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Auf Zusatz von Kaliumcarbonat scheidet sich aus der salzsauren Usung 
die neue Base ab, die man mit Petrolather aufnimmt. Wird diese Losung 
mit 2-n. Natronlauge geschuttelt, so fallt das Natriumsalz der Enolform 
in krystalliner Form aus. Ausbeute 5.3 g. Nach dem Umlosen aus Alkohol 
lie& der Schmp. bei 212-2130 (unt. Zers.). 

0.1730 g Sbst.: 0.3704 g CO,, 0.1216 g H,O. - 0.1329 g Sbst.: 4.3 cull N ( 2 1 ~ .  
557 mm). - 0.2122 g Sbst.: 0.0372 g NaSO,. 
C,,H,,O,TU"a. Ber. C 58.28, H 7.73. N 3.58, Na 5.89. Gef. C 58,3, H 7.8, N 3.7, Na 5.7. 

Aus der salzsauren Usung 1aI3t sith mit Kaliumcarbonat die freie 
Base abscheiden. Sie ist ein farbloses, nicht destillierbares, dickes 01, das 
sehr zur Zersetzung neigt; so ist es nach 14-tagigem Stehen nicht mehr vijllig 
in Salzsaure loslich. 

Die halogenwasserstoffsauren Salze sind in Msung ziemlich bestkindig, konnten 
aber nicht krystallin erhalten werden. Das Nitrat, Oxalat und vor allem das Acetat zer- 
setzen sich in waLiger Losung sehr bald lrnter Abscheidung von Dimethyl-tetrahydro- 
pyron-dicarbonsaure-eskr. Das schwer losliche Pikr a t  krystallisiert aus Methanol hi 
Blattchen vom Schmp. 1 3 3 ~ .  Das Plat insalz  bildet hellbraune Nadelchen. die sich bei 
161-162~ zersetzen. 

0.2090- g Sbst. : 0.036 g Pt. 
Cg,H,,O,,N,PtCl,. Ber. Pt 17.00. Gef. Pt I;.?. 

Natriumsalz der Enolform des 2.6-Dimethyl-3-[diathylamino- 
met h y 1) - 4 - o xo - p yr an  - 3.5 - d i c a r  b o n s P u re  - e s t e r s (IVa) . 

In ein gekiihltes Gemisch von 3 g Diathylamin,  3 ccm Wasser und 
4 ccm 30-proz. Formaldehyd-Gsung tragt man 5.5 g D i m e t h y l - t e t r a -  
h y d r o  - p y r  o n  - d i c a r b o n s  ii u r  e - e s t e r ein und schuttelt nach Zusatz von 
3 ccm Alkohol etwa 1/2 Stde., bis eine Probe klar in verd. Salzsaure loslich ist. 
Das durch Kaliumcarbanat ausgeschiedene 61 (4.5 g) wird mit Petrolather auf- 
genommen. Beim Durchschutteln dieser I,6sung mit 2-n. Natronlauge xheidet 
sich das Natr iumsalz  der Enolform ab. Ausbeute 2.3 g. Der Rest der 
oligen Base bleibt im Petrolather gelost und gibt kein festes Na-Salz. 

o.rgo:! g Sbst.: 0.0350 g Na80, .  - 0.1440 g Sbst.: 4.8 ccm N ( z I O ,  75G nuii) .  

C,,H,&TO,Na. Ber. Na 6.07, N 3.78. Gef. No 6.0. N 3.8. 

89. C. Mannich und Paul Mohs: Ober Derivate eines aus 
zwei Piperidinringen kondensierten bicyclischen Systems. 

[Am d. Pharmazeut. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Januar 1930.) 

An substituierte Piperidon-dicarbonsaure-ester vom %us I l d t  
sich unter Ausnutzung der in 3.9Stelliing befindlichen reaktionsfiihigen 
Wasserstoffatome mit Hilfe von Formaldehyd und primaren Aminen 
(Methylamin, Allylamin) ein Piperidin-Ring anheften. Man gelangt 
dadurch zu Substanzen vom Typus 11, die sich von einem eigenartigen bi- 
cyclischen System ableiten; in ihm sind zwei Piperidin-Ringe derart mit- 
einander kondensiert, daB d r  e i Kohlenstoff atome be i d en Ringen gemein- 
sam sind. Um eine bequeme Nomenklatur zu ermoglichen, wird fiir das 



Ringsystem der Name ,,Bispi din" vorgeschlagen, da es den Piperidin-Ring 
a-ma1 enthalt . 

