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341. Kurt Hell und Wilhelm Corleis:
Uber das 1-[«N-Methyl-piperidyl}-{i#than-1 on].
[Aus dem Chemischen Imstitut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.}
(Eingegangen am 17. Oktober 1921.)
Unsere Untersuchungen in der Klasse des Methyl-isopelle-
tierins (I.) und seiner Anpalogen finden zuniichst ihre Fortsetzung in
der Synthese des 1-[«-N-Metbyl-piperidyl]-[dthan-1-ons] (IL). Wir
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haben die Base analog der Synthese des 1-[a-N-Methyl piperidyl]-
[propan-1-ons]?) dargestellt, das, wie wir friither zeigten, mit d,l N-Me-
thyl-conhydrinon ¥ identisch ist:

2N
|
r ‘1 000G, H, Reogin ™ |.co.cH,
N
7 M
B \/‘ CH(OH).CH, i1 clcl)?ouﬂ) L/i CH(OH). CH;
NH N.CH,
1l v,
—~
CrO;
Fisesoi ™ ~-CO.CH,
N.CH;

Die Eigenschaiten des neuen Amino-ketons sind im groflen und
ganzen denen des hoheren Homologen #hnlich. Charakteristisch
unterscheidet es sich durch die glatte Bildung eines Semicarbazons.
Semicarbazon-Bildungtratbeim 1-{¢- N-Methyl-piperidyl]-[propan-1-on]¥)
nicht ein, trotzdem hier die CO-Gruppe durch Oxim- und Hydrazon-
Bildung?) nachweisbar war. Das durch Stickstoff-[somerie verschie-
dene d, l-Methyl-isopelletierin gab dem gegeniiber ein Semicarbazon %),
s0 daB unser neues Keton der natiirlichen Base hierin nahersteht
als dem synthetischen Homologen.

Unsere neue Base liefert ein Hydrazon, das durch Athylat-Spal-
tang in das bereits von Ladenburg? synthetisierte 1-[a-N-Methyl-

y B. 52, 987 [1919]. %) B. 50, 1404 [1917]; 52, 982 [1919).
% B. 33, 1229 [1900]. 1) Vergl. HeB und Mitarbeiter, L. e,

5) HeB, Uibrig und Eichel, B. 50, 344 {1917].

5 B. 52, 985 [1919). 7y B. 52, 1629 [1919).

% Piccimini, K. A. L. [5] 8, I 176 [1899); C. 1899, II 879.
% A, Ladenburg, B. 31, 290 [1898) Vergl. auch A. Lipp, B. 38,
3517 [1900]. M. Heidrich, B. 84, 1891 [1901].
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piperidyl]-athan iibergeht. Der Ubergang ist nicht so glatt, wie der
analoge Verlauf von d,!Methyl-conhydrinon bezw. Methyl-isopelle-
tierin zum d, I-Methyl-coniin !).

Wir hatten die Synthese des 1-[a- N-Methyl-piperidyl]-[iithan-1-ons]
seinerzeit?) in Aussicht gestellt, weil nach der von uns beim héheren
Homologen durchgefiihrten Folge die Moglichkeit des Uberganges zum
Hygrin {VIL) gegeben war:
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N.COO Gy H; NH N.CH:
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Dieser, beim hoheren Homologen glatt verlaufene Vorgang schei-
terte bei unserer neuen Base bereits in der ersten Phase. Es war uns
némlich nicht méglich, die Entmetbylierung des tertiiren Amino-ketons
zum sekundiren Amino-keton (V.) durchzufiihren.

Die schéne Methode von Otto Diels?) mit Azodicarbon-
siure-ester versagte; es wurde nur Ausgangsmaterial zuriick-
gewonnen, so daB statt der erwarteten Umsetzung:

~ i
[J.co.cm + - ‘\) CO.CH,
N. CHE = CI—I2 N_._‘.,, e NH
COOCH; COOCH, COOCH, COOCH;
-
Mo b~ 4.CO.CH,
—> NH+CH; + NH-— -NH ;

0 COOCHs COOCHs

die von ups wiederholt erfolgreich an #holichen Korpern, z. B. beim
boberes Homologen *), durchgefiibrt worden war, hier nach scheinbarer
anfinglicher Bildung eines Additionsproduktes der Zerfall in die Aus-
gangskomponenten eintrat.

