
638. Franz Sachs  und M. Steiner:  Uber Ringschlusse 
in Peristellung der Naphthalinreihe. 11. 

(Eingegnngcn m i  1. 0litobt.r 1909.) 

T o r  einigen Jionaten hat F. S a c h s  niit einer Reibe von  Nit- 
nrbeitern i n  einer nmfangreichen Arbeit in den d u n .  (1. Cheni. 3(;5, 
- 1G7 eine ausfiihrliche Untersuchung iiber Derirnte des 1.8- 

Xnp ht21ylent l inni ius  reroffentlicht, bei tleuen die beiden Stickstoff- 
xtonie rles Dinniins tlurch ein hinzntretentl~s Kohlenstoffatom nnter 
Hiltlung eiries neurn , in Peristellnng bet'intllicheu sechsglietlrigen 
Ringes niit eiriantler verkniipft wareu. Die S:niiilnsubstanz der gmzen 
Reilie von Verbindongen, die dorch E:in\rirkting voii A-lnieisen s i i r i  r e  
auf clns D i a u i i n  erhnlten wnrde, war tlort niit tleni Nnnien ))€'eri- 
m i t l i  n u  (Formel I) bezeicbnet wortlen. 
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In tler rorliegentlen Arbeit gehen wir Ergiinzungen zii tler ersjteii 
Arbeit, iudem wir eiuige Iiomologe I'erirnidine, das Isopropyl-, Eutjl-, 
llethosyphenyl- uncl tlie drei Nitropheuyl- perirnidioe, bescbreiben, 
sovie  i n  2-Stellung dnrcli ein ungesittigtes Kndikal substituierte Per- 
irnicline, das Methyl-rinyl- nnd Phenyl-vinyl-periiiiidin. In  diesen beiden 
\-erbintlungen trat tler fnrbrertiefende EiiiFlulJ tler neuen Doppelbiu- 
clung auf das Periniidin clentlich zutage, tlenn dns aus Naphthylen- 
dianiin und. %initsiiurechlvritl erhnlteue Prcitlukt ist dnukelrot, clas 
I ler i ra t  der Crotonsiiure duukelgelb, wiihrewl die aliphntisch sitbsti- 
tuierten Iiorper nur griinlicligelb sincl. Diese Verbindungen wiirden 
rneist nach den in der ansfiihrlichen Mtteilung beschriebenen Ver- 
fnhren dargestellt, z. l3. tliirch Eln\rirltung der entsprechentlen Siiure- 
chloride auf dns nianiiii in Eisessig otler Benzolliisring. Bei An wen- 
tluiig der letztereri erhielt ninii bessere Resultate, wenn niaii iu An- 
lehniing a n  tlie Torschrift von F r a n z e i ,  ') znr Acylierung von  
Aniiuen nicli: (Ins freie Pinniin,  sontlern jein salzsaures Snlz be- 
n 11 t z t e. 

Das (lurch die R e  (1 u k t i o n cles 0- ?J i t r o p I1 e n y 1- 11 e r irii id  i n s 
erhiiltliche o - X m i n o d e r i v a t  war insofern yon Interesse, nls tfs ge- 
larig, nus ihni nach zwei Renktionen zu Verbiuduugen zii gelnngen, 
die wieder ein neues Ringsystem enthnlteu, niimlicli dnrch ;Icety- 
liernng und (lurch Dinzotieruug. In beitleu Fiilleu beteiligt sich an 

I) Diese Berichte 42, 2465 [1909]. 
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deni neuen Ringschlafi (Ins \V:isserstoffntom der Iminogruppe des Per- 
h i d i n s ,  (Ins ja nucli nnch den in tler I. Mitteilung nngegebeuen T:tt- 
sachen sich nls leicht beweglich erweist. Es sei hier z .  H. an die 
IYnsserabspnltiiug tles o-Cnrbos?-phen!l-periniidins (11) erinnert: 

/--'-pJ . 

