
341. K u r t  He& und Wilhelm Cor le ia :  
Uber  das l-[n-N-Methyl-piperidyl]-[iethan-l-onl. 

[AUS dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.f 
(Eingegangen am 17. Oktober 1921.) 

Unsere Untersuchungen in der Klasse des Methyl - i sope l le -  
t i e r i n s  (I.) und seiner Analogen finden zunachst ihre Fortsetzung in 
der Synthese des l - [~ -N-Methy l -p iper idy l ]~ [~~~~~~- l -ons ]  (11.). Wir 

/=. /\ 
I 

I. 1,. 1 I GO. C:, Hs I!,,,!. G O .  CH3 
N . CHs N CHz 

haben die Base analog der Synthese des 1-[a-N-Methyl piperidyl]- 
[propan-l-ons)l) dargestellt, das, wie wir friiher zeigten, mit d,k-N-Me- 
thyl-conhydrinon s, identisch ist: 

I1 r. IV. 
/\ 

Die Eigenschaften des neuen Amino-ketons sind im grol3en und 
ganzen denen des hoheren Homologen ahnlich. Charakteristisch 
unterscheidet es sich durch die glatte Bildung eines Semicarbazons. 
Semicarbazon-Bildung trat beim l-[ar-N-i\Sethyl-piperidyll- [pr~pan-l-on]~) 
nicbt ein, trotzdem hier die CO-Gruppe durch Oxim- und Hydrazon- 
Bildung ') nachweisbar war. Das durch Stickstoff-leomerie verschie- 
dene d, I-Methyl-isopelletierin gab dem gegeniiber ein Semicarbazon 3, 
so daS unser neues Keton der natiirlichen Base hierin nZhersteht 
als dem synthetischen Homologen. 

Unsere neue Base liefert ein Hydrazon, das durch Athylat-Spal- 
tung i n  das bereits von L a d e n  bu rg  synthetisierte l-[a-N-Methyl- 

I) B. 58, 987 [1919]. 

6) B. 62, 985 119191. 

2) B. 50, 1404 ~19171; se, 98% [igig]. 

7) B. 52, 1629 ~19191. 

3) B. 33, 1229 [1900]. 3 Vergl. He13 und Mitarbeiter, 1. c. 
He13, Uibrig und Eichel ,  B. SO, 344 [1917]. 

8) Piccinini, It. A. L. [5) S, I1 176 [IS99]; C. 1899, I1 879. 
9)  A. Ladenburg, B. 31, 2YO [18981 Vergl. aueh A. Lipp, B. 33, 

3517 [1900]. M. Hcidrich,  B. 34, 1891 [1901]. 
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piperidyll-iithan iibergeht. Der Ubergang ist nicht so glatt, wie der 
analoge Verlauf von d, $Methyl-conhydrinon bezw. Methybisopelle- 
tierin zum d, 2-Nethyl-coniin I). 

Wir hatten die Synthese des l-[a-N-Methyl-piperidyl]-[iithan-l-ons] 
seinerzeita) in Aussicbt gestellt, weil nach der von uns beim hoheren 
Homologen durcbgeftihrten Folge die Moglichkeit des Uberganges zum 
H y g r i n  (VII.) gegeben war: 

I’i i/‘j 
N. C& NH 
,, . CO . CH, --t I,. C O .  CH, 

v. 
/\ 

--;r i J.co .cw, --t 1.J.m .co .cH, -2- C, . cHS. c 0 . c ~ ~  
N.COOGH5 N H  N . CHa 

VlI. VI. 

Dieser, beim haheren Homologen glatt verlaufene Vorgang schei- 
terte bei unserer neuen Base bereits in der ersten Phase. Es war uns 
niimlich nirht moglich, die Entmetbplierung des tertiiiren Amino-ketons 
zum sekundiiren Amino-keton (V.) durchzufiihren. 

Die scbZine Methode von O t t o  Dielsa)  mit A z o d i c a r b o n -  
s Z u r e - e s t e r  versagte; es wurde nur Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen, SO daf3 statt der erwarteten Umsetzung: 

i ” j  + j I,,. co. CH, 
N = = = N  N. C& .N---- - -NH 

[I. CO. CHa 
N. CHs 

COOCHs 600 CHa COOCH, 
#’\ 

COOCHa 

&o, 1’ I I.CO.CHa 
NH + CH, + NH- ---- -NH 7 

0 CooCEs  COOCH3 

die von UDS wiederholt erfolgreich an iihnlichen Korpern, z. B. beim 
biiberen Homologen ”), dnrcbgefiibrt worden war, hier nach scheinbarer 
anfiinglicher Bildung eines Additionsproduktes der Zerfall in die Aus- 
gangskomponenten eintrat. 

