Mitteilangen.

414. Julius Schenkel: Uber einige Reaktionen des
Trischwefligsiureesters des «,y,«'-Trioxy-piperidins,

[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farbercitechnik der
Technischen Hochschule zu Dresden.]

(Eiogegangen am 1. Oktober 1910.)

Im Jahre 1908 zeigten H. Bucherer und J. Schenkel'), daf
durch Kochen von Pyridin mit tberschiissigem Natriumbisulfit das
Natriumsalz des TrischwefligsBureesters des «,7,a-Trioxy-piperidins
entsteht. Wendet man das Pyridin im UberschuB an, so ist die Aws-
beute an dieser Verbindung keineswegs quantitativ, sondern es treten
infolge Zustandekommens eines Gleichgewichtes hochstens % des
Natriumbisulfits ir Reaktion.

Im Folgenden sollen nun einige Reaktiouen dieser Verbindung
beschrieben werden, die der Kiirze halber als »Ester« bezeichoet
werden moge.

Zur quantitativen Bestimmung des Lsters kann man ihn mit
Alkali zersetzen und das entstehende Ammoniak titrieren. AuBerdem
148t er sich auf Grund des Umstandes titrimetrisch bestimmen, daB
er sich in mit Bicarbonat im UberschuB versetzter Lésung mit p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid quantitativ umsetzt. Mit letzterem geht der
Ester eine leicht losliche Verbindung ein, welche sich mit Alkali blut-
rot firbt und aut Zusatz von Siuren die urspriiogliche gelbbraune
Farbe wieder annimmt. Die Verbindung wurde noch nicht paher
untersucht.

Laft man das Diazoniumchlorid dagegen in saurer Ldsung auf
den Ester einwirken, so triibt sich die anfangs gelbe Ldsung rasch,
und es scheidet sich ein voluminiser, gelber Niederschlag in Flocken
ab. Er zersetzt sich noch in feuchtem Zustand unter lebhafter Gas-
entwicklung zu einem roten, harzigen Produkt, welches schwefelfrei ist.

Offepbar spielt hierbei die aus dem iiberschiissigen Bisulfit durch
Salzsdure frei gemachte schweflige Siure eine Rolle.

1) Diese Berichte 41, 1346 [1908].
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Da die Reindarstellung des Esters umstindlich ist!), so wurde
zu allen Versuchen die urspriingliche Losung benutzt, aus der durch
Abdestillieren das tiberschiissige Pyridin entfernt worden war. Frei-
lich zersetzt sich dabei ein kleiner Teil des Esters.

Der Versuch, die freie Iminogruppe des Isters in sodaalkalischer
Losung zu benzoylieren, fiihrte zu einem unerwarteten Ergebnis: das
gesamte Benzoylchlorid, in -welchen Mengen es auch hinzugefugt
werden mochte, wurde quantitativ in Benzoes&ureanhydrid iiber-
gefiihrt, wihrend der Ester unveréndert blieb.

Ebenso wird Phenylhydrazin von der heilen Losung des
Ester-Bisulfit-Gemisches rasch in Phenylhydrazin-N-sulfonsiure
verwandelt, wéhrend in Abwesenheit des Esters stundenlanges Kochen
erforderlich ist?).

In beiden Fillen wirkt der Ester demnach in der Art eines Kata-
lysators. . '

Spaltet man in der Warme die Schwefligsiureester-Gruppen durch
starke Mineralsduren ab, so firbt sich die Fliissigkeit lebhaft rot.
Nach dem Abfiltrieren des abgeschiedenen Kochsalzes und nach ge-
niigendem FEinengen der Lisung auf dem Wasserbade hinterbleibt
eine braune, sirupdse Masse von eigenartigem Geruch. Nach Ver-
diinnen mit Wasser und Kochen der Losung mit Tierkohle zeigt sie
eine rotbraune Farbe. Alkali scheidet eine geringe Menge heller
Flocken ab, gleichzeitig entwickelt sich ein intensiver Geruch nach
Pyridin.

Es gelang nicht, andere Abbauprodukte zu fassen. Ks ist nicht
ausgeschlossen, daB sich primir Trioxy-piperidin bildet, aber dieses
scheint sebr unbestindig zu sein und unter Wasserabspaltung sofort
in Pyridin iitberzugehen.