,G-C,;If, - .  - .---/ (; / \-y,-.c l~,,' 6 11,. 
11. - -_' % - 

co \ I  _ _  1 \--NIr I '--/ IIOOC; 
In iihnliclier Weise erfolgt tler I?ingsclilul!, bei der l c e t y l i e r u n g  

des u- .I i n  in o pli e 11 y I- per i ni id i n s ; z i i n  ii clist bi I de t sich das n or  111 c.le 110 no - 
acetyltlerivnt 111, das tinnu unter deni Einflriii des iiberscliiissigen 
Essijisiiiire:inliytlrids weiter Wnsser verliert unter Rilduug eines Au- 
hytlroderivntes IP. In  nunloger Weise spnltet sizh nus den] hei der E n -  
w irk u n g v on s n 1 1) e t r i g e r S ii 11 r e nu f dn s A i n  in  z tin iich Y t en t s tell eu den 
I>inzoniunisnlz V dns labile Wnsserstoffntoni iinter I3iltliing e k e s  
nziinidiihnliclien, tluiikelroteu Iiiirpers YI ab, tler so sclinell entsteht, 
dnfJ miin auf diesem Wege von tler Aminoverbindung nus keine Kupp- 
ltingen Z I I  Azofarbstoffen iiinchen kanu. Ilns entstaotlene Anhydro- 
derivnt iat recht indifferent, besitzt es tlocti keine beweglichen Wasser- 
stoflatome; .durch Mlrnlien wirtl es nicht veriindert, (lurch stnrke 
Jliuernlsiiuren unter Bildrcn;: leiclit dissoziierender S h e  dunlielblnu 
gefiirht. Heim Erliitzen verprifft es scli\vncii. 

111. z 

Die tleni Periniitlin in vielen Beziehungen analogen Benziniidnzole 
sintl riner iliriliclien Rehnndluug sclion vor liiiigerer Zeit \-on S t. 
v. X i e m e l l  toivslci  unterworfen worden, vergl. tliese Ecrichte 30, 
3 J G G  [189'7]; 31, :ill [ISC.b]; 82, 1456 [lS!)9]. 

1: s p e r i  III  e n  t e  l l e r  T e i I .  
1.8 - S n p  11 t 11 y 1 e 11 tl i n m i n 11 n tl I s  o h 11 t t e r s  ii 11 r e  : '2 - I s  o p r o p ~ - l -  

11 e r i ni i d  i n. 
%ti 3 g Uixmin wertlen '2.1 g Isobutters~iiirenuhytricl tropfenweise 

hinzugegeben. Die Renkti~-)n, bei tier ziinichst Erw~irmung eintritt, 



Avird diircli 11:ilbstundiges Erhitzen auf deiii \\-nsserbade vervollstiiu- 
digt. IlierniiE kiihlt innn die zahflussige, dunhelrote Jlasse Ibis zii 

ilirer Krstnrrnng ab. Dns Re~il i t ionsprot l~~kt  wird i n  iniiglichst weiiig 
absoluteill Alkoliol geliist i i i i d  in diese Liisiiug etwn 25 Irlinuten lnng  
t r o c h e s  Sxlzsiuregxs eingeleitet. 1;s setzt sicli nlliii~lilich ein glit- 
zerntler, griinliclier Kiederschlng ab,  tler nbg3snugt i i n d  getroclinet 
vird.  Dieses s n l  z sn 11 r e  S n I z krystnllisiert ( a x  Wasser) i n  gelblich- 
griinen Sndeln und zersetzt sich iiber 2W0. Es wird ziir Gewiunmg 
der Hnse i n  IieiDeni N7:tsser geliist untl ~orsicl i t ig  mit yerdiinnteiii 
A~nn~onin l i  neutrnlisiert. Der  i i i i i i  entsteliende gelbgriiue Siederxhlng 
\Y ird n b I i I trier t i i  n d ge tro cli 11 e t . 

I:) er Ii iirper h at die f 01 ge 11 de Z us nni 111 e ri set L 11 u 6 : 
, ,  
\ j--N .. 
/ L& c: . ;-c3 IT,. -~ 

\L/ 

Die Base 1st schou in der K d t e  i n  nbsoliiteni Al!ioliol, Berizol, 
Methylnlkohol, Aceton, Cliloroform, -<tlier, Essi$itlier, Essigsaure und 
verdiinntem Alkoliol liislich; n u r  in Wasser ist sie unloslich. Sie wird 
am besteii 811s heiflem Ligroiu umkrystnllisiert. Gelblichgriine Na- 
deln \-om Sclimp. Go. Die -1usbeute Iietriigt an 100 " i0 .  

0.13G2 g Sbst.: 0.39sog CO?, 0.0'941 g 1 1 2 0 .  
Ci+HijN, .  B ~ Y .  C 79.93, 11 G.72. 

GeF. x 79.71), )) 6.91. 