Alle an ieren Bemuhungen, zum sekundiiren Amino-keton zu ge- 
langen, waren ebenfalls erfolglos: so erfolgte wold mit B r o m c y a n  
oach der Methode von v. B r a u n 6 )  die Umsetzung unserer Base zu 
- 

1) B. 60, 1398 [1917]; 62, 1629 [1919f. 
a) B. 46, 2008 [1913]; 47, 204.i [1914]. 
4) B. 52, 1000, 1630 [1919]. 

a) B. 52, 1627 [19f91. 

9 B. 33, 1428 [1900]. 
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Brommethylat und Cyanamid-Derivat, do& trat bei der Verseifuog 
dee Cyaoamid-Derivates das gewiinscbte sekuodiire Amin nicht auk 
Es bildete sich ein unbasischer Kiirper, der oicht i n  reioem Zustaod 
erbalten wurde und der oach seine0 Eigenschaften vermutlich ein 
Imidazolon-Derivat ist: dae oiedere Homologe de3 friiber von uns 
beim Methyl-isopelletieria I) in glatter Reaktion aoalyseorein erhaltenen 
Hydrolysen-Produktes (VIII.) des Iaopelletierin-cyanamides: 

f' /\ 4- !. co . c2 H5 -~ ( ,'I %/.CO.CaHs ) 1. -I--c.GHs 
N -* N II 
CN GO. NHz C0" 

VIII. 
Die unmittelbare Oxydation des sekundiiren Hydramins (111.) mit 

ChromsZiure verlief, offen bar weitergehend, analog uosereq friihereo 
Erfahrungeo bei dem hoheren Hmdogeo,  jedeofdls wurde der 
g r W e  Teil des basiscben Acetate durch die Oxydation zerstort. 

Die Oxydatioo des D re  t h a u s des Hydramins (IX.) erfolgte 
ebenfalls unter weitergebender Oxydation , wobei auch hier dae 
Material zum groaten Teil zerst4rt wurde. , Hier machten wi r  die 
Beobachtung, da13 beim Versuch, das Uretban nach dem Umsatz mit 
Cblor-kohlens"are-ester durch Vakuum Deetillation zu reioigen, Alho- 
hol abgeepalten wurde unter Bildung eioes krystallisiereodeo Rrak- 
tionsproduktes, eine Reaktion, die nur durch die Aonahme der Bd- 
dung dre Oxazolidon- Derivates (X.) veratiludlich wird : 

'7 --CH-CHa 
N O  

co 
IX. x. 

Die O x y d a t i o n  des metbylierten Hydramios (IV.) gab niir 
teptiiires Keton. Dies ist um so auffallender, als bei der Oxydation 
aoderer, sehr iihnlich gebauter 1.2-Hydramine 3 neben der Oxydation 

-* cl. CH(OH1. CHa 
N . COO CP HJ 

v 

1) 6. 52, 999 [19191. 
a) B. 50, 358, 1403 [1917]. Die Reaktion eriolpt glatt beim Methyl- 

conhpdrin. Beim ayothetischeo d,Z- [ I-a-N-Methyl-piperidyll-[propan-l 013, das 
in Form des Gemisches seiner a- und @-Form analog osydiert worden war, 
hatten wir seiner Zeit (B 52, 979 [1919]) nur das tertiiire Amino-kcton er 
halten.. Wir haben den Versuch neuerdings mit den getrennten a- und 
@-Formen wiederbolt. Wir erhielten wiedernm in der Hauptsache aus beiden 
Formen das [ 1 -a-N-Methyl-piperidyll-[propan-1-on], dessenIdentiUt mit d,l-Me- 
hyl-conhydrinon bestiitigt wurde (Pikrat und Jodmethylat). Nur eine geringe 

2) B. 50, 1389 [1917]. 



TOD CH(0H) zu CO die Methylgroppe a m  Stickstoff glatt abgeepolten 
wurde; so bei den Basen: 

I\ 

~ . c H ( O H ) . C a I T r  und (. I.CH(OH).CIE, * 

N .C& N . CHs 
Wir glaubten, in dieser auffiilligen Reaktion - die Methylgruppe 

wird als F o r m  a l d e b y d  aboxydiert - eine besondere Eigenart d i e m  
tertiiiren 1.2-Hydrarnioe zu sehen. Uoser news Hydramin zeigt 
jedenfalls, da13 die Reaktion vun geringfiigigen konvtitutiven Einfliisaen 
abhiiogig ist. 

