein ienpngen  erhi l t ,  rnit verdunnter 
Sjiure ansznziehen. 



I)ie K e a k t i u r i  ales -i t I i y l - p i I i r r i d i i i >  mic  H r o n i t , ) a n  1st eiiie 
iiiigeiiiein iiiteiisive: se tz t  i n n n  .:\tlier z u r  Renh:io:ismasse, so scheidet 
hi(+ e i i i e  beiiinhe tlein fuiiften 'lei1 tles aiigennndten -4iriins ent- 
spret.lientle Meiige tles selir h~8rtiskopisc.hei1, brom\\,asser3toffsnuren 
Salzrs nl): niibrericl i n i  Filtrnt dns iintlestillierbare (;enienge von Cyan- 
piperidin, c-lSroniaiiiyl-iitliyl-c.).nuniiiili, Br .  (CJ12)5 . ?\' (ex). (:,IT5, uiid 
Broiiiiithyl (soneit el; nicht iiiiter Rrorii~\-as3erstoff:tbgabt! zerstiirt 
\\-ordrn i d )  \.erbleibt. - 4 ~ s  dieseiii C;emenge wircle das gebronite 
(-'?-:inamid i i i  Form sowolil des Jioiitlensntionsprodukts niit. Piperitliu, 
:ils nricli drs I'rotliikts cler liondeusntion iiiit ~I-loiihiinreester nnd 
(lessen weiterer Verseifring isoliert. 

D:ia I'i 1) e r it1 y 1 - c y a n  - ii t h y 1 - 11 e n t n m e  t h y I e n d  i :I ni i u , CsHIoN 
. ((YIL):, . S ( C S ) .  C,H:, entstelit i n  geiiaii tterselbeii Weise, wie die ini 

\ orliergeheuden Abssliuitt beschriebene Prol)yI\-erl:intlriug und  stellt 
vine ehenfnlls etwas ziihe. scliwacli gefirl)te J'liissigkeit c!ar, die mit 
Piltrinaiiiire eiii oliges I'ikrat> niit, I ' lntinclilor\~-~isserstof~s~~ire auch in  
korizentrierter I,iisung Leiuen Nie(1erschlag li?fert. Der  Siedepuukt 
lirgt riiiter 11 iii I ~ r i t c k  h i  1'11 - 192O. 

0.1SYO g Slxt.: 0.4811 g CO?, 0 .2021 g H20. - 0.1375 g Shst.: 21.9 ccm 
N ( I P ,  740 mm). 

C j l l , ~ N . ~ C H . ' : , . S ( C S ) . f ' ~ I l j .  SPY. C (i9.9G, H 11.21, X 1S.53. 
Gef. )) 70.27, )) 11.7, )) 19.0. 

\V:is (lie -11isl1ei tr betrifft, so erhiilt 1ii:in nus 40 g .ithylpiperidin 
21-22 g tles Catl:iveriiitleri\.nt~ nebeii 12 g r\thylpil'eridinhromhydrnt, 

echen, die v i m  Broni- 
'an iiic-lit nngegriffeii worden sind; \vie sich leicht t1nr:ius berechiien 
fit, wertlen roil  33 g i~thylpiperiilin 11 -12 g durcli Bromcynn airf- 

gespnlten i i i i d  -11 g Jes  ;\thyls berniibt, die l lenge der .rntalkylierteii 
Base ~-erhii l t  sich xlso zur 3Ienge der nufges~ialtenen nnaiihernd wie 
2 : I ,  wiihrentl i i i  tier I'ropylreilie sicli tlas Verliiiltnis ungefiihr wie 
2 : :!I stcllt. 