COBC2HS 
I. R = Methyl 

Ia. R = Allyl 
Ib. R = Oxathyl. 

11. R und R' = Methyl 
11s. R = Allyl, 
IIb. R = Methyl, R' = Allyl. 

R' = Methyl 

Die Bildung der neuen, schon krystallisierenden Substanzen vollziebt 
sich sehr leicht. Man braucht die Ausgangsstoffe nur in Methanol zu losen 
und den Ansatz einige Zeit stehen m lassen, um Ausbeuten von 60-70% 
zu erhalten. Als Diamin gibt die Base I1 m a r  ein Dihydrochlorid, docb 
wird I Mol. Salzsfiure sehr lei+t abgegeben. Das in Wawr  fast unltisliche 
Monohydrocblorid ist besthdig. Die Base selbst ist ziemlich labil ;  
d o n  ErwLrmen mit Methyljodid fiihrt zu weitgehender Zersetzung. Auch 
mit Alkalien tritt nach einiger Zeit , sofort beim Erwarmen, B e n z a 1 d e h y d , 
daneben Methylamin ,  a d .  

Die als Ausgangsmaterial dienenden Ester (I) lassen sich nach der von 
P e t  r en k o - Rri t s c hen ko l) angegebenen Synthese aus Aceton-dicarbon- 
saure-dimethylester, Benzaldehyd und primaren Aminen leicht gewinnen : 
besonders glatt reagiert nach unse~en Erfahrungen All y l  ami  n. Die Salze 
dieser Basen sind meist sehr wenig loslich. 

BerchreEbung der Versache. 
r-Methyl-~.6-diphenyl-~-oxo-piperidin-~.~-dicarbonsaure- 

dimethylester (I). 
Eine Mischung von 4.4 g Benzaldehyd und 3.5 g Aceton-dicarbon- 

saure-ester gibt man unter Kiihlung zu 2 g alkohol. 33-proz. Methyl- 
amin-Wsung. Nach I-tiigigem Stehen werden die in etwa 65% Ausbeute 
gebildeten Krystalle dwch Anruhren mit Alkohol isoliert. Die Base ist 
leicht loslich in Benzol und Essigester, ziemlich schwer in Alkohol und Ather. 
AUS Alkohol krystallisiert, schmilzt sie bei 137-1380. 

0.1280 g Sbst.: 0.3262 g CO,, 0.0718 g H,O. - 0.1352 g Sbst.: 4.55 ccm N (20°, 

758 mm). 
C,PH,O,N. Ber. C 69.26, H 6.07. N 3.68. Gef. C 69.5, H 6.3, N 3.9. 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische Liisung fiillt das bei 1 9 5 ~  
sich zersetzende Hydrochlorid. Es ist wasser-unl6slich, sehr schwer liislich in Aceton 
und Alkohol. 

0.1946 g Sbst : 0.0666 g AgCl (Carius). 
CJ*H,,O,N, HCI. Ber. C1 8.49. Gef. CI 8.5. 

1) B. 89, 1358 [1906], 40, 2884 [1907], 43, 3684 [IgW:. 
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r-Allyl-~.6-diphenyl-~-oxo-piperidin-~.~-dicarbonsaure- 
d i me t  h y 1 e s t e r (Ia) . 

Sine Mischung von 4 g Benzaldehyd und 3 g Aceton-dicarbon- 
saure-dimethylester  gibt man unter guter Kiiblung zu z g Allylamin: 
Nach I-tagigem Stehen .werden die in etwa 707" Ausbeute entstehenden 
prismatischeq Krystalle durch Anreiben mit Alkohol isoliert. Die Base ist 
schwer lsslich in den ublichen organischen Solvenzien. Aus Aceton krystal- 
lisiert sie mit dem Schmp. 159-160~. Die Salze sind meist sehr schwer loslich. 