I n  Anlebnung an unsere friihsren Versucbsreiben in der  Hg- 
dramin-Reibe haben wir such das  I - a - P i p e r i d y l  [ f i tban l - u l ]  (111.) 
der  Eiowirkung von F o r m a l d e h  pd i n  hbwesenheit von Amehen- 
siiure ausgesetzt, urn iieben der Methy ierung glrichzeitig die o x y -  
dation von C H ( 0 H )  zu CO durch den Formaldrbyd zu erzielen. Daa 
Ergebnis itt iihnlich, wie das  von U I V S  beirn a-Piperidyl-rpropan-2-olJ’) 
erbalteue, sowie das  von Ifrn. R o l f e a s )  auf urisere Veraolaesunp; 
beim Dimethyl~diacetonamin btudierre, wo in  briden Fallen Metimuin- 
Derivate, statt der  erwarteten Ketone sich hildetrn. Bei dern in Prage 
stebenden Hydramin (111.) eatstand entsprrebend drs Oxazolidio-Drrivat, 
dessen Eigeoacbaftea sich deurlieh von d e w n  dea iromrren Ketons 
abboben. Gerade dnrch die Sernicarbazon-Bildung unueres K e t o q  
die i n  friiheren Filllea ai~gebl ieben odr r  anomal verlaufm wara), war 
es m6gltch, Oxazolidin- Derioat und Kbton zu untet.cheidrn* Wir 
werden in  einer spkteren MitteiluDg zusamrneufasbend auf d1e.e Ver- 

Menge teknt dsres l-n~Piperidyl-[propan-l-on] wurde in Form des P krates ab- 
grscbieden (Disbertat. Cor le i s ,  HIimbuig 19.21). Eipe Erklarune fiir daa ver- 
schiedene Verbalten drs Praparrtes pllanzlichen und byutheiischen Ursprnngs 
vermiigen wir beute nil ht zu geben. 

Uureh ein Versehcn entsprecben die di-kutierten 
Formulierungen des such bier beschriebenen Rood,,nxationsprodukks von 
1 Mol. 1-a-Piperidyl-[p opnn-2-olJ mit 2 Mil. Formrldrbyd nicht der von 
nos wiederholt bwtiitigt gefuiidanrn 2uaaminen.etzung (210 HI, KO. Uneere 
Formuherungen seben nur 17 H Atome vor. Eb niuU also bei dein in Fraye 
stehenden Vorgang nebeo der Kondrosatioo mit 1 Mol. Ftirnialdl byd noch 
eine normale Methylierung am Stickatoff eifolgt. seio. Da tlurcti Eiuwiikung 
von Semicarbakl drs sekundwe 1;2-Hydraiiiin wider  ziirrivkgewonnen wird, 
so muS durch daa Senli~wbaritl die a m  Siickatuff haltenda Mattiylgluppe in( 
gbnlicher Weise abgespdten worden stin, wie wir daa fiir daa eotsprwtsende 
1 3-Mrtbylamioo-k~to11 9 wharf nachrewiearn haben. Wir sinJ im iibrigee 
mit der Aufkiiirung der Iteaktion beschgftigt. 

*) B. 50, 351 119171. 
2) H. Rolfes ,  B. 63, 2303 119201. 

1) B 50, 1408 11917). 

s, B. 50, 351 [19171 
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hQtniLse bei den M&oxazin- bezw. Oxazolidin-Derivaten und isomeren 
tertiiiren Amino-ketonen zuruckkommen. 

Versnehe . 
1-a-Piperidyl-(Pthan-1-01] (111.). 

Das fur die Darstellung dieser Base notwendiple 1 - a - P y r i d y l -  
[Ethan-  1-on] (a-Pyridgl-methyl-keton) haben wir nach der  Vorschrift 
von A. ? i n n e r  ') aus PicolinsHure ilthylester (dargestellt aus a-Picolin 
DKahl b a u m c )  und Essigester bereitet. Die  Auebeute an Pyridyl- 
keton war 52 O i 0  der Theorie. Die Hydrierung erfolgte in Anlehnung 
an die Vorschrift von Hea2). Diese verlief quantitativ. 204 g 
a-Pyridyl-methyl-keton wurden in  50 ccm 50-proz. Essigsiiure gelost 
und in einem vorhydrierten Gemisch 10-proz. Platinliijung, 0 8 g 
Gummi prabicum, einige Tropfen einer ImpflBiung, die wir uns tibri- 
gens nicht mehr nach der  umatiindlichm Vorschrift von S k i t a  be- 
reitet habeo, aondern einfach durch Reduktion von 1 ccm 10-proz. 
Platinlosung mit einem Tiiipfchen Hydrazin, qnd 50 ccm 50-proz. 
Eseigsiiure in dem unlkogst bescbriebenen Schuttelkcilben der Hydrie- 
rung unterworfen. Wir erwiirmten dabei auf 80-90°, wobei die 
Wasserstoff- Aufoabme gegenuber niederen Temperaturen erheblich 
beschleunigt wurde. Nach 2-tiigigem Sehutteln, wobei noch z weimal 
9.5 g 10 proz. Platirilosung hineagefugt worden waren, war die berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen worden. 