D:is l - ' i p ~ r i ~ l ~ l - c ~ - n u - i i t h y l - p e n t n r i i e t h ~ l e i i ~ l i : ~ ~ n i i ~  ist iiocli schwerer 
\-ers.rifbnr wie seine ITomologeu. 1.; Stii~iden niit 8alzs2iire auf 140' 
erliit,zt: lieferte e s  i i u r  zit 70 " '"  tlas I ' iper i t l ! - I - i i th ! . l -penta .mc-  
t h y l e n d i a n i i n ,  C j H i ~ X . ( C I I ~ ) :  .TSH.<:ZIIj. wiihrend rler Rest ganz 
riiiveriiritlert hlieb. l)ns neiie Dinniiri stellt eine farblosv: unter 10 mni  
n ruck  bei 132' siedende basisclie Izliissiglteit dar. 

0.10.2G g Sbst.: 0.5429 g CO?, 0.2177 g 1120. 
(;:,HioN.(l:H2 5 . X i l . C e I f > .  BI:~.. C 78.71: H 13.13. 

GeF. x i3.0S, )) 13.58. 

1 . ) ~  I ' i l i  r a t  t.i.Iiiilt innu  : IU~ i \ l l i i ~ l i ~ ~ l  s c I i ~ ' ~ i i ~ ~ i i ,  ,.tw:i.- r~;,tlicligclbcii 
I<i,>-atallt,ii 'bani Sclinip. 1.i1". 
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(J.143S g Sbat.: 21.5 cciii K (I4.5", 756 i i i iu) .  

I)as I ' l a t  i i i d o p p i ~ l ~ a l  z sclit,itlt,t sic11 laiigs;nn bcirii StcIit*~i, scliiicllei. 
h i m  l < t , i h > i i  t1t.r \~i!3rig1>1i I i i s i i i~g  ala 'orailgt-i,otcs IO.!stnlll)ulvcr ab ulitl 
sclimilzt 1) l . i  2200. 

Ijcr. K 17. GcF. N 17.5'. 

0.1674 g Sh.: 0.0538 g I't. 
6 ~ H ~ ~ ~ . ( ( . : I I ? ~ j . S l [ . C a l I j ,  2HCI. L't CI,. Re:. l't 3?..(J7. (. 

In tler %lie tler Verbiritliingrn C'jHloX K ( C S ) .  li uncl 
CjHION . (CIL);.  K I I  .R,  die ninri iiiit €IiIfe voii Broiiicyaii nus tertiiren 
I'iperidiiieii erlinlten l tnni i ,  untl vori denen i n  tlieser untl i n  tier ersteri 
Ahhnntl l i i i ig  tlie Iso:iiii!l-, I%atyl-, I'ro1iyl- u n t l  ~tl iylrerl~iutluilgell  Iie- 
schriebeii \\tjrden siiid, stellen die letzteren tlie iiietlrigsten, xul  tlieseni 
1Vege zng~ingliclieii IIomologeii da r ,  tln .\letIiyIl)i~)eritIiii tlurcli I l roi i i -  
cyaii nucli iiicht spurenweise aufgespalten wirtl; i n  tler lticlituiig tler 
griifiereii Itntlilrnle I< IiiDt siclt nber (lie Syntliese iiatiirlicli beliebig \yeit 
fortsetzeii. 