F ~ I Y  dns I)ci (lei. Darst,Llliing zui~iiclist ci.halteiir8 I l ~ t l r o c l i l o i ~ i d  crgilJt (lie 
An:il:-st, .folgenile \Vertc: nus 0.1236 g Slist. wiiideii 0.0754 g &(>I  ci.Ii:iit~~u. 

C!+Hl jN?CI .  Her. CI 11.38. Gdf. c1 1 4 . K  

I ):is scliwei~Ii'~sliclie Xi t r a t  w i i ~ l  nns (lei. vi.iliiiii.tcn. esl;iga:iiiren litsung 
der  Base tliircli c ' i i i c  wiihigc Liisnlig von 1 i : i l i i i i i i i i i ~ i x t  i u  geibg~iiiicu Kn(ll.ln 
e h l t e n .  Es z e i x t z t  sich voii ungefilir 240" mi. 

0.1445 g Sl1st.: 19 C C l l l  h, (19". 774 111ll1). 

C i ~ l I i ~ X ~ O ~ .  ECY. S 15.39. Gcf. K 15.33. 

2 - K II t y 1- 1) e r i 111 1 d i 1 1 .  

J )ie Dnrstelluug i d  der -r.ornngeheiideii aii:ilug. Angen.nndte 
Rleii~eii 2 g l~ iami i i  uiitl 2.4 fi \~nleri:insiiureniiIi~drid. 

1):is zrrerst nbgeschieclene IJ!-droclilorid wire1 i n  Wrisser geliist uncl 
die B:i.>e tlurcli Aiiiinonink nusgefiillt. I jer  hlxttgriiuc Kiederschlag wird 
fi~triert,, ge\vnsc~ien u n t ~  getrucknet. >;r ist glatt in i t h e r ,  ~ I e t h y I -  
alkohol, Chloroform, KssigYLther und Aceton, gut niich in absolriteiii 
_411iol~ol unt l  Henzol lijslicli. JIan I m i i i  den Kijrper nus Ligroiu otler 



aus 30-prozentigem Alkohol rein bekommen. Er hat dann die Zu- 
samniensetzuug : 

If CIO Hs<xH>C. Ca 11s. 

Schmp. 165 ’ (uuscharf). Ausbeute uber 90 O i 0 .  

0.13.56 g Sbst.: 0.4000 g Cog, 0.0876 g H,O. 
ClsH16N2. Ber. C 80.30, H 7.20. 

Gef. x 80.45, )) 723. 

24.5 O an zersetzen und bei 252-253O riillig schmelzen. 
Das H y d r o c h l o r i d  bildet gelbgriinc Xndeln (nus W:isser), die sicli voii 

0.1345 g Sbst.: 0.0738 g AgCI. 
CljH1;N,C1. Ber. C1 13.61. Gef. C1 13..56. 

i~-cii’hthylefidiani~n tilid m&tii,qie s%uren. 

Z i  ni t s a u  r e  : 2 - P h e u  y l v i  n y l -  p e r i  m i d i  n , 

‘-’ ’ )-XH 

/-\LN 
>C. CH:  CH . CG Hs. 

\-/ 
])as salzsaure Salz des Korpers kann unmittelbar aus 2 g Naph- 

thylendiamin und 2.2 g Zimtsaurechlorid erhalten werden. D a  die Re- 
aktion LuBerst heftig verlauft, ist gut zu kiihlen. Das Kondensations- 
produkt lost man am besten in absolutem Alkohol, filtriert von einem 
Niederschlag ab und leitet in das Filtrat zur 6 l l i g e n  Abscheidung 
des Hydrochlorids etwas t r o c h e s  Salzsauregas ein. Das Salz fallt in 
schijuen, dunkelroteu Prismen aus, die sich von 230° an zersetzen. 

Die Base wird aus der wagrigen Losuug des Hydrochlorids durch 
rerdiinntes Animoniak gefallt. 

. Das Phenylvinpl-perimidin ist glatt in der Kalte in absolutem 
Alkohol, hlethplalkohol, Chloroform, Aceton, ferner gut in rerdunntem 
Alkohol, Benzol, Essigather, Ather, maBig in Ligroin loslich; aus dem 
letztereu wird es umkrystallisiert. Schmp. 136O. Dunkelrote Krystalle. 

0.1449 g Sbst.: 0.4493 g CO?, 0.0689 g H?O. - 0.1433 g Sbst.: 12.6 ccm 
ii (XIo, iG8 mni). 

C19HlJNz. Ber. C 84.41, H 5.22, N 10.37. 
Gef. x 84.56, >) 5.32, )> 10.11. 