Alle anieren Bemiihungen, zum sekundiaren Amino-keton zu ge-
langen, waren ebenfalls erfolglos: so erfolgte wohl mit Bromeyan
nach der Methode von v. Braun?®) die Umsetzung upserer Base zu

1) B. 50, 1398 [1917]; 52, 1629 (1919}, %) B. 52, 1627 {1919},
3) B, 46, 2008 [1913]; 47, 2041 [1914).
4 B. 52, 1000, 1630 [1919]. 5 B. 88, 1428 [1900]
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Brommethylat und Cyanamid-Derivat, doch trat bei der Verseifung
des Cyanamid-Derivates das gewiinschte sekundire Amin nicht auf.
Es bildete sich ein unbasischer Korper, der nicht in reinem Zustand
erbalten wurde und der nach seinen Eigenschaften vermuilich ein
Imidazolon-Derivat ist: das niedere Homologe des friiher von uns
beim Methyl-isopelletierin*) in glatter Reaktion analysenrein erhaltenen
Hydrolysen-Produktes (VIIL) des Isopelletierin-cyanamides:

s N N

‘\, J.co.c,Hs \ ,‘.co.c,m g J—C.C,Hls
N AN N
ON CO.NH; co-N
VIII.

Die unmittelbare Oxydation des sekuudiren Hydramins (II.) mit
Chromsiiure verlief, offenbar weitergebhend, analog unseren friiheren
Erfabruogen®) bei dem hdoheren Homologes, jedenfulls wurde der
groBte Teil des basischen Acetats durch die Oxydation zerstort.

Die Oxydation des Urethans des Hydramins (IX.) erfolgte
ebenfalls unter weitergehender Oxydation, wobei auch hier das
Material zum groBten Teil zerstort wurde. . Hier machten wir dis
Beobachtung, daB beim Versuch, das Urethan nach dem Umsatz mit
Chlor-kohlens@iure-ester durch Vakuum Destillation zu reinigen, Alko-
hol abgespalten wurde unter Bildung eines krystallisierenden Reak-
tionsproduktes, eine Reaktion, die nur durch die Annahme der Bil-
dung des Oxazolidon-Derivates (X.) verstiodlich wird:

r\~ N
\/I .CH(OH).CH, '\/'—CH——CHa
N. Cou 02 H5 e N 0
~_
CcO
IX. X,

Die Oxydation des methylierten Hydramins (IV.) gab nur
tertidres Keton. Dies ist um so auffallender, als bei der Oxydation
anderer, sehr #hnlich gebauter 1.2-Hydramine?®) neben der Oxydation

H B. 52, 999 (1919]. ?) B. 50, 1389 [1917].

3) B. 50, 858, 14038 [1917]. Die Reaktion erfolgt glaft beim Methyl-
conbydrin. Beim synthetischen d,I-[1-a- N-Methyl-piperidyl]-[propan-1 ol], das
in Form des Gemisches seiner a- uod g-Form analog ozydiert worden war,
hatten wir seiner Zeit (B 52, 979 {1919]) nur das tertidre Amino-keton er
halten, Wir haben den Versuch neuerdings mit den getrennten a- und
B-Formen wiederholt. Wir erhielten wiederum in der Hauptsache aus beiden
Formen das [1-a-N-Methyl-piperidyl]}-[propan-1-ou], dessen Identitit mit d, - Me-
hyl-conhydrinon bestitigt wurde (Pikrat und Jodmethylat). Nur eine geringe
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von CH(OH) zu CO die Methylgrappe am Stickstoff glait abgespalten-

wurde; so bei den Basen:
AN

U.CH(OH).C;H-, und k AI.CH(OH).C:H.-.‘
N.CH: N.CH:

Wir glaubten, in dieser auffilligen Rezktion — die Methylgruppe
wird als Formaldehyd aboxydiert — eine besondere Eigenart dieser
tertiaren 1.2-Hydramine zu sehen, Uvser neues Hydramin zeigt
jedenfalls, daB die Reaktion von geringfigigen konstitutiven Einfliissen
abhingig ist.

