
wascht dann nacheinander mit wenig Alkohol uud viel Aether, so 
erhalt man eiii krystallisirendes Gemenge zweier Korprr. Urn diese 
beiden Verbindungen zu trennen, lijst man das Gemenge in ebenso 
viel siedendem Alkohol, als zur Liisung gerade nusreicht. Reim Er- 
kalten der Lijsung scheiden sich gelbe Nadeln aus, wrlche nach mehr- 
maligein Umkrystallisiren aus Alkohol bei 184" schnielzeii uiid dnr 
Zusammrnsntzuiig drs Monoit c e t y  l p  h e n  y l d i  t hi o b i  ur e t s ent- 
sprech en. 

CIOHLINIS~O.  Ber. C 47.43, M 4.34, N I~t i0 ,  S 15 29. 
Gef. 1 47.31, )) 4,13, ) 16.43, )) 25.50. 

Die Mutterlauge der Monoacetylverbindung wird eingedanipft, 
der Riickstand mit Aether zur Entfernung Ton schmierigen Ver- 
unreinigungen beliandelt und dann aus sehr wruig .4lkohol iimgelijst : 
s o  erlialt man gleichfalls gelbe Nadeln vom Schmp. 193", deren Zu- 
samrnensetzung einern D i a c e t y l p h e n y l d i t h i o b i u r e t  rntspricht. 

C I ~ H I J N ~ S ~ O J .  Ber. C 48.31, H 4.40, N 14.23, S 21.70. 
Gef. )) 4:I.l , )) 4.21, x 14.05, ') 21.96. 

Freiburg i./B., Marz I8!)9. 

121. M. S c h o l t z  und P. Friemehlt:  Einwirkung von 1.4-Di- 
brompentan auf primare und secundare Amine. 

Pfittheilung aus tlem cheniiscbcn Tnditut der Univcrdat Breslau.] 
(Eingegangen am 1 Y . M i r ~ .  mitgethcilt in der Sitziing von Jlrn. R. Stelzner.) 

Nachdem sich gezeigt hat t r ,  dass die Wirkuugsweise des ortho- 
Sylylenbrornidb auf primiiire aromatische Amine davon abhangt, ob 
das Amin einen zur Aniinogluppr orthostiindigrn Siibstistuenten brsitzt 
oder nicht'), war es unwre Absicht, zti untersuchen, ob sich die 
gleiche Gesrtzmiissigkeit in der Wirkuug der ortho-Substituenten nuch 
bei der Einwirknng anderer Bromide auf aromatische Basen benierk- 
bar macht. Da die Einwirkung drs  Xylylenbromids in dem einen Falle 

zur Rildung pines Dihydroisoindolderivats, Cti H4 < C H 2 > N .  R ,  also 

zur Ringschlir~siing, im andereii zur Entstehung eines Yylylendinmin- 

gefuhrt hatte, so mlisste zum Vrrgleich derivats : 

eiii Broniid hernngezogen werden, dessen Constitution ebenfalla unter 
den geeigneten Redingungen den Eintritt der Ringschliewmg a1.i wahr- 

CHa 

* NH * 
CsH4<CH2.  N H .  R . 

I) M. S c h o l t z ,  diese Berichte 31,  414, 627, 1154, 1 7 G .  
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scheinlich erscheinen liess. Das dern o - Sylylenbromid am niichsten 
steheiide Brornid der aliphatischen Reihe ist dns 1.4-Dibrombutnn: 

CH?Rr CH? . CHzBr 
CFI:, R r  CIIz . CH? Br 

CsH4 ,- 

u-Xylylenhromitl. 1.4-Dibrornbrit;to, 

doch wahltrn wir das lrichtrr zugangliche Homologe desselbeu, das  
1.4-Dibrompentan (y-P~iityleiibrornid): CHzRr. CH. CHz. CHBr.CH3 . 