. ( G I I ~ ) ~ .  co2ri. \\.'irtI 
dns Geiiienge \ un 13roiii5tIiy1, Cynri11iperidiri ~ i i i t l  l ~ r o i i i : i i i i ~ l - ~ t h y l - ~ ~ ~ n r i -  
n ni id ni i t N:i tr i i 1 tii 11 i n I o 1 1  sli I I reps te  r i n :I 1 Ii o 1 1 0 1  i s c  11 er I ' t i  sit 1 1  g i i i  tier be - 
lrnnnteri 1Veise iinigesetzt i i r i t l  tler Al l to l io l  rertrieben, so Iiinter'Jleibt 
ein nicht tlestillirrlinres (;eiiieiige roil C,ITloX.CS. CSIlj . ( ; l I (CO?( '? l l~)  
i i n d  ('211: .K(CX). (ClJ2);  .CII(C02c'21r:a)2; aiifjerdeiii entliiilt tlasselbe 
irnmer kleiiir Neiigeii iiiiveriiuderteii I ~ r o i i i : i n i ~ 1 - i i t l i ~ l - c ~ - n n ~ t i i i i ~ l s .  N r -  
hitzt in:in dies Geiiienge 5 Stuiiden niit drr fiiiiflaelieri JIeiige rxucheii- 
der Salzsiiure c.der l~ro i i t \Ynssers t~ i r i~~i i i re  1 YO", so resiiltiert eiiie 
klnre Tiisiiiig. i n  welclier, milJer Aniirioiiiuirisalieri, liuttersiure, das 
(.'hIor- (brzw.  Hroiii-) 1iydr:it des I'iperidiiis, das IIC1- (resp. 1313r)-S:dz 
cler ;itIi!-iaiilidoIiept?.lsiiure u n c ~  IiIeine Meujien tles II(X- (resp. 1iI3r)- 
Snlzes d r r  ge1)rointeii Unse I3r .(C€I2)j . N I I .  GI I ;  eutlinlten sintl. Heini 
1':iiitlninpfen etit\voicIit die l l i i t t e r s i i i i r e ,  die tleutiich a n i  Gerucli wahr- 
genoniiiieii wrrileii k:tnn, und \Venn iti:iii deri ltiickstnnd iiiit Silber- 
osytl, t lnrin i i i i t  Schn.efel\\nsserstof~ beliandrlt r i i i d  eintlniiipft, liiiiter- 
bleibt, indeiii 5icli (Ins Pi p e r  idir i  1-erfliiclitigt, ilie freie -:\thylaniitlo- 
heptylsii~re,  tlrr nber nocli kleiiie Mengeii eiiies Iinlo~r~iwnsserstolf- 
snuren Snlzes beigeiiieugt, sind; ivalirscbeinlich findet iiacli tier He- 
11 n 11 (1 I I I iig iii it S i Ibe rosy  t I ei ii e i 11 t r:tinolek i 1 n re U in i v  an dl n g d er f re ieii 
I3ase J3r.(CIfy)j .SII.(C2T12 i n  dasS:ilz (C1T:)AX .CZII5, I:rIJ stntt. Wieder- 
liult n i i t i i  iiocLininIs die Bebnndluiig iiiit,  :\gAO, 112s i i r i t l  das 1 S i r i -  

tlanipferi, so erliiilt ninn die S i u r e  vollltomnien frei voii Ilnlogeu. Sir 
hintrrbleibt nls eiiie erst guiiiniinrtige, ti:mn spriitle wertlende Masse 
iiod ist ,  i i i i t  tler sie tlas M'nsser zuriick- 
halt, \yeit sch\~: ier i~er  in reinem Ziistnntl zti fnesen, n1.j die i n  de l i  

5- .i t 11 y I n i i i i c f o -  ti e l )  t yIs ; i  11 r e ,  (.*?1lj. 

ivegen tler IInrttiiicltigkeit, 
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letzten Jahreu anf verschiedenen Wegen - u. a. auch von mir au5 
dem Piperidin') - dargestellte A i n i d o - h e p t y l s a u  r e  selbst. Durch 
Erwarrnen auf dem Wasserbade ist das Wasser riicht vollstandig zu 
entfernen. Lost nian aber die hfasse i n  Alkohol - die Saure ist 
darin z u m  Unterschied von der nicht ithylierten Starnmsubstanz leicht 
loslich - und setzt Ather zu,  so scheiden sicli die ersten Portionen 
als wasserhaltiges 0 1  at), die folgenden fallen auf weiteren Zusatz von 
Ather oder besser Y O U  eineni Geinisch von Ather und Ligroin fest 
und schon riel wasser5rnier aus. Durcli hviederholte Behandlung niit 
Alkohol-Ather kommt man schliefllich ZIU eineni nahezu wasserfreien 
Produkt nnd kann die letzten Spuren Wasser durch Erwarmen auf 
105O entfernen. Bei dieseni ErwKrnien ist xber grof3e Vorsicht ge- 
boten; bei 1/2--3/r-stiindigeni Verweilen irn Toluolbad erhalt nian ein 
rein weifies Produkt voii scharfem Schnielzpunkt (129- 130O) und der 
richtigel: Zusamrnensetziing: 