In der frilheren Abhandlung?) wurde ausgefiihrt, daB bei der
Spaltung des Esters mit Alkali neben Ammoniak das Auftreten einer
Verbindung mit fiinfgliedriger Koblenstoffkette zu erwarten sei, die
mit dem von Zincke angenommenen Glutaconaldehyd,

HO.CH:CH.CH:CH.CH:O,
identisch sein sollte.

Es ist nun in der Tat gelungen, diesen bypothetischen Aldehyd
in der Form seines Dianilids zu isolieren.

Versetzt man némlich die alkoholische Losung des mit Alkali
gekochten Esters mit Anilin und koozentrierter Salzsiure, so entsteht

1) Diese Berichte 41, 1350 [1908].
?) Bucherer und Schmidt, Journ, f. prakt. Chem. [2] 79, 879 [1909].
3 lee. cit.
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das von Th. Zincke?!) und W. Kénig?) beschriebene Dianilid, oder,
wie es W. Konig nennt, das Chlorhydrat des Phenylamino-(1)-
phenylimino-(5)-piperylens,
HHHHHHH
C¢H; .N.C:C.C:C.C:N.C¢Hs.
(O] )]
Cl

Damit ist eine interessante Analogie zu den Pyridinfarbstoff-Syn-
thesen von Th. Zincke und W. Ko6nig gefunden.

Wiihrend hiernach der Ester durch Alkali in Glutaconaldehyd,
Ammoniak und Sulfit zerlegt wird, reagiert er mit Phenylhydrazin in
absolut anderer Weise. Auch hier tritt Ammoniakabspaltung ein, aber
es entsteht nicht etwa Aldebyd, der dann sekundédr sich mit Phenyl-
bydrazin umsetzt, sondernp die Iminogruppe wird einfach durch Phenyl-
hydrazin in der Weise substituiert, daB die beiden Wasserstoffatome
der Aminogruppe des letzteren mit der Iminogruppe des Esters als
Ammoniak fortgehen und der Phenylhydrazinrest an ihre Stelle tritt:

HH HR
\/ \<
H>\ NH -+ H,N.NH.CsHs
/\ /\
HH RH
HH HR
\
> §>< )NH.NH.CeHs -+ NH.
N /\
HH HR

So entsteht eine Verbindung, die mag demnach als das Natrium-
salz des N-Anilino- trlschwefhgsaureesters des a,7,0'-Tri-
oxy-piperidins bezeichnen kann.

Man kionnte einwenden, dafl diese neue, mit zwei Molekiilen
Wasser krystallisierende Verbindung nicht obige Formel, sondern die
Formel

HHHHHHH
HO.C.C.C.C.C.N.N.CH; + H;0
RHRHR

mit offener Kohlenstoftkette besille.

1) Ann. d. Chem. 880, 361 [1904]; 383, 296 [1904]; 838, 107 [1905];
339, 193 [1905).
%) Journ. . prakt. Chem. {2] 69, 105 [1904]: 70, 19 [1904].
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Das Verhalten der Verbindung beim Trocknen im Vakuum
scheint jedoch fiir erstere Formel zu sprechen. Beide Molekiile
Krystallwasser der iber Schwefelsiure getrockneten, &uflerst hygro-
skopischen Substanz gehen beim Trocknenr im Vakuum iiber 100°
fort; in feuchter Atmosphire werden aber schoell mehr als 3 Mole-
kille Wasser aufgenommen, und nach nochmaligem Trocknen tiber
Schwefelsiiure erbilt man wieder das urspriingliche Gewicbt der Ver-
bindung mit 2 Molekiilen Wasser.

Dieses Verhalten lieBe sich durch die zweite Formel wobl nur
sehr gezwungen erkliren, Auch koonte nicht koustatiert werden, dal
ein Molekiil Wasser sich leichter eliminieren lalt als das zweite, was
in diesem Falle doch wohl anzunehmen wire.

Experimentelles.