Es i s t  zu bemerken, dal3 wir mit Vorteil von der unlhgst VOD Will-  
s t L t t e r  nnd W a1 d s c  h m i d t  -Lei  t z 3 angegebenen Sauerstoff- Aktivierung 
whrend der Hydriwung, Gebrauch gemacht baben. War die Wwserstoff- 
Anfoahme zum Stillatand grkommen, so wurde der Bydrierungskolben eva- 
kaiert nnd einmal Yauerntoff aus der Bombe eintreten gelassen. Dam wurde 
15-20 Min. mit verschlosseoem Bahn geschiittelt, darauf wieder evakuiert 
nnd nach dem Fiillen mit Wasserstoff die Hydriernna fortgesrtzt. Diese 
erfolgte dann ohne Zugabe ron neuem Katalysator in  befriedigender Weise. 
Wir haben das Bfters wiederholt and bei anderen Ansiitzen dabei die nene 
Zugabe yon Katalysator sparen kijnnen. 

Die Hydrirrung unter LJruck etwa in der Apparatur von A. Ski tas)  bei 
2-5 Atm. Uberdrwk gab gegeniiber drm Erwacmen auf 80-900 bei At- 
mosphhendruck keinen Vorteil, im Gegeutril bmotigten wir hier znm Bei- 
spiel bei der Hydrierung von 30.6 g Pyridyl-methyl-keton (Zimmertemperatnr) 
8-10 Tage. 

Die Reaktionslosung wurde im Vakuum bei 50° stark konzen- 
triert und nach dem fjbersiittigen rnit Alkali im K e m p f s c h e n  E-x 

l) B. 33, 1229 [1900]; 34, 4240 [1901]. 
5) B. 54, 2320 [1921j. 

9 B. 52, 983 [1919]. 
4) B. 54, 113 [1921]. 3 B. 45, 3594 [1912]. 
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traktionsapparat erschiipfend ausgeirthert. Naoh dem Trocknen iiber 
Pottasche wurde die theoretisch geforderte Menge des bei 106-110@ 
(6lbad 135- 1500) bei 18 mm siedenden Reduktionsproduktes er- 
halten. Das Priiparat zeigte Schlierenbildung und bestand aus dem 
Gemisch der beiden dlastereomeren Formen des 1-&-Piperidyl- 
@than-1 -0lsJ. 

0.0991 g Sbst.: 0.2363 g COs, 0.1047 g H90. - 0.1042 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (180, 75'1 mm, fib. 33-proz. KOE). 

C?HlsNO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71, N 10.55. 
Gef. 9 65.05, F+ 11.82, F+ 1'1.01. 

Da wir im Rabmen der Aufgabe eine Trenniing der beiden 
Diastereomeren nicht benbtigten, haben wir das Gemisch unmittelbar 
weiter verarbeitet. 

1 -[a -N- Met hy 1- p i p e  r id  yl] - [ l t  h an  - 1-0 l] (IV.). 
Je 3 g l-a-PiperidyI-[~than-l-ol] wurden mit 2.8 p; 40 proz. 

Formaldehyd-hung (- l ' l z  &I.) und 2.2 g Ameisensiiure (= 2 Mol.) 
und 8 ccm Wasser im EinschluSrohr 8 Stdn. auf 120-125O erhitzt. 
Nach dcr Reaktion war Druck im Rohr, der Iobalt briiunlich ver- 
farbt. Nach dem Abscheideo durch Alkali wurde mit Ather ge- 
aammrlt und in iiblicher Weise das Methylierungsprodukt isoliert. 
Sdp ss 94-105O (6lbad 130- 139O), ein wasserklares, schlierendes 61, 
das Gemisch der beiden diadereomeren Formen, das wir unmittelbar 
weiter vwarbeitet haben. 

0.1066 g Sbst.: 0.2612 g COz, 0.1118 g HnO. - 0.081 1 g Sbst.: 7 aom N 
(180, 754 mm, Bb. 33 proz. KUH). 

GH1rNO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79. 
Gef. D 67.08, * 11.74, 9.92. 