Die Einwirkung dieaer Vrrbindung nuf Basen verlauft weniger 
energisch , a19 die d r s  o-Xylylrnbrornids, doch tritt bei langerem 
Kochen in alkoholischrr Losung stets Umsetzung ein, und zwar ver- 
lauft dieselbe in allen untersuchten FIllen in dem beim Xylylen- 
brornid beobachteten Sinne. So reagirt d;rs 1.4-Dibrompentan mit 
Anilin unter Bildrrng eines Pyrrolidinderivates, d rs  N-Phenyl-(1-Methyl- 
Pyrrolidius : 

+ H P N  . CgH5 = ‘HZ . ’ CH >h’ . CsHs + 2HBr.  CH1. CH Br . CH2 
CHa . CH2Rr CHz . CHz 

Ebenso entvtebt :LUS 1 .l-Dibrompentati und para-Tolnidin h’-Tolyl- 
CH3 

ci-Methyl-Pj rrolidiri: cHz . CH ,N . C J J ,  . CH3 . 
CHz . CHz’ 

Beim ortho-‘l‘oluidin hingrgen wird die. Ringschliessung durch 
die Wirkung dcr orthostandigen Methylgruppe verhindert, hier ent- 

C7Hi . NH . C€J?. CHp . CH2. CH . CHa 
eteht 1.4-Ditoluidin-o-pentan: 

NH . C7 H7 
Ferner wurde die Untersucliuiig auf die Wirkuug der Nitrogruppe 

1.4-Dibrompentm nnd mrta-Nitrnnilin fiihrte ziir Bildung ausgedehnt. 
CH3 

CHn . CH 
CH2. CHz’ 

r o n  N-N itropbenyl ci-Methylpyrrolidin : . Y N  . CsH4 . N O S ,  

ortho-Nitrnnilin birigegen lirferte 1.4-Di-Nitranilin-o-pentau: 
O s N .  CsHd . N H  . CHz. CHn.  CH?.  C H .  CH3. 

NH . Cs Hd . NOY. 
Es scheint demnach die Verhinderung der Ringschliessung durch 

einen ortho-Substitue:iten bri dcr Einwirkung von 1 .4-Dibroniiden 
auf sromatische Arniiie eine allgenieine zu w i n .  

Auch nuf secundsre Aniine der nliphittischen Reihe a i r k t  d a s  
1.4-Dibrompentan ill drrsrlben Weise wir ortlio-Xylylenbrornid, 
nanilich unter Bildung vines Ammoniumtromids. So entsteht aus 
I .i-Dibrornpentan und Piprridin : ~ent;~methylen-u-Methpl-Pyrroli- 
diniumbromid : 
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CH2 . CH Br  . CN3 
CHa. CHZBr 

+ I-1N.CjHlo = 

CH? . CH?, .C11? + H B r ,  CH? . CH _ _  
CHn . CH2/V’CH2. CHz’ 

Br 
eine Verbindung, in welcher eiii Pyrrolidin- und riri Piperidin-Riiig 
mit gemeinsamem Stick.stoff;ttorn enthalteri sind. 

ExprrimPntellar Tlieil. 
1 .A-D i b r I) in p e n  t a n  u n d p r i m  ii r e a ro in n t is c h e A m i n  e. 
Dns zu diesrn Versiichen erforderlic.lit: 1.4-Dibroniperitan wurde 

durch Behandeln drs nach F r e r r  und P e r k i n  I )  nus Acetessige3ter 
und Aethylenbromid dnrgestellten 1.4-Pent:mdiols mit Rromwasserqtoff 
nacb der von Lip$)  gegebrnrn Vorschrift gcwonnen. 

W i r  erhielten dnsselbe, wie es nuch yon L i p  p beschriebm wird, 
als eine in frisch dargestelltrm Zu5talidr farblose, leicht brwegliche 
FlCssigkeit von nngenehmern Geruch. 