C r o t o n  s kti r e : 2 - 91 e t h y 1 v i n p 1-pe r i ni i d i n ,  

Crotonplchlorid wird mit 1.8- Naphthylendiamin ( i n  Eenzol ge- 
Es f5llt ein rotgelber Niederschlag aus, lost) in Reaktion gebracht. 

der sich beini Steheu verdichtet. 
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Aus detn IIytlrochlorid w i d  in tler bekannten Weise die Base ge- 
wotiuen. niese Giltlet dunkelgelbe Prisnien, die bei etwn 140° giinz- 
lich znsnninienscbmolzeii , nnchdeni sie sich d o n  vorher ein wenig 
zersetzt Iiatten. Sie sinti mit grBl3ter Leiclitigkeit in Renzvl,  -ither, 
Essigkther, absolutem Alkohol, Essigsiiure, Chloroforni, llethylnlkohol 
nnd 1Sisessig 16slicli. TViihrend sie in Wasser unliislich sind, In.jsen sie 
sich nns 30-prcizentigeni Alkohol gut unilrr?.stallisiereii. 

0.1315 g Sbst.: O.: ;S iS g CO?, 0.0995 g H20. 
C141112N.:. Ber. C SO.72, H 5.S.2. 

Gef. j) SU.42, )) .-).91. 

i \ ' ~ t / ~ ~ ~ t ~ l ~ t ~ ~ l ~ ~ / : i ~ ~ ~ ~  z o t r l  .sitbsti/irier~r h ' ~ i ~ : o ~ . ~ i i v r ~ ~ n .  

A n i s s ii n r e: 2 - p  -U e t 11 o s y p h e n  y 1- p e r  i ni i tl i 1 1 .  

1.6 g X:iphthylendinrnin wiirtleii in 13euzol gelijst uu t l  liierzri 1 . i  g 
Anissiiurechlorid in der I M t e  liinzugefiigt. :Es entsteht ntonieiitnn eiue 
weil3lichbrn:ine Fiillung. 

D:ts so entstnndene salzsnure Snlz des ~Isthosyl)hen?.l-prrilnidins 
wirtl in Wasser nufgeliist, filtriert und auf gekiililte Biiinioninlr-Lijsung 
gegossen. 1:s entstelit ein ge1l)griiner Niederscblng, der nbgesnngt niid 

getrocknet wird. 
Die Base ist bereits i n  der Kiilte loslicli i n  Jletliylnlkohol, Eis- 

essig, Chloroform, gut lijslich in :tbsolntern Alkohol untl 50-prozentiger 
EssigsLure, clnqegen nnr  n18lJig in :ither und Ligroia und fast gar 
riicht in Wxsser. Sie \ r i d  aus 50-prozentigetn Alkohol unikrystnlli- 
siert nnd in grklgelben Nndelii (vcitn Sclimp. 205O) erhalten. 

P i e  Ausbente, die bei dieseni Yerfnliren 90 " i n  nicht iibersteigt, 
I t n n n  nncli einer auderen, der voti F r n n z e n  kiirzlich znr Acylierung 
von Aniinen beschriebenen nnchgebildeteu Nethotle rluantitntiv ge- 
stnltct werden. 

2 g s:ilzsnnres Baphthylendianiin \vertlen fein gepnl\-ert, i n  Heiizol 
suspendiert u n t l  niit einer nioleknlnren Jleuge von Anissiiurechlorid 
4-5 Stundcn lang nm RiickfluBlriihler gelrocht. Das rorerst weil3e 
salzsnure Snphth?.leiidinmiii wirtl mit der Zeit durch dns sich bildende 
Periniidinderivat gelblich gefarbt, u n d  uiiter den Prisnien treteii Snadeln 
nrif. Wenil scltliefllich eine Probe des Ren~~tionsproduktes bei cler 
niikroskopischen Untersuchung n n r  noch gelbe, YerEilzte Xatlelri er- 
kennen lal3t untl die prisnintischen I<ryst:ille viillig versch\rundeit sind, 
ist der Prozell nls beendigt nnznselien. 

Die Ausbeute ist nncli deni eGen I)esch:iel)enen Terfnliren iiicht 
nur  reichliclier, sondern nxin IJekoninit nuch (Ins I'eriniidinderivnt so- 
fort in fast gaiiz reineni Zustnnde. Denn d : ~  snlzsaure NnpLtliylen- 
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dianiin, dns bei der nnderen JIethotle als Ir'ebeuprodukt auftritt, knun 
liier vollig rinigewandelt werdeu. 