In Anlebnung an unsere friiheren Versuchsreiben in der Hy-
dramin-Reibe haben wir auch das 1-«-Piperidyl [ithan 1-01] (11I.)
der Einwirkung von Formaldebhyd in Abwesenheit von Ameisen-
shure ausgesetzt, um neben der Methy ierung gleichzeitig die Oxy-
dation von CH(OH) zu CO dureh den Formaidehyd zu erzielen. Das
Ergebnis i:t #hnlich, wie das von uns beim a-Piperidyl-{propan-2-0l]?)
erbalteve, sowie das von Hrn. Rolfes?) auf unsere Veranlassung
beim Dimethyl-diacetonamn studierte, wo in beiden Fillen Metoxuzin-
Derivate, sratt der erwarteten Ketone sich bildeten. Bei dem in Frage
stebenden Hydramin (111.) entstand entsprechend das Oxazolidin-Derivat,
dessen Eigeoschaftea sich deutlich von desra des i:omeren Ketons
abboben. Gerade durch die Semicarbazon-Bildung unseres Ketors,
die in friheren Fillen aicgeblieben oder anomal verlaufen war?), war
es mdiglich, Oxazolidin-Derivat und K¢ton zu unterscheiden. Wir
werden in einer spiteren Mitteilung zusammenfassend auf diese Ver-

Menge :ckurdires 1-a- Piperidyl-[propan-1-ou] wurde in Form des P krates ab-
gescbieden (Dissertat. Corleis, Hambuig 192]). Eire Erklirung fir das ver~
schiedene Verbalten des Priiparstes pflanzlichen und synihetischen Urspruags:
vermdgen wir heute nicht zu geben.

) B 84, 1408 [1917). Durch ein Versehen entsprechen die di~katierten-
Formulierungen des auch hier beschricbenen Koudinsationsproduktes von
1 Mol. 1-a-Piperidyl-[p-opan~2-0l] mit 2 Mol. Formaldehyd picht der von
uns wiederholt bestitigt gelundenen Zusammen-etzuog Cj;oHi1s NO. Unbsere
Formulierungen séher nur 17 H Atome vor. Es mufl also bei dem in Frage
stehenden Vorgang neben der Kondens»tion mit 1 Mol. Formaldehyd noch
eine normale Methylierung am Stickstoff erfolgt sein. Da dureh Eiuwirkung
von Semicarbazid das sekundire 1.2-Hydramin wicder zuriickgewonnen wird,
80 muB durch das Semicarbazid die am Stickstoff haftende Methylgrappe int
ghnlicher Weise abgespalien worden s:in, wie wir das fiir das eotsprectende
13-M.thylamino-k-ton*) scharf nachuewiesen haben. Wir sind im @brigen.
mit der Aufklirung der Reaktion beschiftigt.

*) B. 60, 351 {1917,

3) H. Rolfes, B. 63, 2203 [1920]. 3) B. 50, 351 [1917].
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hiltnisse bei den Metoxazin- bezw. Oxazolidin-Derivaten und isonieren
tertiiren Amino-ketonen zuriickkommen.

Versuche.
1-e-Piperidyl-[than-1-01] (IIL).

Das fiir die Darstellung dieser Base notwendige 1-a-Pyridyl-
[dthan-1-on] («-Pyridyl-methyl-keton) haben wir nach der Vorschrift
von A. Pinner!') aus Picolinsiure dthylester (dargestellt aus a-Picolin
»Kahlbaume) und Essigester bereitet. Die Ausbeute an Pyridyl-
keton war 52 %, der Theorie. Die Hydrierung erfolgte in Anlehnung
an die Vorschriit von HeB?). Diese verlief quantitativ. 204 g
o-Pyridyl-metbyl-keton wurden in 50 cem 50-proz. Essigsiure gelost
und in einem vorhydrierten Gemisch 10-proz. Platinldsung, 08 g
Gummi arabicum, einige Tropfen einer Impfl6sung, die wir uns iibri-
gens nicht mebr nach der umstindlichen Vorschrift von Skita be-
reitet haben, sondern einfach durch Reduktion von 1 cem 10-proz.
Platinlosung mit einem Tidptchen Hydrazin, ynd 50 cem 50-proz.
Essigsiure in dem unlingst beschriebenen Schiittelkolben ?) der Hydrie-
rung unterworfen. Wir erwérmten dabei auf 80—90° wobei die
‘Wasserstoff-Aufnabme gegeniiber niederen Temperaturen erheblich
beschleunigt wurde. Nach 2-tigigem Schiitteln, wobei noch zweimal
é.ﬁg 10 proz. Platinlésung hinzugefiigt worden waren, war die berechnete
Menge Wasserstoff aufgenommen worden.