1 - [a.  N-M e t h y1-p i p er i  d J I] [at h an- 1 - o n] (I1 ). 
Je 14.2 g der vorheschriebcnen Mischung wurden in 100 ccm 

Eisessig grliist und bei 70--80° uoter stiiodigem Turbiniereo im Laufe 
voo '/2 S t l .  troptanwaiw mit einer AuEldsung von 15.3 g (= 2.3 Uol. 
Sauerbtoff auf 1 Mol. Base) iiber Phosphorpentoxyd scharf getrock- 
nctem Chrom&ure-anhydrid ~n einem Gemiach von 20 ccm Eisessig 
und 15 ccm Wasser versetzt. Dann wurde nur ' h  Stde. auf 900 er- 
wiirmt, wobei die Losuog graspriin wurde. Es wurde im Vakuum 
zum Sirup eiogedunstet und nach drm Alkalibieren die Base mit 
Wa.rserdarnpf abgatrieben. Dav Destiilat wurde mit Salzsliure peu- 
tralhiert, zur  Trockrie verdamplt, der Riickstand alkalisch aus- 
geltbert. Der her-Ruckstand ewab 10 g des einheitlich methy- 
lierten Krtons, das bei 78-80' (&bad 106-120°) bei 14 mm sie- 
Qete. Ausbeute 10 g. 
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0.0972 g Sbst.: 0.2428 g CO,, 0.0952 g HsO. - 0.0994 g Sbst.: 8.8 cw 
N (IS@, 743 mm, iib. lCd-proz. ROB). 
Sekundgres Amino-keton GHlaNO (127.11). Ber. C 66.08, H 1031, N 11.02. 
Methyliertee D C&H1)NO (141.18). s n 6802, 10.71, 2 9.98. 

Get * 68.15, D 1096, * 10.02. 
Auch bei der Verwendung von 1.1 Mol. aktivem huerstoff iinderte si& 

das Resultat der Oxydation nur wenig. Ausbeute 67 O/O der Theorie, wirhrend 
der vorbebchriebene Versuch 71 "10 ergeben Latie. Bei der Oxydation war 
Geruch nach Formaldehyd irn Gegensatz zu den €riiher beachriebenen Piillen 
nicht en bemeiken. 

Das  I-[a-iV-Methyl-piperidyl]~[iitban-l OD] ist ein dunniliiwiges, 
hygroskopiscbes 61 voo etark baaischrm, n s r k o t i d e r n  Geruch. Es  
iot ziemlich empfiodlich, tiirbt sich auch im eingeacbmolzenen Glas- 
gefHB bald gelb, dano dunkelbraon und setzt beim IHogeren Aufbe- 
wabrrn harzige, i n  d t h r r  unliiali, he bltropfeo ab. 

Pi krat: 0.4 g Base wurdm mit 0.6 g Pikriossure in gesHttigter alkoboli- 
scher Aufliisung vrlaetzt. B N ~  Kiihlen mit Ebwebser fie1 d w  Pikrat aus. 
Nach dreimaligem Umkryhtaiii.irren aus absol. Alkohol lag der Schmebpuokt 
scharf bei ll:t--L200, kulze Prismeo. 

0.0876 g Sbat.: 0 1447 g COa. 0.0400 g HsO. - 0.0984 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (160, 752 mm, i b .  33 proz. KOH). 

C l r H t ~ N ~ O ~  (370.18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.14. 
Gef. 45 10, D 5.1 1. D 15.39. 

Semicarbaeon:  1 g Base wurde in eioem Gemisch vou O8ccm Waaser 
and 0 9 ccm Alkobol gelost und mit eiuer Au116aaog von 0 8 g Srmicsrbazid- 
Cblorhydrat in 3 ccm Wa-ser ontf 1 ccm ahfiol. Alkobol verheczt Nrch 
8-igqrpem Steben wurde mit einer LBsung von 0.5 g Matriitmhydroxyd in, 
1 corn Waaser alkalihiert nod die tlabri atibfdenden Krysralle navh dt.m Ab- 
nutschen durch Umkrystallisiereo aus Alkobol gereiuigt. Schmp 175-177'. 

N (lW, 751 mm, iiber 33 proz. KOHI. 
00994 g Sb&: 0.1980 g COY, 00803 g HsO. - 0.0654 g Sbbt.: 16.1 ccm 

C9HlsN40 (198.18). Bpr. C 54.49, H 9 15, N 28.28. 
Gef. I) 54.34, 9.04, B 2a.16. 

J o d m e t b J 1 at. 

0.5 g Base, in 0 3 ccm absol. hlkohol geliist, wtirden rnit uber- 
scbiisairem Jodmetbyl verJetit. Beirn Eioduoateo im Exaiccator iiber 
Schwefrlaiiure scbied siab dau Jotlmatbylat in kleioeo tafalfiirrnigeo 
Krystallrn ab. Nach dem Umkryatallisieren aus absolutern Alkobol: 
Schnip. 144O; vor der Analy3e wurde irn V a t u u m  bei 1 loo grtroakoet. 

N (140, 753 mm, iib. 33-prim. KOH). 
0 1389 g Sbst.: 0.1938 g COs, 0.0814 g H,O - 0.3035 g Sbst: 8.3 C C ~ .  