0.1195 g Sbst.: 3.6 ccm K' (qo. 
757 mm). 

0.1376 g Sbst.: 0.3560 g CO,, 0.0770 g H,O. 

C,,H,,O,A'. Ber. C 70.56. H 6.19, N 3.36. Gef. C 70.6, H 6 . 3 ,  K 3.5. 

I - A I 1 y 1 - 2 .6 - b i s - p - 111 e t h ox y p h e n y 1 - 4 - o x o - p i p e r i d i n - 3.5 - d i c a r b on - 
saure-dimethylester.  

Eine gekiihlte Mischung von 5.5 g Anisaldehyd und 3.5 g Aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester wird zu 1.2 g Allylamin gegeben. Unter 
lebbafter Erwarmung tritt die Reaktion ein. Am n&chsten Tage ist ein 
Krystallbrei entstanden. Die in etwa 70% Ausbeute erhaltene, wasser-unlos- 
liche Base liil3t sich aus Aceton krystallisieren und schmilzt dann bei 158~- 
Die prismatischen Krystalle sind in Alkohol, Benzol und Ather schwer loslich. 

743 1nW. 

I - [p- Ox y'- a t h y lj - 2.6- d ip  hen y 1 - 4- o xo - pi per i di n - 3.5 - di  c a r  bo n s aure  - 
d i met  h g 1 ester  (Ib) . 

' Set& man eine Mischung von 8.8 g Benzaldehyd und 7.2 g Aceton- 
dicarbonsaure-dimethylester unter Kiihlung zu 2.6 g P-Amino- 
a thanol ,  so bildet sich nach kurzem Steben ein dicker Sirup, der mit Me- 
thanol pulverig zerfallt . Die aus Isopropylalkohol umkrystallisierte Substanz 
besitzt den Schmp. 123-124~. Die Base ist in Wasser unloslich, sehr schwer 
loslich in Ather. 

o.rz70 R Slist.: 0.3124 g CO,, 0.0734 g H20. - 0.1400 g Sbst.: 4.05 ccm N ( 2 0 ~ .  

0.13.jg g Sbst.: 0.3326 g CO,, 0.0757 g H,O. - 0.1705 g Sbst.: 4.8 ccm N (d. 

C,,HI,O,N. Rer. C 66.78, H 6.26, N 3.00. Gef. C 66.8, H 6.2, N .<.z. 

7.5 1 inm 1. 
C,,H,,O,N. Ber. C 67.12,  H 6 1 3 ,  N 3.41. Gef. C 67.1, IF 6.5, N 3.3. 

Aus der atherischen Lijsung kann durch Einleiten von . Chlorwasserstoff das a w  
Isopropylalkohol umziikrystallisierende Hydrochlorid vom Schmp. 153-154~ dar- 
gestellt werden. 

0.2314 g Sbst.: 0.0746 g AgCl. 
C,,H,,O,N, HCl. Ber. C1 7.92. Gef. C1 8.0 

Hei Versuchen, die Hydrorylgruppe mit Benzoylchlorid oder Benzoesaure-anhydrid 
zu benzoyl ieren,  trat in reichlicher Menge ein stickstoff-freies Spaltprodukt, der 
B i s - be n z y l i  de n - a ce t o  XI - d i c ar ho 11 s i i i i  r e -dime th  y l es  t e  r vom Schmp. 134~. auf . 

~.~-L)imethyl-6.8-diphenyl-g-oxo-bispidin- r.5-dicarbonsaure- 
di me t  h y 1 e s t e r (11). 

Mischt man eine warme Losung von 19 g des Es t e r s  (I) in 300 g heifieni 
Methanol mit 10 g 40-proz. Formaldehyd-Wsung und 5 g 33-proz. alkohol. 
Methplamin-Wsung, so beginnt nach einiger Zeit die Atscheidung von 
clerben. rhombischen Krystallen. Wird am nachsten Tage filtriert, so laat 



sich durch Einengen der Mutterlauge bei Zimmer-Temperatur ein weiterer 
Anted erhalten, im ganzen etwa 17 g. Die Base ist in Alkohol scbwer lthlich, 
leichter in Benzol, Ather und Aceton. Am Methanol krystallisiert, hat sie 
den Schmp. 184-1850. 