N ( 1 9 3 ,  754 inm). 
O.lfi2S g Sbst.: 0.4154 g COz, 0.1580 g 

Cs€I,.NN.(CH*)G.COpH. B c ~ .  C 
Gef. )) 

Setzt irian das Erwiirnien Iauger fort, 

HzO. - 0 2372 g Sbst.: 17.5 ccm 

62.42, H 11.0, h7 8.09. 
61.95, )) 11.4, )) 8.37. 
so beginnt die Substanz sich 

gelblich z u  fkrben, der Schnielzpunkt sinkt und wird unschnrf, uncl 
e s  wachst der Gebalt an Kohlenstof€ und Stickstoff; es findet offenbar 
eine A n h y d r i s i e r u n g  statt,, an  welclier (lie Athylarnido- und die 
Carboxylgruppe beteiligt sind, \vie dies ja auch €iir das 6-Leucin und 
die  nicht substituierte ~-AmidoheptylsKure bekannt ist; n ur findet 
bei diesen beiden Amidosauren die Abspaltung von Wasser - ent- 
sprechead dem viel hoheren Schmelzpunkt - auch bei viel hoherer 
Teniperatur zuerst statt. Welcher Art die Anhydrisierung bei den 
rnonoalkylierteu Sauren der E -  und E-Amidoreibe ist -- ob sie hier, 
\vie bei den nicht alkylierten Verbindungen, im wesentlichen extra- 
niolekular, oder vielleicht vorwiegeud intrainolekular verlauft, sol1 an 
einer groljeren Anzahl dieser Verbiuduugen, die ja rnit den in  dieser 
Abhandlung beschriebenen Methoden nunrnehr in gro Wer Auswahl 
synthetisch erhalten werden konnen, irn Laufe der Zeit eingehend ge- 
priift werden. Es ist nicht ausgesahlosjen, dalj die Substitution arn 
Stickstoff auf die Verhaltnisse bei der Ringbildung von groaern Ein- 
f luW ist. 

Dns 13 en z o l s  u 1 f o d  c r i  vat der 5 -  .4 t h y  lam ido - hep t y  Is Lure ist ijlig. 
Das P l a t i n s s l z  scheidet sieh erst bei vollstiindigcm Eindunsten der mit 
Platinchlor\vnsserstof~s~~re mrsetzten salzsauren Losung und liingerem Stehen 
des rcsultiercnden brnuuen Sirups iu fester Form ah. Es ist in Wnsser spie- 
. - - __ .- 

I )  Diesc Beiiclite 40, 1540 [1907]. 
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1.11. V e r s  I I  ch  e i i i  i t  P i p e r i  t l  o - a  c e  t o 1 1  i t  r i  I ~ Gs ITl,, S .  GHq. (;K. 
Die R e a  It t i  o n z w i  scli e 11 I’ i 11 e r i  d o -  n c e t o  n i t  rI  1 u n t l  J3r o m - 