0.165S g 8:Jst.: 0.4779 g CO., 0 . O i S S  g HZO. 
C(I~HI,X\T?O. Ber. C iS .79,  H 5.15. 

Gef. )> 'iS.61, )) 5.32. 
1);is I I y ~ l r u ~ ~ l i l o r i t l  zersetzt sicli 71111 260° :in nnd ..cl~ii~ilzt iilier ?SOu Z I I -  

0.1519 g Slist.: 12.1 ccm N ("lo, i 7 3  nim). 

~ : I I I I I I I ~ I ~ .  GelLt2 N:itleln (xus 1V:isser). 

ClaIIlsK?CJCI. Ber. N 9.05. Gef. N 9.17. 

~ n n p l i t l i y l e i i t l i n m i i i  i i n d  S i t r o  - I ~ e n z o e s ~ i n r e n :  2 - o - S i t r o -  
1) h e 11 y 1 - p e r i ni i d  i 11. 

1.6 fi Dinniin werdeii in Eisessig gelijst untl hierzu 1.9 g Ct-Sitro- 
t)eczoylctilorid unter Kiihliing tropfenAveise hinzugegeben. Es fiillt ein 
riitlichbrnnner Ktjrper aus, drr, wie sich sp%ter zeigt, die folgende 
lionstitlitinn k.nt: 

.,x ~\ CloI16\NH,C:.CGITI .NO,, IICI. 

Snchdem man durcti Aiifliisen des Hydrochlorids in Wnsser iind 
Kentrnlisierung dieser Fliissigkrit (lie Base dnrgestellt hat, wird letztere 
11 IieiBern Ligroio gereinigt. Dns o-Sitrophenvlperimidin biltlet hell- 
rote Niitlelcheii voni Sclimp. 1 7 O ,  die in der  Khlte in Aceton, 
Chlorofnrni, EssigHther, .\tiler r i i i t l  sonst noch i n  nbsolnteni dlkohol,  
Benzol, Eisessig, Essigsiiure, ein weiiig nuch i n  Petroliither u n d  Wnsser 
liislich sintl. Die Ausbeute erreicht S5 O / O .  

0.1443 g Sbrt.: 0.3i35 g CO?, 0.049s g 1 1 2 0 .  - 0.1616 g Shst.: 20.1 c~'ni 
PI' (ISo, 76s mm). 

C ~ i I ~ l ~ ~ X ~ O ~ .  B c ~ .  C 70.56, 11 3.54, S 14.54. 
Gef. )) 70.59, )) 3.S6, )) 14.45. 

,N ~ 2 -0- A m  i n o 1) h e  11 y 1 - 11 e r i  m i d i  n , C I O  1 1 ~  ..yli>C. Ct; 11, .SIT?. 

Die Redulition des o-Nitrotlerivntes bot ebenso \vie die tles 
, , -~itrobeiizonitri ls  Schwierigkeiten (sterische Hinderung?). A m  besteu 
gelnng sie nnch folgendeni Verfnhren. 

2 g des Nitroderirntes wiirtleii nngefiihr eine halbe Stunde lnng 
mit E r i k  und 50-pruzeutiger Essigsiinre, die durch eiu wenig Icisesaig 
verstiirkt worden war, an1 RiickfluCkiihler geliocht. Ton der unge- 
liisten auorgnnischen Substanz wurde abfiltriert und nun Schwefel- 
wnsserstoff bis zum viilligen Absitzen des Zinksulfids eingeleitet (etwa 
eine Stunde laug). Der Niederschlng wurde abgesaugt, das Filtrat 
ziir Hilfte eiogedampft u n d  uuter starker l iuhlung vorsichtig tropfen- 
weise mit verdtinnteni Animoniak bis ziir schirach nlknlischen Re- 



nkrion \-ersetzt. Nan 15Dt den abgeschiedeuen, griinlichgelbeii Nieder- 
schlag nbsitzeu und filtriert nacli eiuiger Zeit. 

P a s  o-AniidopIieii~l-periniidiu schmilzt zwischen 14S-150G untl 
l iniiu : i u s  30-prozentigem Alhohol in duukelgel!)eu, rerfilzten I'risinen 
erhalten werden. Es ist glatt in tler ICRlte in k e t o n ,  absolutern i l l k ~ ~ h ~ ~ l ,  
Renzol, Chlurofurtn, Eisessig, ISssigs5ure, 3Iethylalkohol, i t h e r  und 
Laigii ther liislich; i n  Wasser kist es sicli fast gar niclit. 