0.1246 g Sbst.: 0.3138 g C 0 2 ,  0.0701 g H20.  -- 0.1265 g Sbst.: 7.3 ccni Ir; (21~. 
768 nim). 

C,IH,,O,h-,. Ber. C 68.77, H 6.47, N 6.42. Cef. C 68.9, H 6.3, N 6.8. 

Dihydrochlor id :  Wird in die ltherische I&ung der Base Chlorwasserstoff ein- 
geleitet, so scheidet sich ein amorphes Salz ab, das in Wasser mit kongosaurer Reaktion 
sehr leicht loslich ist. Der Chlor-Gehalt betriigt bald nach der Darstellung etwa 10%. 
Das Salz dunstet fortwahrend Chlorwasserstoff ab, wobei der Schmelzpimkt stiindig 
steigt. nieses Verhalten deutet darauf hin, daB die Base zwar ein Dihydrochlond bildet. 
daO es aber sehr umbestiindig ist. 

Monohydrochlor id :  Wird das Dihydrochlorid in wenig Aceton gelcst, so laat  
sich durch Kratzen der CefiiBwand die Abscheidung des schwer liislichen Monohydro- 
chlorids bewirken. Es wird aus verd. Alkohol umkrystallisiert und schmilzt bei IgI-1g2° 
unt. Zers. In  Wasser ist'es f a s t  unloslich, geht aber anf Zusatz von Salzsiiure sofort in 
L6sung. 

0.2036 g Shst.: 0.0642 g AgCl (Carius). 

Die Einwirkung von Methyljodid fiihrt nicht zu einem normalen 
Jodmethylat, vielmehr cindet leicht weitgehender Zerfall statt. Erhitit 
man 2 g Base, 10 g Methanol und 5 g Methyljodid 8 Stdn. auf yo, so ent- 
stehen Kohlendioxyd, reichlich Benzaldehyd , Tetramethylen-ammoninmjodid 
und jodwasserstoffsauies Trimethylamin. 

C,,H,,O,N,, HCl. Ber. C1 7.50. Gef. C1 7.8. 

3-Methyl- ~-allyl-6.8-diphenyl-g-oxo-bispidin- 1.5-dicarbonsaure- 
dime t h y 1 ester (IIa) . 

Zu einer heikn Liisung von zg g Ester  (I) ih 300 g Methanol fiigt man 
10 g 40-proz. Formaldehyd-Gsung und 3 g Allylamin. Nach einiger 
&it beginnt die Abscheidung von langen, prismatischen Krystallen. Die 
am Methanol umgeloste, in verd. SZiuren leicht l&Ii&e Base besitzt den 
a m p .  171~. Sie ist in den iiblichen organischen Solvenzien leicht loslich. 
Ausbeute 75% d. Th. 

0.1300 g Sbst.: 0.3350 g CO,, 0,0745 I: H,O. - 0.1434 g Sbst.: 7.8 cciii N (zoo. 
7.57 lnm). 

CwHsoO,N,. Ber. C 7 0 . 9 .  H 6.54, N 6.06. Gef. C 70.3, H 6.4, N 6.3. 

3 . A 11 y 1 - 7 - met h y 1 - 6.8 - dip h e n y 1 - 9 - o xo - bi sp  i di n - I. 5 - d i c a r bo n s 5 ur e- 

Man lost 2 g Ester (Ia) in etwa 50 can Aceton, gibt z g 40-proz. Form- 
aldehyd-Usung und I g 33-proz. .Methylamin-I&sung zu und la& 
I Tag stehen. Der nach dem Abdestillieren des Acetons verbleibende Ruck- 
stand liSt sich, falls er nicht krystallin erstarrt, mit wenig Alkohol zum 
Zerfall bringen; die so erhaltene Base ist in verd. Sauren, in Benzol, Aceton 
und Ather leicht loslich. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt sie den Schmp 

0.1288 g Sbst.: 0.3302 g CO,, 0.0716 g H,O. - 0.1557 g Sbst.: 8.4 ccm N (20° 

d i rne t h y l e s t e r (IIb) . 