Es ist zu bemerken, daB wir mit Vorteil von der unlingst von Will-
stitter und Waldschmidt-Leitz?) angegebenen Sauerstoff-Aktivierung
wihrend der Hydrierung, Gebrauch gemacht baben. War die Wasserstoff-
Aonfoahme zum Stillstand gekommen, so wurde der Hydrierungskolben eva~
kuiert und einmal Sauerstoff aus der Bombe eintreten gelasseu. Dann wurde
15--20 Min. mit verschlossenem Hahn geschiittelt, darauf wieder evakuiert
und nach dem Fiillen mit Wasserstoff die Hydriernng fortgesetzt. Diese
erfolgte dann ohne Zugabe von neuem Katalysator in befriedigender Weise.
Wir haben das ofters wiederholt und bei anderen Ansitzen dabei die neue
Zugabe von Katalysator sparen kdonen.

Die Hydrierong unter Druck etwa in der Apparatur von A. Skita®) bei
2—b Atm. Uberdruck gab gegeniiber dem Erwirmen auf 80—90° bei At-
mosphirendruck keinen Vorteil, im Gegeoteil bendtigten wir hier zum Bei-
spiel bei der Hydrierung von 30.6 g Pyridyl-methyl-keton (Zimmertemperatur)
8—10 Tage.

Die Reaktionsiésung wurde im Vakuum bei 50° stark konzen-
triert und nach dem Ubersattigen mit Alkali im Ke mpfschen E-x

1 B, 83, 1229 [1900}; 34, 4240 [1901]. %) B. 52, 983 [1919].
3 B. 54, 2320 [1921]. % B. 54, 113 [1921]. % B. 45, 3594 [1912].
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traktionsapparat erschopfend ausgeiithert. Nach dem Trocknen dber
Pottasche wurde die theoretisch geforderte Menge des bei 106—110°
(Olbad 135—150° bei 18 mm siedenden Reduktionsproduktes er-
balten. Das Priparat zeigte Schlierenbildung und bestand aus dem
Gemisch der beiden diastereomeren Formen des 1-e-Piperidyl-
[#thaa-1-o0ls].
0.0991 g Shet.: 0.2863 g COs, 0.1047 g H;0. — 0.1042 g Sbst.: 10.0 cem
N (18° 752 mm, @b, 33-proz. KOH),
C;His NO (129.13). Ber. C 65.05, H 11.71, N 10.85.
Gef. » 65.05, » 11.82, » 11.01.

Da wir im Rahmen der Aufgabe eine Trennung der beiden

Diastereomeren nicht bendtigten, haben wir das Gemisch unmittelbar
weiter verarbeitet.

1.[@-N-Methyl-piperidyl]-[than-1-0l] (IV.).

Je 3 g l-a-Piperidyl-[athan-1-0l]] wurden mit 2.8 g 40 proz.
Formaldehyd-Lésung (= 13 Mol.) und 2.2 g Ameisensiure (= 2 Mol.)
und 8 cem Wasser im EinschluBrohr 8 Stdn. auf 120—125° erhitzt.
Nach der Reaktion war Druck im Rohr, der Inhalt bréunlich ver-
firbt. Nach dem Abscheiden durch Alkali wurde mit Ather ge-
sammelt und in iblicher Weise das Methylierungsprodukt isoliert.
Sdp.ss 94—105° (Olbad 130—139°), ein wasserklares, schlierendes 01,
das Gemisch der beiden diastereomeren Formen, das wir unmittelbar
weiter verarbeitet haben.

0.1066 g Sbst.: 0.2622 g COg, 0.1118 g Hy0. — 0.0811 g Sbst.: 7 cem N
(18°% 754 mm, iib. 33 proz. KOH).

CsHi7NO (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79.
Gef. » 67.08, » 11.74, » 9.92.

1-[a- N-Methyl-piperidyl] [dthan-1-0a] (IL).