0.1I;GO g Shst.: 0.4782 g COa, 0.0716 g 1 1 2 0 .  
Cl; €II3K3.  Bey. C 75.72, 1-1 5.06. 

Gcf. )) 7S .55 . .  )) 5.03. 
Il ie Ausbeute an reineni 3laterial I~eliiuft sich auf 75 O i 0 .  

9 g Dininin werden iu Eisessig anfgenoninien und bei gewiihnlicher 
lemperxtur  mit 2.4 g gescliniolzeneni )//-Nitrobenzo?-lclilorid versetzt. 
Es eotstelit sofort ein prachtroller, scharlnchroter Niederschlag, der 
uun in TYasser geliist und niit Alkali l~ehandelt  wird. Das w-Kitrn- 
pIien).l-perintidiii bildet dunkelrote, Yerfilzte Nadeln, die sich ron 1 S4O 
an zersetzen. Die Ausbeute betriigt 90 O!O der Theorie. Es ist iu 
IVnsser unloslich, sonst jedoch in nbsolutem Alltohol, Aceton, Chloroform, 
I{eiizol: i t h e r ,  Essigather u u d  AIethylalkohol schon in der Kalte 
l~,slich. U'ird nus 40-prozentigem Alkohol umkrpstallisiert. 

0.1362 g Sbst.: 0.350s g COz, 0.04S6 6 € 1 2 0 .  
CiiIiilN302. Bw. C 70.56, H 3.54. 

Gef. )) 70.35, )) 3.99. 
I lie Rednktion, die (lurch Erhitzen mit Z h k  und 50-prozentiger 

Jksigshure (ein %us& Y O U  Eisessig - \vie bei der o-Verbindriug - 
ist sch~dlicli)  bewirkt wird, fiilirt, zuiii 

113s ?,r-dmidophenylperi~nitlin krystallisiert (nus 30-prnzentigenl 
Alkoliol) in  ri;tlichgelben P r i m e n  Y o t m  Schnip. l75--18Oo. Es ist 
iiberrlies in : ibso~.  ~1ko1101, ~ e n z o I ,  -iceton, ~ o r o f o r n i ,  rltiier s e ~ i r  
leiclit, in Ligroiu niiifiig und i n  11-asser iiberhniipt nicht liislicli. 

0.1GG5 g Sbst.: 23.S ccni S (W', 763 tiiin). 

c ~ ; N ~ ~ s ~ .  Ber. x 16.23. G ~ L  K I G . ~ .  

l-bie .D~rstel l r~ng gleicht jener des it/-Jkri,;ates; (loch ist bei der  
Ausfiillung tler 13nae zii beachten, tl;ild niiigliclist sclinell zii filtriereii 
ist. tln sicli sonbt tier rotriolette Kietlerac~hlag clunkler fiirbt. Dns 



p-Nitrophenylperimidin besteht ails kupferrarbigen Nadelchen, die lieinen 
Schmelzpunkt haben, sondern sich oberhalb 1 80° zersetzen. 

0.1494 g Sbst.: 18.7 ccm S (20°, 764 mm). 

Durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure gelangt ma2 zum 
C17H11N3O2. Ber. N 14.54. Gef. N 14.3’2. 

2 - 1) - A  m i d  o p h e n y 1 - p e r  i m id  i n , Clo I€G<ZE>C. C g  HA. NHz. 

Dieser Korper krystallisiert in gelben, facherformig angeordneten, 
kleinen Nadeln (aus Benzol). Schmp. 205O (unscharf : Zersetzung 
vorher). Das p-Amidophenylperimidin ist mit grol3er Leichtigkeit SO- 

wohl in absolutem wie in verdiinntem Alkohol, ferner in Aceton, 
Chloroform, Ather und beim Kochen, zurn Unterschiede von den 
iibrigen Amidophenylperimidinen, in Wasser loslich; dagegen ist es 
in Ligroin fast unloslich. 

0.1546 g Sbst.: 0.4445 g CO?, 0.0704 g HzO. - 0.1500 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (23O, 760 mm:. 

Cl~H13N.3. Ber. C 78.72, H 5.06, N 16.22. 
Gef. )) 78.41, * 5.10, )) 16.06. 

Ein schwerliisliches X i  t r a t  wird aus essigsaurer Losung mit 
Kaliumnitrat in schonen, gelben Nadeln erhalten. 