(.!:I 11, die in ihrrm nllgemeinen Terlniif bereits friiber’) gescliildert worden 
iit, linbe ich im Aiisclilrild an die Versuche mit tleiri . :~tIi~l~,iperidii i  such 
nach tler clnantitatireii Riclitung ~ e r f o l g t ,  uni miiglichst geiinu festzu- 
stellen, wie groB die XIenge tles nbgesljnlteueii Rronincetonitrils (unci 
I’ii)ericloc!anniiiids) ist, rind iu \velchem Unifmg dnneben die Auf- 
sp:.ltiing des Piperidinringes, mit tler nunnielir :11ic11 grrechnet verden 
iliulJte, stattfiiidet. %uniichst zeigte sich, dnW die Qnnntitiit tler qiinr- 
tkren 1’erbindung C,tI,,,N(CII, .CX)2 :BY, die mit . i ther nus tler Be- 
:iktionsni:tsse gefillt werden l iann, dernrt ist ,  glnld sie c : ~ .  20 O/n des  
:inge\~nndten Piperirlo-ncetoiiitrils entspricht (20-22 g Ilunrtiire Verbin- 
dung nus 50 g C ~ I l r o ~ . C 1 l ~  .CS). TVird n i i n  tlas iitherisclie C‘ilt.rnt eiii- 

gtvlunstef, niit Pil)eriJin umgesetzt iind tl:ts Gemenge tlrr cliircll Alkali 
in Freilieit gesetzten basischea l’rodakte frnktioniert, so erliiilt man 
nllertlings lipin sehr befriedigeiides I:esrilt:it; I utrr  niclit iinbetrkcht- 
1icl.eii %ersetztingsPrscheinungen tlestilliert iiii V:~~<II I I I I I  von 100--200° 
ein Ihsengemenge iiber, in welchern Piperid i n ,  Piperitloc).:~nnmid, Pi- 
peridoacetonitril ( a m  l’iperidiii i i r i t l  Kronincetonitril) : i n d  IXperidyl- 
,c II a n id i n (a I I S  Piper i d i 11 1 in d (1 en 1 ii br r sc I 1  ii ssi gv 1 i R rom c )-:in) en tlin lte n 
.;inti; iiher 20O0 findet \-ollstiintlige Zersetziirig des Kolbeninlialts stntt. 

Dniik eineni lileinen Ktinstgriff gelnng ee scliliel\lic:li, die sich 
liier hietenden Schv  ierigkeiten zi i  iiberwinden ; \veil11 mnri uach der 
Uinsetziing mit PiperitIin Ather zttsetzt, so wertien vi)n den vorhnn- 
tlenen Stickstoff\.erbiiidungen die nni stiirltste~i 1)nsische.n : Piperidin 
iiutl nil)eridplgunnitlin, (lie sicli als solche tles bei der IZeaktion ge- 
1)ildeten I3roni\~assrrstoffs bemiichtigpn , nls Bronihydrn t r  nusgefiillt. 
J)ns Filtrnt liefert niin, w n n  i i i : t i i  es irnkticrniert, hei 90--1:30° 
(10 ~ i i i n )  oline jede Zersetzung eiii J)estillnt, i n  n.elchem Iediglich 
(’yan1iiperidin untl d:is gesnnite neugebiltlete I’iperitln-ncetonitril ent- 
linlten sind. I )nnn  steigt die ‘I‘enip~rattir I:~iigs:~~ii his iiber 200°, ohne 
(Ins e t w s  iiOertlestilliert, untl es bleibt ein unciestillierbnrer, dunkler 
Riickstantl zuriick, yon den1 ninii \ ~ o h l  annehmen l i n n n ,  clnW er  der 
Hnuptsnche nncl i  r lns  nus Piperidin u n t l  13r.(CH2), ,K( :CN) .CIJ~  .CN 
gebildete Pen tar i ie t  h y le  n rle r i v n  t C j H I J  .(CJI?)i. S(CN).CIT? .CN 
tln rstell t. 

Aus der riiederen Frnlition liilit r;iclr (Ins P i p e r i t l o - : i c e t o n i t r i l  a l s  
Pi  k r a t  nusfkllen. nasselbe ist i n  Alkohol selir >chn.er liislicli u n d  
. ~ - .. .. 