Je 14.2 g der vorbeschriebenen Mischung wurden in 100 ccm
Eisessig geldst und bei 70 —8U° unter stindigem Turbinieren im Laufe
von Y, Stle. tropfenweise mit einer Auflésung von 15.3 g (= 2.3 Mol.
Sauerstoft auf 1 Mol. Base) tiber Phosphorpentoxyd scharf getrock-
netem Chromedure-anhydrid in einem Gemisch von 20 ccm Eisessig
und 15 cem Wasser versetzt. Dann wurde nur !/; Stde. auf 90° er-
warmt, wobei die Losung grasgrin wurde. Es wurde im Vakuum
zum Sirup eiogedunstet und nach dem Alkalicieren die Base mit
Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat wurde mit Salzshiure neu-
tralisiert, zur Trockne verdampft, der Riickstand alkalisch aus-
geithert. Der Ather-Riickstand ergab 10 g des einheitlich methy-
lierten Ketons, das bei 78—80° (Olbad 106—120°% bei 14 mm sie-
dete. Ausbeute 10 g.
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0.0972 g Sbst.: 0.2428 g COy, 0.0952 g HyO. — 0.0994 g Sbst.:. 8.8 com.
N (18°% 743 mm, ib, 33-proz. KOH).

Sekundires Amino-keton CrH;3NO (127.11). Ber.. C 66.08, H 1031, N 11.02.
‘Methyliertes » CsHyiy NO (141.18). » » 6802, » 10.71, » 9.98.
Gef. » 68.15, » 1096, » 10.02.

Auch bei der Verwendung von 1.1 Mol, aktivem Sauerstoff inderte sich
das Resultat der Oxydation nur wenig. Aasbeute 67 %, der Theorie, wihrend
der vorbeechricbena Versuch 71 YJ, ergeben hatie. Bei der Oxydation war
Geruch nach Formaldehyd im Gegensalz zu den frither beschriebenen Fillen
nicht zu bemetken.

Das 1{a N-Methyl-piperidyl] [étban-1-00] ist ein diinnflissiges,
hygroskopiscbes Ol von stark basischem, narkotischem Geruch. Es
ist ziemlich empfindlich, fdrbt sich auch im eingeschmolzenen Glas-
gefaB bald gelb, dano dunkelbraun und setzt beim lingeren Aufbe-
wabren harzige, in Ather unidsli-he Oltropfen ab,

Pikrat: 0.4 g Base wurden mit 0.6 g Pikrinsiure in gesittigter alkoboli-
scher Aufldsung versetzt. Beim Kithlen mit Eiswasser fiel dus Pikrat aus,
Nach dreimaligem Umkrystallivieren aus absol. Alkohol lag der Schmelzpunkt
scharf bei 119—1[20°% kurze Prismen.

0.0876 g Sbst.: 0 1447 g CO,. 0.0400 g Hs0. — 0.0984 g Sbst.: 13.1 cem.
N (16° 752 mm, ib. 33 proz. KOH).

CiHs N¢Og (870,18). Ber. C 45.38, H 4.90, N 15.14.
Gef. » 4510, » B.11, » 15.39.

Semicarbazon: 1g Base wurde in einem Gemisch von 08 ccm Wasser
und 09 ccm Alkohol geldst nnd mit eiver Auflé-ung von 08 g Semicarbazid-
Chlorhydrat in 3 cem Wa-ser and 1 cem ahsol. Alkohol versetzt Nach
2-1igipem Stehen wurde mit einer Losung von 0.5 g Natriumhydroxyd in
1 ccm Wasser alkalisiert and die dabei ansfallenden Krystalle nach dvm Ab-
nutschen darch Umkrystallisieren avs Alkokol gereivigt. Schmp. 175—1772

00994 g Sbst.: 0.1980 g CO,, 00803 g Hy0. — 0.0654 g Sbst.: 16.1 cem
N (18", 751 mm, iber 33 proz. KOH).

CsHis N(O (198.18). Ber. C 5449, H 915, N 28.28,
Gef. » 54.34, » 9.04, » 22.16.

Jodmethylat.

0.5 g Base, in 0.3 ccm absol. Alkohol gelést, wurden mit iiber-
schiissivem Jodmethyl verset:t. Beim Eindubsten im Exsiccator uber
Schwefelsdure schied sich das Jodmethylat in klenen tafelfdrmigen
Krystallen ab. Nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkonol:
Schasp. 144°%; vor der Analyse wurde im Vakuum bei 110° getrocknet.