A c e  t y 1 d e r i v a t  d e s‘ 11 - A m i d  o p h e n y 1- p e r i m i d  i n s. 
Wcnn man dns p-Amidophenylperimidin in einem GberschnB yon Essig- 

siurennhydrid kocht, so entsteht die Monoacetylverbindnng. Uas Amgang$- 
m:tterial liist sich $chon nach kurzer Zeit in Essigsaiuennhytlrid vollst%ntlig 
auf. Die I’li%sigkeit, die cine tiefrotu Farbung aiigerioninicn hat, wird mit 
Xatriumcarbonat. neutralisiert und die nusfallerdc gellx 3Iasse filtricrt, ge- 
wnschen und getrocknet. Der Kiirper zersetzt sich lnngham oberhalb 200O. 
Er wird nus 30-prozentigem Xlkohol in kleinen, gelben Oktnedern erhalten. 
huch aus Beiizcl l&8t er sich uml;r)-atnllisieren. I n  xbsolutem .\lkohol ist cr 
sehr leicht, in \V:i.xer knum liislich. Den1 Korper kommt die folgende Forniel 

C~,,H~<+C. cG H, . NH . co . C H ~  

zu. 
0.1175 g Sbst.: 14.5 ccm N (?lo, 766 mm). 

C19H15N30. Ber. N 13.96. Gef. N 14.0s. 

R i  n g s c h 1 (i s s e b e i ni o - A m id o p h e n  y 1 - p e r i m i d in .  

a) A n h y d r o - a c e t y l v e r b i u d u n g ,  Forrnel IV, S. 3675. 
Bei der Behandlung des o- Amidophen ylperimidins mit Essigsaure- 

anhydrid war - neben den Niiglichkeiten, die schon bei der p-Ver- 
bindung bestanden (Bildung von Mono- oder Diacetylderivat) - noch 
denkbar, daI3 aus dem zuerst entstandenen Xonoacetylkorper durch 



iyasseraustritt ein ueuer RingschluB stntt hatte, vergl. Einleitung. 
17ie Aualyse zeigte, dnB tats5chlich dieser Riogschl6fi eingetreten war. 

0.12S5 g Shht.: 0 3 i S 0  g CO1, 0.0526 g I&O. - 0.1250 g Sbst.: 16 ccin 
K (310. 763 mill;. 

C13Hl5K3C). Bey. C i 5 . 2 ,  H X J ? ,  1\' 13.96. 

Gef. )) SU.23, )> 4.5S, )) 14.63. 
Ci'JH13X3. Her. )) 80.53, )) 4.G3, )) 14.S5. 

Ilieses Anhydrcrncet?.ltlerivnt des o.Auiidophenylperiniidins scbiiiilzt 
unschnrf z\&chen 13Y0 uiirl 141 O. Es ltrystnllisiert aus 30-prozentigem 
A1 iiohol i n  goklgelben, verfilzten xadeln, kann jetloch auch niialysen- 
rein erlidteri verden,  wenu iiinn das  Rdiprodukt  i n  kaltem Aceton 
iolt, voni etwn vorliaudeneri 1iiickst:rncl filtriert und dnun langsnni 
niit TYnsser nusfiillt. Bei Wiederholring der Operntiou bekommt iiiau 

schlie0lich gat ltrptallisiereutle Substnnz. Die Loslichlteit ist aul3erdeiii 
iioch i i i  3Iethylnlkohol, Beuzol, Essigsiiure, Chlorofurni, i t h e r ,  Essig- 
$tiler, Ililessig sehr grog. 

Bei tler 13ehandluiig niit lionzentriertrr Schwefelsiiure erhiilt ninn 
zuerst eine gelbe Fliissigkeit, die nllm~ililicli ii:tensiv rot wird, doch 
eineu Sticli ins Gelbe nicht yerliert. Yerdiinnte Schwefelsiiure ruft  
eine iiliiiliclie Wirkung Iiervor, niir siiid die Fnrheu heller. 

b) A z o i m i d  d e s  o - ; ~ m i d o p h e i i ~ I - p e r i ~ i i ~ l i i i s ,  Formel TI, S. 3 6 i 5 .  

Jloleltulare Nengeu yon miiglichst reineni o-dmidophenylperitiiidin 
\verdeii i n  essigsnurer Liisung mit der berecliueteu 3Ienge von Nntrium- 
iii:rit (in IVasser) unter starker Ktililung dinzotiert. Es fHllt eiii 
dunkelroter Kiederschlag nus, der  in Acrton grliist wird und bei 
Zusatz -<on IVasser sich iu rutlichbrnuuen, verfilzten Natleln wiecler 
a b sclieid et . 