T)ic>c 13eI.iclltu 41, 1113 [IYOS]. 
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schrnilzt. gen:ca v i e  ein ;ius reirien~ Aiisgnngsriintrrial darge.stelltes 
I’riparat bei 157”. 

0.1239 :: Sbst.: 21 . i  ccni N (140, 7 4 i  nim). 
C5IIioN.CI-12.CN, CtjII3NaOz. U C ~ .  N 20.44. Gcf. N 20.31. 

Mit 50 g Piperidoacetonitril nls AusgnngssuI)stanz lnssen sich so 
15-46 g Pikrat  fnssen, was c:~. 16 g Rr.CJI, . C N  entsiiricht. Fiigt 
innn tleiii nocli die 10-11 g Br.t.’II?.C:X hinzu, die an tler Bildung 
der qimrtiiren Verbindung beteiligt sitid, so IhlJt sich berechiien, daB 
Y O I I  40 g I’iperido-ncetonitril, die sic11 direkt niit Broiiicyau unisetzen, 
iiicht p u z  30 g entalkyliert werden, wiihrentl etwns iiber 10 g eine 
lCing6ffuung erleiden untl en. 2 3  g C:5H~oN.(~:.Il?)j.N(CN). CH2.CN 
liefern solltrn. I n  JVirklichkeit bet.riigt die l lenge des oben erwahnten 
iiiitlehtillierbaren bnsischeu I’roduktes etwn 18-19 g. Man kanu also 
sngeii, tlnij t&i l’iperido-:~crtoiiitriI die JIeiige tler ent:ilkylierteii Base 
sich zur  lIenSe der aufgespaltenen anu~l ie rnd  wie 3 : 1 verhiilt, whlireritl 
dirs Verhiiltnis beini ;ithylpiperidin etwa 2 : 1 ist; oltne Zweilel ubt aucb 
hier tlir dreif:iche--C: S-13indung nuf die I~olilenstoff-~ticltstoftrHiiiclung 
C”.ITION-CJI~ .CX eiueii lockernden Einfluf3 & u s ,  und es ist zii erwarten, 

bri Derivnten ties ;ithy~pilberidins ohre  (~iese striiktiireIIe Eigen- 
tiiriilichkeit (z. B. C31110N. CII, .CI12 . ( ) I €  und C:,Hl0N .(:If, .ClL .OC&) 
tlns 1-erhiltnis 3 : 1 wietler ziirn Yorscheio ko~iiiiien wird. DalJ das 
bei  der  direkten Destillatioii cles Eiowirkaugs1)roduktes vou l3rCS nuf 

‘ : , H l o S .  C112 .CX eutsteheude Broinacetonit.riI seine Kntstrliung zuni 
‘l‘ei1 mich wohl eineni %erfnll des I~ i i f spa l t t i nga i i ro~~ i ,k t e~  

C5 1110 N (( : N ) ( W , .  CN) .13r 
verdaiikt, ist bereits in tler Eiiileitiing erwiilnt  worden iind IiilJt sicb 
nus tleni Yergleicli der seinerzeit nngrgebenen Ausbeute nri B r .  CII? .  CN 
init den i i i  tlieser Arbeit erniittelten Zalilen entnehmen. 

302. Fr i t z  Ullmann: Notiz uber die Darstellung von 
Benzolsulfochlorid. 

[MittciIuog a. t i .  Teclnl -chem.Iii,titut tl KClnipI l’eclin. Iiocliscliulc z u  Berlin 1 
(Eiugegaiigcn nin 26. hfai 1909.) 

In tiem wrbeu erschirnenen Heft der Uerichte teilt lh. K. P u n i -  
111 r r e r l )  eine hletliotle ziir €Ier>tellung ron Uenzolsulfochlorid niit, d ie  
dariu bedelit, dn13 iiiaii Jlenzol niit eirieni groljen UberschulJ voii 

I )  Dlrse Beiichte 42, IS02 [1909]. 