C9HlsNOJ (283.07) Ber. C 38.15, H 6.41, N 4.95. 
Gef. 3 38.06, * 6.56, D 4.76. 



301 7 

H y d r a z o n .  

3 g Ketobsse wurden in 25 corn absol. Alkohol gelast, mit 8 g 
Hydrazin-Hydrat versetzt und die  Mischung mehrere Stunden a a  
RiickfluDktihler rum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 
Sdasliure angesiiuert, bei 1 5 m m  und 40-50° fast bis zur  Troche 
konzentriert, alkalisiert, aubgeiithert und die iitherische Liisung mit 
gepulvertem fftzkali getrooknet. Bei der  Destillatioa ergaben sich 
neben einem Vorlauf ca. 1 g Hydrazon vom Sdp. 115-117O (6lbad 
157--162O), wiihrend im Eolben 0.7 g eines dickflassigen Oles (Keta- 
zin?) zuriickblieben. 

Dss Hydrazoo war nicht analysenrein. 
C S H I T N ~  (155.17). Ber. N 87.09. Gef. N 25.71. 

Beim Versetzen mit der berechnetsn Pikrinsiiurc- LBsung ergab das 
Hydrazon zuolchet ein oliges Pikrat, daa wir zum Kryataliisieren brachten, 
und das nach mehrmaligem Uml8sen aus Wasser konstant bsi 1890 (u. Zes.) 
sahmolz. 

0.0509 g Sbst.: 9.9 ccm N (170, 749 mm, fib. 83-proz. KOH). 

F u r  die 

GrHmNeOq (884.22). Ber. N 21.88. GeI. N 22.29. 

S p a l t u n g  m i t  N a t r i u r n i i t h y l a t  

wurde das  Hydrazon (1.3 p) mit eiuer A u f h u n g  von 1.3 g Natrium 
in 23 ccm Alkohol 8 Stdo. irn Rohr auf 160--170° erhitzt. Nach 
dem Ansiiuern wurde im Vakuum eingedunatet und nach dem 4lkali- 
sieren mit Waseerdampt abgetriebhn. Das Destillat wurde mit Strlz- 
siiure neutraliaiert, verdunstet, der Riickstaad mit wenig Alkali zerlegt, 
die nach Coniin riechende Babe i n  iitberiscber Liisuog mit Pikria- 
siiure versetzt und das  nach dem Abdunsten des Athera erbaltene 
P i k r a t  aus beisem Wasser umgeliist, wobei es in  laageo Nadeln an- 
&chiefit. Es zeigt die besohriebenen Lii3lichkeiteeiRenscbaften Scbmp. 
l7O-l7Io nach dem Dmliiaen unveritndert. A. Lipp’)  gibt 175-1760 
fur  das  Pikrat  an. 

E in w ir k n n g von AE o d i c a r  b o n 8 li u r  e- es t e r a u  f 1 -[a - N- hi e t h y 1 - 
p i p e r i d y  I ] - [  & t h a n -  1-01]. 

6 g Base wnrden in 15 ccm frisch debtilliertem Metby1:il ohol gelBst nod 
7.8 g AiodicarbonsSure-eater binzngegeben. Nach kurzer Zeit trat Erwarmung 
und geringe Gaseotwickfnog ein. Die Reaktion wurde durch Kiihteu mi& 
Eiawa-ser gemiiaigt und das Reaktionsgemisch fiber Nacht sich aelbst iiber- 
lassen. Dann worde der Methylalkohol im Vaknum abgeduostet nnd der 
ziihiliissige. bernsteingelbe Rackstand 8 &do. mit 18 ccm m-SalzsSure erhitzt, 

I) B. 38, 3517 f1900J 



wobei die Losung sich dunkler firbte und eiae bald nachlassende Gasentwick- 
lung, indessen kein Geruch nach Formaldehyd , wftrat. Nach 2-tiigigem 
Stehen hatten sich keine Krystalle TOU Hydrazinester abgeschieden, wiihrend 
dies sonst der Fall .ist. Die IAsung wurde im Vaknum bei 400 anf 
das halbe Volumen eingeengt, alkalisiert und dacl Reaktionsprodukt in jblicher 
Weise isoliert. Sdp.90 84-870 (Olbad 112- 1220). Ausbeute 3.9 g. Das 01 
erwiies sich als uuverhdertes Ausgangsmaterial. 

0.0996 g Sbst.: 0.2486 g COa, 0.0965 g HaO. 
CTHI~NO (127.11). Ber. C 66.08, H 10.31. 

Get. 1) 68.09, R 10.84. 
CsH15NO (141.13), ;D 68.02, 10.71. 