Phenylamino-(1)-phenylimino-(5)-piperylen-Chlorhydrat,
H
C¢H;: XH.CH:CH.CH:CH.CH:N,CsH;.
L o @
Cl
10 ccm einer 3.4 g Ester enthaltenden Losung wurden mit der
gleichen Menge Wasser verdlinnt und mit koozentrierter Natronlauge
bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Dann wurde gekocht,
bis die Ammoniakentwicklung pachgelassen hatte, nach dem Abkiihlen
20 cem Alkobol hinzugefiigt und vom abgeschiedenen Sulfit abfiltriert.
Nach dem Zusatz von 2 g Anilin wurde auf dem Wasserbad erwirmt
und sodann vorsichtig mit konzentrierter Salzsiure angesiuert. Das
Dianilid fiel sofort in roten Nidelchen aus. Schmp. 141—143°
Man kann auch so verfahren, dal man das heiBe alkoholische Gemisch
von Aldehyd und Anilin in verdiinnte Salzsiure einlaufen laBt oder auch dic
alkcholische Losung des Aldehyds zu ciner Lésung von Alkohol, Salzsdure
und Anijlinchlorhydrat gibt. Zur Analyse wurde dic Substanz aus ver-
diinntem Methylalkohol umkrystallisiert und im Vakuum bei 50° getrocknet,
wobei sie 1 Mol. Krystallwasser verlor. Schmp. 141°
0.4345 g Sbst.: 0.025 g H,0.
C]‘{H"N?Cl +H20. Ber. Hzo 5.95. Gef H,O 5.91.
0.1396 g Sbst.: 0.3678 g CO;, 0.0803 g H,O. — 0.1087 g Sbst.: 9.1 cem N
(17° 742 mm). ’
CirHyN;CL Ber. C 7167, H 6.02, N 9.86.
Gel. » 71.85, » 643, » 9.62

Natriumsalz des N-Anpilino-trischwefligsdureesters
des a,7,0/-Trioxy-piperidins.
100 ccm einer 34 g Iister enthaltenden Lésung wurden mit Natrou-
lauge gepau neutralisiert und am RackfluBkihbler mit einem Uber-
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schuB von Phenylbydrazin gekocht. Die sofort auftretende starke
Ammoniakeotwicklung hSrts nach 3 Stunden fast vollkommen auf.

Man lieB erkalten und treants im Scheidetrichter die schwere
Sulzl8sung vou der auf ibr schwimmenden wi8rigen Phenylbydrazin-
schicht. Letztere enthielt das Reaktionsprodukt und auBerdem noch
viel Sultit. Das Phenylhydrazin wurde durch Ausithera entfernt und
das Recktionsprodukt durch fraktiooiertes Fillen mit Alkohol vom
Sulfit getrennt, Aus dem sulfitfreien Filtrat wurde die Anilidover-
bindung zum gr8Gten Teil durch starken Zusats von absolutem Alko-
hol gefillt. Ein Teil krystallisierte ‘erat nach mehreren Stunden aus.
Durch Ldsen in Wasser und erneutes Fillen mit Alkobol wurde die
Verbinduog v8llig rein erbalten.

Die Substanz ist rein weiB. Sie ist #ulerst hygroskopisch und
krystallisiert mit Krystallwasser aus verdinntem Alkobol in feinen
Nidelchen aus.

Gegen 180° beginnt sich der Anilidoester im Rbhrchen beim
schoellen Erhitzen zu zersetzen. Gegen Alkali ist er bestiindiger als
der Pyridinester; erst in der Wirme aersetzt er sich. Mit Bleiacetat
gibt er in der Kilte einen schwer loslichen Niederschlag, desgleichen
beimm Erwirmen mit HgCl,.

Kocht man iha mit starken Mineralsiuren, so fkirbt sich seine
Liisung dunkelrot, und ein rotes Harz scheidet sich ab.

Mit p-Nitrobengoldiazoniumcblorid gibt er in Gegenwart von
tiberachiissigem Bicarbonat eine rotbraune Firbung, die mit Alkali in
braunschwarz umschligt.

In saurer Ldsung gibt er mit derselben Dinzoldsung einen blut-
roten Nxederschlag, der aich nach dem Trocknen anacheinend nirht
weiter zersetzt.

Dio exsicoatortrockne Substanz enthilt 2 Mol. Krystaliwasser, welche
sic erst bei lingerem Erhitzen auf 100° im Vakuvum verliert.

2.1177 g Sbet.: 0.1491 g Hy0.
Cii HigOs No8y Nay+ 2H,0. Ber. HyO 6.949. Gef. HyO 7.040.
0.1886 g Sbat.: 0.1781 g COy, 0.0619 g H,0. — 0.1242 g Sbat.: 0.0504 g

Neg80,. — 0.1265 g Sbat.: 0.1697 g BaSO,. — 0.1666 g Shst.: 7.8 cem N
(18% 747 mm).

C11H;304N3S;Naz +2H,0. Ber. C 2548, H 3.28, N 5.40, 8 18.53, Na 13.32.
Gel. » 2530, » 3.71, » 589, » 1842, » 13.16.