5 g dieseo Broinids werden init einenl Uebrrschuss von Anilin 
in  alkoliolischer Losung gemischt. Wshrend die Umsetzung zwischen 
Anilin und o-Xylylenbroniid untrr  Selbsterwiirmong ~ta t t f inde t~) ,  tritt 
zwischen 1.4-Dibrompeutau und Anilin ohue Zufiilirung von Warrne 
keinr Reaction eio. Es wurde dnher eine Stundr auf deni Wassrr- 
bade erwiirint und die hlischung sodann i n  knltes Wasser gegosseii, 
wolwi sich ein schweres brnunes Oel abschied. Dnsselbe wurde in 
Aether :iufgenommen und nach dem Trocknen im Vacuum destillirt, 
wobei unter 25 inni Druck eine bei 134O coustant sirdende, farblosr 
Fractioii uberging. Dieselbe stellt &Y-Ph e ny I-rc-M r t h y  L P y r  r o l i  d i n: 

CH3 
CH2.CH . 
CH2. CH:! ,,,?S. Ctj Hs, dar. 

C111115N. Ber. CSI.!) .  H 9.4. N S.i. 
Gef. 81.8. x 9.3. A 9.9. 

Die Verbindung besitet basisclie Eigeuschaften. I n  Salzslure 
last sit: sich nrit Leichtigkeit nuf uud auf Zusatz von Platinchlorid 
fallt ein l?latintloppelsalz Bus, welches, nus heissem Wasser nm- 
krystallisirt, in Nadelii erhalten wird. 

(CIIIIISN.  HCI): PtC1,. Ber. Pt 2G.6. Gef. Pt 26.8. 
Dxs Goldsah  fallt anfangs nls gvlliw, flockiger Kiedrrschlag, 

der aber  bald, iianientlich bei dem Vrraucli, ihn rimziikrystnllibiren, 
reducirt wird. 

I) Journ .  clicm. SOC. 18Si, 831;. 
3) Diese Berichte 31, 421. 

2) Uicw Berichtc 22, ‘2.570. 
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Sebr gut krystallisirt hingegeo das pikrinsaure Salz, das  sich 
beim Zusammengiesseri alkoholischer Losungen von Base uud Pikrin- 
saure nach eiuiger Zeit in Nadeln ausscheidet, die nach einmaligem 
Urnkrystallisiren nus heissem Wasser hei 105" schmelzen. 

CI;H~SXIO,;. Bcr. N 14.4. Gef. N 14.7. 

Auch bei der Einwirkung von o-Toluidin auf 1 .l-Dibrompentan 
war in der Kalte krine Einwirkung wahrzunehmen. Auch hier schied 
sich nach Iangerern Kochen beirn Eingiessen in Wasser ein Oel ab, 
dessen Hauptmenge nacli dem Trockiien unter 2:J niin Druck bei 
191 -1 03" iiberging. Dir Verbindung stellt 1.4- D i  to1 u i  d i n - o -  p e n -  
t a n .  C7 H;.NH.CHn.CH?.CI-la. CH.CA8, dar. 

N H  . C; Hi 
Cl!,H?tiN.. Bcr. C 80.7, H !).3. N 9.9. 

Gef. 80.9, n !I.l, x j  10.2. 

Die Metalldoppelsalze wurden beini Erwarmen sehr schoell re- 
ducirt. Das Pikrinsauresalz w i d ,  nus Alkohol uinkrystallisirt, io 
Nadeln vom Schnip. 147 erhalten. 

Cs, H3.~Nh0iJ. Ber. N 1G.4. Gef. N 16.(;. 

p-Toluidiu reagirt, nbweiched ron der o -Verbindung, wiederum 
unter Bildung einps Pyrrolidiirderivnts. Die in der, brim Anilin an- 
gegebenen Weise dwgestelltcx Vrrbindung stellt ein farbloses, unter 
20 mrn Druck zwischen 1 4 i -  143" uhergehendes Oel dar. 

ClaHI;N. Bor. C 83.1, H 9.7, N 8.0. 
Gof. )) 52.2. 2 9.5, 3 8.3. 

Es liegt mithin N-11 -T ol ? I -  ct-M e t by l -  P y r r o !  i d i n ,  
C HJ 

C€Iz.CH 
CH2.CH2 

>N. Cs HI. CHJ , 
For. 