Die Base erwies sich auch durch ihre Salze als uuversndertes Ausgangs- 
material. 

Beim Destillieren blieb im Kolben ein zshfliissiger Riickstand zuriick, 
der sich in n-salzssure nicht klar lBste und aueh beim Erwsrmen keinen 
Formaldehyd abspakete. 

Mehrfach wiederholte ;ihnliche Ansitze haben kein anderes Resultat 
ergeben. 

E i n  m i  r k un g v o  n B r o rn c y a n a u f 1 - [ a  - N- M e t  h y 1 - p i p  e r i d  y 4 - 
[ a t  h a n -  1- o n]. 

4.7 g Base wurden in  20 ccm Ather gelost und mit einer Auf- 
losung von 3.9 g (=0.35 g rnehr als der Theorie entspricht) frisch 
sublimiertem Bromcyan in 10 ccm Ather unter Eiskuhlung versetzt. 
Die fast momentan entstehende Trubung (wahrscheinlich des nach 
J. v. B r a u  n ') entstandenen, hier nicht isolierbaren Anlagerungspro- 
duktes) verschwand bei rnehrstuodigem Stehen in Eiswasser unter 
3i ldung eines gelben 6les, das sich am Boden des Glases ansammelte. 
Nach 2 Stdn. war  der iiberstehende Ather vollkommen klar und 
wurde abdekantiert. Das 61, welches, wie weiter unten ausgeikhrt, 
das B r o  m m e t h J 1 a t  des 1 -[a-N- r ethyl-piperidyll-[athan-1-ons] ist, 
wurde zweimal unter Verreiben mit Ather gewaschen und die Itheri- 
schen Losungen uber Pottasche getrocknet. Der Ather-Ruckstand war 
ein dunkelgelbes sirupiises 61. Es wurde rnit 20 ccm 
10 proz. Salzsiiure versetzt, wobei leichte Erwarmung auftrat. Es 
wurde 8 Stdn. auf dern Wasserbad erwiirmt, wonach die Losung rot 
verfHrbt war. Nach dem Aikalisieren schied sich ein in  Ather sehr 
schwer loeiliches 61 ab, das  nach Eindunsten der alkalischen Losung 
und Ausziehen mit Alkohol abgetrennt wurde. Harzanteile wurden 
durch Fallen der alkoholischen Losnng mit k t h e r  nach Miigliohkeit 
entfernt. D a s  sirupase gelbe 6 1  wurde irn Vakuum-Exsiccator getrocknet 
nnd die spriide harte Masse analysiert. 

Ausbeute 2.4 g. 

1) a. a. 0. 
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Gef. N 14.52. Imino-keton Cg Hl3 NO. Ber. N 1 I.@. 
Fhr Cyanamid-Derirat bezw.hidazolonderivat R * 15.42. 

Das Priiparat enthiilt also nicht das gesuchte sekundare Keton, 
Es enthHlt wahrscheinlich das Imidazolon- Derivat gem55 den friiher 
beim Methyl-isopelletierin gefundenen Vorgang, Wir haben auf eine 
weitere Reindarstellung vorlgufig verzichtet. 

Das bei dem Umsrtz mit Bromcyan aus Ztherischer LBsung audallende, 
nicht zur Krystallisation zu bringende Brommethylat haben mir in Form des 
in iiblicher Weise dargastellien, gut krystallisierenden Goldsalzes des 
Chlormethyla tes  analysiert, Schmp. 1420; ockergelbe Rrystalle aus mit 
Salzsgure angesSiuertem Wasser. 

0.1019 g Sbst.: 0.08'2 g COs, 0.0311 g HzO. 
C~H~8NOCl.AuC1, (495.19). Ber. C 21.81, H 3.66. 

Gef. )> 21.95, * 3.42. 

,)- f': CH.CH3. 
O r a z o l i d i n - D e r i v a t ,  N 1 

CH/* 
1.8 g 1-a-Piperidyl-[iithan-1-01] wurden mit 2 corn konz. Sdzsiiure, 

1.5 ccm Wasser und 1.5 g 40-proz. Formaldehyd-LBsung (= ll/a Mol.) 
5 Stdn. im Rohr auf 120-130° erhitzt. Der gelbbriiunliche Rohr- 
inhalt wurde mit 10 ccm 5Gproz. KaliIauge alkdisiert und ausge- 
iithert. Der Ather-Riickstand ergab 1.1 g des bei 79-81O bei 18 mm 
siedenden Reaktionsproduktes. 

0.0964 g Sbst.: 0.2392 g COS, 0.0900 g HgO. - 0.1020 g Sbst.: 8.8 ccm 
N (190, 753 mm, iib 33-proz. KOH). 

CsB15X0 (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71, M 9.93. 
Gef. 67.70, D 14.45, B 9.86. 