01389 g Sbst.: 0.1938 g CO,, 0.0814 g H,0 — 0.2035 g Sbst.: 8.3 com
N (14°, 753 mm, ©b. 33-proz. KOH).

CsH,;sNOJ (283.07). Ber. C 38.15, H 6.41, N 4.95.
Gel. » 38.06, » 6.56, » 4.76,
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Hydrazon.

3 g Ketobase wurden in 25 ccm absol. Alkohol geldst, mit 8 g
Hydrazin-Hydrat versetzt und die Mischung mebrere Stunden am.
RiickfluBkiibler zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiithlen wurde mit
Balzséure angesiuert, bei 15 mm und 40~-50° fast bis zur Trockne
konzentriert, alkalisiert, ausgeiithert und die #therische Losung mit
gepulvertem Atzkali getrocknet. Bei der Destillation ergaben sich
neben einem Vorlauf cs. 1 g Hydrazon vom Sdp. 115—117° (Olbad
157—162°), withrend im Kolben 0.7 g eines dicklidssigen Oles (Keta-
zin?) zuriickblieben,

Das Hydrazon war nicht analysenrein.

CsHyy N3 (155.17). Ber. N 27.09. Gef. N 25.71.

Beim Versetzen mit der berechneten Pikrinsiure-Losung ergab das
Hydrazon zunichst ein §liges Plkrat, das wir zum Krystallisicren brachten,
und das nach mehrmaligem Umldsen aus Wasser konstant bei 189° (u. Zers.)
schmolz,

0.0509 g Sbst.: 9.9 cem N (179 749 mm, &b. 83-proz. KOH).

CieHu Ny O7 (384.22). Ber. N 21.88. Gel. N 22.29.

Fiir die
Spaltung mit Nairiumithylat

wurde das Hydrazon (1.3 g) mit einer Auflosung von 1.3 g Natrium
in 22 cem Alkoho!l 8 Stdo. im Robr auf 160—170° erhitzt. Nach
dem Anpséiuvern wurde im Vakuum eingedunstet und nach dem slkali-
sieren mit Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat wurde mit Salz-
siure neutralisiert, verdunstet, der Riickstand mit wenig Alkali zerlegt,
die nach .Coniin riechende Base in dtherischer Losung mit Pikrin-
siure versetzt und das pach dem Abdunsten des Athers erhaltene
Pikrat aus beiflem Wasser umgeldst, wobei es in langen Nadeln an-
schieBt. Es zeigt die beschriebenen Laslichkeitseigenschaften Scbmp.
170—171° nach dem Uml3sen unveriuodert. A.Lipp?) gibt 175—176°
fiir das Pikrat an.

Einwirkung von Azodicarbonsdure-ester auf 1-{a- N-Methyl-
piperidyt]-[athan-1-0l].

6 g Base wurden in 15 cem frisch destilliertem Methylal ohol geldst und
1.8 g Aodicarbonsiure-eater hinzugegeben. Nuch kurzer Zeit trat Erwiirmung
und geringe Gasentwicklang ein. Die Reaktion wurde darch Kihten mit
Eiswasser gemifigt und das Reaktionsgemisch {iber Nacht sich selbst iiber-
lassen. Dann wurde der Methylalkohol im Vakunm abgedunstet und der
28hflissige. bernsteingelbe Rackstand 3 Stdo. mit 18 ccm n-Salzsiiure erhitat,

Yy B. 38, 3517 [1900).
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wobei die Lsung sich dunkler firbte und eine bald nachlassende Gasentwick-
lung, indessen kein Geruch nach Formaldehyd, euftrat. Nach 2-tigigem
Stehen hatten sich keine Krystalle von Hydrazinester abgeschieden, wiihrend
dies sonst der Fall .ist. Die Ldsung wurde im Vakuum bei 40° anf
das halbe Volumen eingeengt, alkalisiert und das Reaktionsprodukt in gblicher
Woise isoliert. Sdp.;o 84—879 (Olbad 112—1229). Ausbeate 3.9 g. Das Ol
erwies sich als unverindertes Ausgangsmaterial.

0.0996 g Sbst.: 0.2486 g COs, 0.0965 g H,0.

CrH;3NO (127.11), Ber. C 66.08, H 10.31.
Cs Hys NO (141.13), » » 68.02, » 10.71.
Gef. » 68.09, » 10.84.