D a s  pikrinsaure Salz diesrr Verbindung scheidet sich beim Zu- 
sammengiessen nicht zu verdiinriter alkoholischer Lijsungen ron Base 
und Pikrinsgure sofort in mikroskopischcu Nadeln ails, die nach dem 
Unikrystallisiren hei 11 7" schmelzen. 

ClxHa,N,07. Ber. N 13 8 Gef. N 13.9. 

Die Nitraniline sind mit 1.4-Dibrompentan schwieriger in  Reaction 
zu  bririgen, :ils die bisher brbchriebenen Bnsen; die rntstehenden Pro- 
ducte besitzen keine baeischen Eigenscliaften mehr. Zur Isolirung der- 
selben ernpfiehlt sich daher das folgende Verfahren. 

5 g 1.4-Dibrornpentan werdrn mit einem geringen Ueberschuss 
voii m-Nitranilin in a lkohohcher  Losung drei Stunden gekocht. Nach 
dem Eindampfen der Losung hinterbleibt eine krystallinische Masse, 
die zur Entfernung von unveriindertem Nitranilin wiederholt rnit rer- 
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diinnter Salzsaure ausgekocht wird. Der  hinterbleibende Rest stellt 
einr in Wasser unlosliche, iii Alkohol sehr schwrr liisliche, krystal- 
linische Masse dar. Leicht lijst sie sich hirigegeu in Benzol und 
scheidet sich hieraus bei vorsichtigem Zasntz von Ligroi'n in brauii- 
rotlien Nadeln :tus. die bei 140° schmelzrn. Die Verbindung ist AT- 
m- X i  t r o p h e n  y 1- rr - M  e t h  J 1 p y r r 01 id i n  : 

CHZaCH >N.CeHq.N02. 
CH2. CHa 

H l , N 2 0 2 .  Bcr. C 64.0, H G.8, N 13 1;  

Gef. ) G4.2, n i 0, D 13.8. 

Das Reactionsproduct zwischen 1 ..l-Dibrompentau und o-xitranilin 

Aus drr  mit Ligroi'n versetztrn Brnzolliisung krystnllisirt es in 

wurde iri dersellirn Weise isolirt. 

orangerothen Nndeln vom Schnip. 172". 
CI:HPI,N,O,. Bcr. C: .;9.?, H .i3, N 16 3. 

Gcf. 59 5, 5 7, )) 16 5. 
Es lie@ mithin 1 .4-Di-  0 -  X i  t r a n i l  in  p e n  t a n ,  

O ~ N . C ~ I I J . N H . C H ~ . C H ~ . C € I ~ . C H . C H S  
c,, F I ~ .  SO2 ' 

VOI'. 

1 . . t - D i b r o m p e n t a n  und s e c u n d i i r e  a l i p l i a t i s c h e  A m i n e .  
Wird 1 .ri-Dibrornpentan in alkoholischer LGsung mit Piperidiri irn 

Uebrrschuss rersetzt, so tritt nach kurzer Zeit lebhafte Erwarmurig 
ein und beini Erkalten findet reichliche Ausscheidung von brom- 
wasserstoflsaurein Piperidiii statt. Nach drrn Verdunsten cles Alka- 
holv wurdr der halb krystallinisclie, halb syrupiise Riickstnlld in 
Wajser nufgenomrnen, bis zur viilligen Zrrlegung des brornwassrrstofl- 
sauren Piprridins mit Aetzknli versrtzt und tlns Piperidiii inr R n s s r r -  
dnriipfstronie iiberdestillirt. Drr I~estill.itioiisriickstaiid wnrdr h i w n u f  
mit Kali gesiittigt, worauf sich d;is entstandene Ammoniumbroinid 
zunkchst d i g ,  aber bald erstarrencl nbschied. Die Krystallmnsse 
wurrle auf  Glnswolle gesammelt, auf einem Thonteller getrocknet und 
in Cliloroforrn geltist. Aus dieser L6sung scheideri sich auf Zusatz 
ron Aether mikroskopische l'risnien ab. IXrselben sind i n  Wasurr, 
Alkohol und Cliloroforni sehr leicht liialicb, in Aether unlijalich rind 
sehr hygroskopisch. \Vie ditl Andyse  eeigt. ist d i p  Vrrbinduiig diiirh 
Zusammeiitritt vim einem Mnl. Di1)rompentnn rnit einPrn Mol. Pi- 
peridin unter Aiistritt rilles 1101. 131 oinw :15sei stoff rntstandrn. 