P ikr  at: Buf Zusatz von kaltgesilttigter alkoholischer Pikrinsaure-Liisung 
fie1 das Pikrat sofort krystallinisch aus, nach zweimaligem Uml6sen am 
absol. Alkohol Sehmp. 163O. Feine Nadetn. 

0.0998 g Sbst.: 13.4 ccm N (20°, 750 mm, fib. 33-proz. KOH). 

Das diesem Oxazolidin-Derivat entsprechende 
CI*HteNI08 (370.18). Ber. N 15.14. Gef. N 15.21. 

0 x az  o 1 i d  o n - D e r  iv  a t  (X.) 
wurde aus dem Urethan des 1-a-Piperidyl-p than-1-01s) erhslten. Das 
Urethan wurde durch Umsatz rnit Chlorkohlensiiureiithylester in 
Natriumhydroxyd-alkalischer LBsung in iiblicher Weise darBestellt. 
Beim Versuch, das Reaktionsprodukt, das rnit Ather geeammelt vorden 
war, im Vakaum zu destillieren, erfolgte unter heftigem Schiiurnea 
Alkohol-Abspaltung. Hierbei bildete sich das Oxazotidon- Derivat, 
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das bei nochmdiger Destilistion im Vakuum konstant bei 164* (61- 
bad 2049, 14 mm, iibergiog. Beim AbkIthlen mit Eiswaeser erstarrte 
das (il au einer eisblumen-artigen Krystallmasse. Auebeute *us 2 5 g 
l-a-Piperidyl-[iithan-l-ol] ca. 1.5 g analgseoreinea Reaktionsprodukt. 

0.1026 g Sbst.: 0.2818 g GO,, 0.0798 g HzO. - 0.1111 g Sbst.: 8.7 wm 
N (150, 75% mm, iib. 38-proz. KOH). 

C.gHlaNOa (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 903. 
Gef. 61.68, R 8.61, 9.09. 

Wir haben veraucht, das primtire Umsatzprodukt von Chlor-ameisens&um 
Hthylester (vor der Destiilation), sowie auch 1-u-Piperidyl-[&than- 1-01] mit 
Chromsiiure anhydrid in Eiseksig-Liiaung unter den bekannten Bedingungen 
zn oxydieren. Aus etwa 2.5 g ergaben sich nach dern Aufarbeiten nur 0.5 g 
einw boi etwa 145O und 13 mm iiibergrhenden Praparates, das gegen Luft- 
Sauerstoff iiberaus empfiudlich war und vou dem wir ein Semicarbazon, ein 
Oxim und ein krystallieiertes Pikrat nicht erhalten konnten. Wir haben die 
Uutersuchnng abgebrochen. 

843. O t t o  Dimroth und Theo Faurtt: 6ber dieBomtlure- 
ester der Oxy-anthrachinone. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universit6t Wiirzborg.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1921.1 

I n  der Technik der O s y - a n t h r a c h i n o n e  spielt die Bors i iure  
eine wichtige Rolle. DaB Borsiiure auf Oxy-anthrachinone irgendwie 
einwirkt, wird durch die Veriinderung von Farbe und Spektrum er- 
aichtlich, welche die Lasung vieler Oxp-anthrachinone i n  kona. 
Schwefelsiiure auf Zusatz von Borsiiure erfiihrt; dies spektroskopische 
Verhalten wird zur Charakterisierung von Oxy-anthrachinonen vie1 
verwendet. Die Patent Literatur d e ~  Anthrachinon-Gebietes I) enthiilt 
eine Fiille von Angaben fiber die Verwendung der Borsiiure far 
priiparative Zwecke, von' denen nur einige besonders charakteristische 
herauegegritfen seien. 

1. Als  Schatzmittel  bei Oxydationen: Borsiiure, der XAsung in 
tons. SChWefe~b~UI'e zugefiigt, niildert den Verlauf von Oxydetionsvorghgeo. 
So wird Alizarin (I.) durch hochprozentige rauchoude SchwetelsHure en Ali- 
aarin-Bordeaux (HI.), Chrpssein (IV.) zn Hexaoxy-anthracbiuon (VI.) oxy- 

') & h e  gute Orientierung tber  den Stand der technischen Anthrschind 
Chemie gibt ein Vortrag: ober  den gegenwgrtigen Stand der Chewie des 
Anthraohinons, Jabresbericht der industrielten Geselfachrft Hiiihanaen (19143 
.pnd 331. 141 115, 1 I19141 dea Mhemn Ditektors der Ferbenfabriken vorm. 
F. Beyer & Go.  IE. E. Schmidt ,  dem die Entwidtluag diems Oebietss 
tiam guten Teil zu dauken ist. 