145 - 1460. 

758 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. C 70.09, H 6.54, N 6.06. Cef. C 69.9, H 6.2, N 6.3. 
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Hydrierung der Allylgruppe: z g Base werden in 10 can Aceton 
gelost, mit 0.1 g Tierkohle und 0.5 ccm I-proz. Palladiumchloriir-Wsung 
versetzt und so lange mit Wasserstoff geschiittelt, bis die notige Menge auf- 
genommen ist. Der nach dem Verdunsten des Acetons verbliebende Riick- 
stand zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 169-170~. 

Bromierung der Allylgruppe: Eine I&sung von 4.6 g Base in 15 ccm 
Chloroform wird mit einer I.6sung von 1.6 g Brom in 10 ccm Chloroform 
versetzt. Nach 3-stdg. Stehen haben sich 4.5 g Krystalle ausgeschieden. 
Sie lassen sich gut aus Methanol umlosen. und schmelzen bei 1780. Sie sind 
in verd. Sauren und Wasser unloslich, ziemlich schwer loslich in Ather, leicht 
in Benzol und Aceton. 

0.1219 g Sbst.: 0.2348 g CO,, 0.0542 g H,O. - 0.1674 g Sbst.: 6.9 ccni N (18~. 
760 mm). - 0.1268 g Sbst.: 0.0760 g AgBr (Carius). 
C,H,,OSN,Br,. Ber. C 52.08. H 4.86, N 4.50, Br 25.69. Gef. C 52.5, H 5.0, N 4.8, Br 2j.5. 

Die Substanz ist das normale Dibromid. Intramolekulare Alkylierung, 
die moglich wiire, tritt auch beim Kochen der benzolischen I&sung nicht ein. 

90. Heinz Ohle und Vladimir Marecek: 
Vergleichende Untersuchungen iiber die RingStabiliffit von 

Derivaten pyroider und furoider Zucker (I. Mitteil.). 
[Am d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 14. Januar 1930.) 
Es ist fiir viele Fragen der Chemie der Kohlenhydrate von g r o k r  W i d -  

tigkeit, einen Maastab fiir die Ring-Stabatat der Zucker und ihrer Derivate 
in die Hand zu bekommen, 

Bekanntlich konnen die freien Zucker in  j e  z Formen der furo- 
iden und pyroiden Konst i tut ion existieren, jedoch gelingt es in 
den meisten Fallen nur, die eine oder andere dieser Formen in Irrystalli- 
siertem Zustande abzuscheiden, und es emeist sich in der Regel als unmog- 
lich, eine sichere Angabe daruber zu machen, ob in ihren Usungen alle vier 
Ring-Isomere vorkommen, und noch vie1 weniger iiber die Mengenverhalt- 
nisse, in denen sie nach eingetretenem Gleichgewicht vorhanden sind. Das 
Verhaltnis ihrer Gleichgewichts-Konzentrationen wiirde in der Tat den 
erwiinschten, exakten Maastab fiir die relative Ring-Festigkeit der einzelnen 
Isomeren abgeben, und wir wiirden somit in der Lage sein, genau bestimmen 
zu konnen, welchen EinfluB I. die Konstitution und 2. die Konfiguration 
eines Zuckers auf die Stabilitat dieser Ringsysteme ausubt. 

Da uns aber die Natur durch zurzeit noch uniibexwindlich erscbeinende 
experimentelle Scbwierigkeiten diesen einfachen Weg verriegelt hat, so bleibt 
nichts anderes iibrig, als die Derivate der Zucker fiir derartige Unter- 
suchungen heranzuziehen, und zwar speziell solche Derivate,  in denen 
die OH-Grupee des C-Atoms I der Aldosen durch Veratherung 
oder Veresterung geschiitzt ist. Diese Verbindungen zeigen bekannt- 
lich in neutralen Ltisungsmitteln keine Mutarotat ion mehr, konnen also 
nicht  in tautomeren Formen auftreten und erleichtern damit a u k -  
ordentlich die hier gestellte Aufgabe. 