Die Base erwies sich auch durch ihre Salze als unverindertes Ausgangs-
material,

Beim Destillieren blieb im Kolber ein zihflassiger Riickstand zuriick,
der sich in n-Salzsiure nicht klar 16ste und auch beim Erwirmen keinen
Formaldehyd abspaltete.

Mehrfach wiederholte ihnliche Ansitze haben kein anderes Resultat
ergeben.

Einwirkung von Bromecyan auf 1-[a¢- N-Methyl-piperidyl]-
[4than-1-01].

4.7 g Base wurden in 20 cem Ather gelost und mit eiver Auf-
josung von 3.9 g (=0.30 g mehr als der Theorie entspricht) frisch
sublimiertem Bromcyan in 10 cem Ather unter Eiskiihlung versetzt.
Die fast momentan entstehende Triitbung {wahrscheinlich des nach
J.v. Braun?) entstandenen, hier niebt isolierbaren Anvlageruogspro-
duktes) verschwand bei mehrstiindigem Stehen in Eiswasser unter
Bildung eines gelben Oles, das sich am Boden des Glases ansammelte.
Nach 2 Stdn. war der iiberstehende Ather vollkommen klar und
wurde abdekantiert. Das Ol, welches, wie weiter unten ausgefiihrt,
das Brommethylat des 1-[a-N-Methyl-piperidyl]-[than-1-ons] ist,
wurde zweimal unter Verreiben mit Ather gewaschen und die #theri-
schen Losungen iiber Pottasche getrocknet. Der Ather-Riickstand war
ein dunkelgelbes sirupsses Ol. Ausbeute 2.4 g. Es wurde mit 20 ccm
10 proz. Salzsiure versetzt, wobei leichte Erwirmung auftrat. Es
wurde 8§ Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt, wonach die Losung rot
verfarbt war. Nach dem Alkalisieren schied sich ein in Ather sehr
schwer l6sliches Ol ab, das nach Eindunsten der alkalischen Losung
und Ausziehen mit Alkohol abgetrennt wurde. Harzanteile wurden
durch Fillen der alkoholischen Ldsnog mit Ather nach Méglichkeit
entfernt. Das sirupése gelbe Ol wurde im Vakuum-Exsiccator getrocknet
und die spréde harte Masse analysiert.

N a a 0.
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Imino-keton CyH;sNO. Ber. N 11.82.

. N 14.52.
Fir Cyanamid-Derivat bezw, Imidazolonderivat » » 1842, Gel. X 1

Das Priparat enthdlt alsa nicht das gesuchte sekundire Keton.
Es enthilt wahrscheinlich das Imidazolon-Derivat gemifl den friiher
beim Methyl-isopelletierin gefundenen Vorgang. Wir haben auf eine
weitere Reindarstellung vorliufig verzichtet.

Das bei dem Umsatz mit Bromeyan aus itherischer Losung ausfallende,
nicht zur Krystallisation zn bringende Brommethylat haben wir in Form des
in iblicher Weise dargesteliien, gut krystallisierenden Goldsalzes des
Chlormethylates analysiert. Schmp. 1429; ockergelbe Krystalle aus mit
Salzsiure angesiuertem Wasser.

0.1019 g Sbst.: 0.082 g CO,;, 0.0311 g H,Q.

CoHis NOCL. AuCly (495.19). Ber. C 21.81, H 3.66.
Gef. » 21.95, » 3.42.

)

L

Oxazolidin-Derivat, X ?H'CH"'
dHa’/O

1.8 g 1-a-Piperidyl-[dthan-1-0l] wurden mit 2 cem konz. Salzsiure,
1.5 ccm Wasser und 1.5 g 40-proz. Formaldehyd-Lésung (= 1Y/, Mol.)
5 Stdn, im Rohr auf 120-—130° erhitzt, Der gelbbriunliche Rohr-
inhalt wurde mit 10 cem 50-proz. Kalilauge alkalisiert und ausge-
ithert. Der Ather-Riickstand ergab 1.1 g des bei 79—81° bei 18 mm
siedenden Reaktionsproduktes.

0.0964 g Sbst.: 0.2392 g CO;, 0.0900 ¢ H; 0. — 0.1020 g Sbst.: 8.8 ccm
N (199,.753 mm, &ib. 33-proz. KOH).