CloHzuNBr. Em-. C: 21.3. H S.5, N 5.9. 
G1.f. )) 51.3, 8.C, )) TLP. 



Die Substanz zeigt alle Eigenschdten eines echten Arnmoniurn- 
bromids. Durch Alkaliell wird sie nicht rerandert. an feuchtes Silber- 
oxyd hingegen giebt s ie  sofort ihr Brom ab uuter Bildung einer stark 
alkalischen Fllssigkeit. Die frrie Ammoniumbasr hinterblieb beim 
Eindampfen als Sjrup .  Die Veibindung ist nls P e n t a m e t h y l e n - a -  
M e t h y l -  P y r  ro l i d  i u i urn b r o  m i d  zu bezeiclinrn : 

CH3 
CH2 . C H  .., N,CI12 . CHP, 
CH2. CH2’ . ‘CH2 .CH:, 

Br 
, C H s .  

Aus der sdzsauren Losung der freieii Arnnioniuinbase fallt 
Platinchlorid ein Doppelsalz, das, aus Wasser umkr? stnllisirt, Nadeln 
roni Schmp. 250° bildet. 

(CioH-q,NCl)? PtCI,. Ber. Pt 27.2. Gef. Pt 3.0. 
Das Goldsalz fallt in Flocken uud wird beim Uinkrybtallisireu 

d s  mikrokrystallinisches Pulver ohne deutliche Krystnllform erhalteo. 
Es schrnilzt bei 2’20”. 

CIOHA,NCI . AuCI?. Btir. .in -10.0. Gef. -\*I ;:I.$!. 

122. E. Knoevenage l :  Ueber die zwei Formen des 
i;-Aminocrotonsaureesters. 

(Eingegangen am 20. M a n :  mitgrtbeilt in der Sitzung \on Hrn. R. Stelzner . )  

In dern rnir soelien zugehendrn Hefte 4 diesrs Jnhrganges der 
Berliner Berichte, Seite 544, findet sich rinr Sot iz  run R. B e h r P n d  
Biiber zwei Formen des P-Aminocrotoneauree~t~rs .  , von denen die 
r inr  bei 30‘’ und die andere bei 3 3 O  schrnilzt, welche der Vrrfasser 
eingehender nuf die Frage zu untersucheu beabsichtigt, oh es sich 
dnbei ))lediglich urn physikalische oder glcichzeitip uin chernieche Iso- 
nierie hnndelta. 

Da ich diese zwei Forinen des P-Aininociotonsaurresrers seit 
einem halben Jahre  ebenfrills keunen gelernt habr und auch schon 
einiges experimentelle Material zur Entscheiduug dr r  Frage nach der 
Art ihrer Isomerie gesammelt habe, sehe ich mich veraulairt, dariiber 
korz hlittheilung LU rnachen, obwohl ich urspriinglich die Absicht 
hatte, diese Ergebnisse spatar zu veroffentlichen, zusaniinrn mit einer 
auch nacli anderer Richtung hiu vorgrnomnieiien, nber i:och nicht nb- 
geschlossenen Untersuchung des P-Aniinocrotorir~trrR. 

Vorab bemerke ich gleich, dass ich d i r  Erstnrrungspunkte der 
beiden Modificationen nach sorgfiiltiger Reinigong zu 23-24” und zu 
34‘’ fand, und dass ich, wie B e h r e n d ,  Urnwandlung des niedrig 