Der Korper hat keinen Scliiiielzpriultt, sontlern zersetzt sicli bei 
140° pliGtzlich niit esplosionsartiger Hrftiglteit. Ilr ist gut in absolutein 
Alkohc~l, ;ither, Aceton, hIethyhlkolio1, Chloroform, Eisessig, Benzol 
und EssigGtlier, beini Erhitzeu nuch i i i  \-erdiinnter Sch~vefelsiure,  gar 
rii,:ht in JVasser liislich. Er knnn n u s  verdciuntem Alltohol gereinigt 
vertleii.  docli geuiigt die Aufliisung i n  Aceton mit vorsichtiger Ftillung 
(lurch Wnsser. 

In konzentrierter Schwefelsiiure liist sicli (la5 ;\zoimid iiiit griiner 
F:.rlje, die sich jecloch beim Koclien veriindert. Weun tiinn die Substnnz 
Itingere Zeit in 1 erdiinnter Scliwefelsiiure stelien Ialat, so niirinit sie 
eiue blnuviolette Farbe an. Zlllein nueh beim Erliitzen auf 50--60° 
v i r d  die Verbindung niit Schwefelsiiure iiicht so innig, daB sicli die 
Bilduirg eines schwefelsnuren Salzes iincliveisen liege. Man kann 
cielnielir deli griirjteu Teil der 13nse ciurch Auflijsuiig in Aceton 
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wieder zuriiclierhalten. -4uch gegen Alkalien ist sie sehr wider- 
stnndsfiihig. 111 ~erd i inn ter  Snlzsiiure lost sich das Azoimid mit blnuer 
Farbe.  Die A u a l p e  beweist die folgende Zusammensetzung der 
Forrnel TI. 

0.1249 g Shst.: 0.3446 g COz, 0.0431 g H20.  - 0.1047 g Sbst.: 19:3 ccin K 
(230, 760 nimj.  

C , ~ I I 1 " X ~ ,  Ber. C: 75 .52 ,  11 3.53, N 263 7 5 .  
Gef. n 73.24, 3.S6, * 20.56. 

539. P. Pet  r e n ko -Kr i t s c h en ko: 
Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsanreester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[I: ii i i  f I e M i t t  ( b i  I u I I  :: I ) . ]  

(Eingcgangcn an1 1. Olitolwr 1909.) 
In tler A-origen Yitteilung mar die Struktur der iu meinem La- 

borntoriuni nus Acetondicnrbousaureester synthetisch erhaltenen sub- 
stitiiierten Piperidone uud Pyridoue auf Grund ihres fibergauges in  
a, cL'-niphen!-lp:iridiu festgestellt worden. 

Diese Begriindung der Struliturfnrniel durch die pyrochemische 
i'berfiihruiig i n  Diphenylpyridin l innu ich jetzt durch die Ergebnisse 
des S t udiunis ein er hei g e w ii 11 n lich er Tempera t u r \- erla ti ieud en Rea k ti on 
ergiinzen. Bereitet ninn uach P e c h  111 n n u  ') den 1) ipli  en  '1- p y r o n -  
d i c a r 1, o n  sCi u r e e s t  e r ,  

CO 
CPIIj 0 oc. c '\. c . COOC2I-I5 

ctiHj.c~~,c.ctiIlj ' 
0 

niit den1 Sclinip. 140 5 O  und lijst ihn i n  nlkoliolischer Aninionink- 
losuiig; so scheiden sich nach einigeii Tagen Iirj-stnlle xiis, welche 
bei 1 ! J % O  acliiiidzeii. 

0.125 g 31)at.: 4.3 ccni N (IS", 763 mm). 
C 2 ~ I I ? 1 0 s K  Ber. N 3.6. Gef. K 3.9. 

Arigeuscheinlich ging hier ein Au~tausch Y O U  einem Atom Snuer- 
stoff gegen XH \-or sich. Gnnz denselben Schnielzpunlit uud dieselbe 
Liislichkeit besitzt nuch der in unsereni Lnborntorium vou l 'etro w 

I )  Die erston Tier Xitteiluiigeii: DicDe Bericlitc 39, 1358 :1906]: 40, 
2851 [190i]: 41, 1692 [19OS]; 42, 2010 [1909]. 

?) . \ i i i i .  (1. Cllcli1. 261, 1S9. 