CsHisNO (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71, N 9.93.
Gef. » 67.70, » 14.45, » 9.86.

Pikrat: Auf Zusatz von kaltgesittigter alkoholischer Pikrinssure-Lésung
fiel das Pikrat sofort krystallinisch aus, nach zweimaligem Umldsen aus
absol, Alkohol Schmp. 163° Feine Nadeln.

0.0998 g Sbst.: 13.4 cem N (209 750 mm, &b. 33-proz. KOH)..

CuHiN,Og (8370.18). Ber. N 15,14, Get N 15.21.

Das diesem Oxazolidin-Derivat entsprechende

Oxazolidon-Derivat (X.)
wurde aus dem Urethan des 1-a-Piperidyl-[ithan-1-ols] erhalten. Das
Urethan wurde durch Umsatz mit Chlorkohlensiure-dthylester in
Natriumhydroxyd-alkalischer Losung in diblicher Weise dargestellt.
Beim Versuch, das Reaktionsprodukt, das mit Ather gesammelt worden
war, im Vakunm zu destillieren, erfolgte unter heltigem Schiumen
Alkohol-Abspaltunrg. Hierbei bildete sich das Oxazolidon-Derivat,
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das bei nochmaliger Destillation im Vakuum konstant bei 164° (61-
bad 204%), 14 mm, itberging. Beim Abkiihlen mit Eiswasser erstarrte
das Ol szu einer eisblumen-artigen Krystallmasse. Ausbeute aus 25 g
1-a-Piperidyl-[ithan-1-0l] ca. 1.5 g analysenreines Reaktionsprodukt.

0.1026 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0798 g H:0. — 0.1111 g Sbst.: 8.7 cem
N (159 752 mm, iib. 33-proz. KOH).

CsH;3NO, (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 903.
Gef. » 61,63, » 861, » 9.00.

Wir haben versucht, das primire Umsatzprodukt yon Chlor-ameisensinre-
thylester (vor der Destillation), sowie aunch 1-a-Piperidyl-(ithan-1-0l] mit
Chromsiure anhydrid in Eise:sig-Losung unter den bekannten Bedingungen
zn oxydieren. Aus etws 2.5 g ergaben sich nach dem Aufarbeiten nur 0.5 g
eines bei etwa 145 und 13 mm #ibergehenden Priparates, das gegen Luft-
Sauerstoff iberans empfindlich war und von dem wir ein Semicarbazon, ein
Oxim und ein krystallisiertes Pikrat nicht erhalten konnter. Wir haben die
Untersuchung abgebrochen.

842. Otto Dimroth und Theo Faust: Uber die Borsiure-
ester der Oxy-anthrachinone.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1921.)

In der Technik der Oxy-anthrachinone spielt die Borsiure
eine wichtige Rolle. DaB Borsiure auf Oxy-anthrachinone irgendwie
einwirkt, wird durch die Verinderung von Farbe und Spektrum er-
sichtlich, welche die Ldsuog vieler Oxy-anthrachinone in konz.
Schwefelsaure auf Zusatz von Borsiure erfahrt; dies spektroskopische
Verhalten wird zur Charakterisierung von Oxy-anthrachinonen viel
verwendet. Die Patent Literatur des Anthrachinon-Gebietes!) enthalt
eine Fiille von Angaben uber die Verwendung der Borsiure fir
priparative Zwecke, von denen nur einige besonders charakteristische
herausgegriffen seien.

1. Als Schotzmittel bei Oxydetionen: Borsdure, der Losung in
konz. Schwelelsiure zugefiigt, mildert den Verlauf von Oxydationsvorgingss.

80 wird Alizarin () durch hochprozentige rauchende Schwefelsinre zu Ali-
earin-Bordesux (I1I), Chrysazin (IV.) zan Hexaoxy-anthrachinon (VL) oxy-

) Eine gnte Orientierung tiber den Stand der technischen Anthrachinon-
Chemie gibt ein Vortrag: Uber den gegenwirtigen Stand der Chemie des
Anthrachinong, Jahresbericht der industriellen Gesellschatt Malhansen (1914}
und Bl [4] 15, | [1914] des friheren Direkiors der Farbenfabriken vorm.
F. Bayer & Co. R. E. Schmidt, dem die Entwicklung dieses Gebietes
sam guten Teil zu danken ist.



