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49. C 1 em e n 6 S c. ho p f und K u r t 0 t t el): Der Reaktionsmechanismus des 
abergpngs von a-Tripiperidein in Isotripiperidein in wSriger Losung 

[Aus dem Institut fur organkche Chemie der Technischen Hochschde Darmstadt] 

(Eingegangcn am 1. Oktober 1955) 

Herrn Profeasw Or. Lk. h. c .  Kar l  F r e u d e n b e r g  turn 70. U h r t a l a g  in Freundechafl 
und Verehrung gewidnzet 

Die Untersuchung der Konsentrationeabhiingigkeit des Reak- 
tionsumsatzes ergibt, daD dcr nach einer Reaktion T. Ordnung 
verlaufende ubergang von a-Tripiperidein (I) in Isotripiperidein (IV) 
in wiissriger Usung vom 9 bei 25' nicht aus in Bezug auf I 
monomolekularen Reaktionsschritten besteht. Vieimehr zerfallt I 
dabei zuniichst in A'-Piperidein (111) ; davon kondemieren sich 
2 Moll. sehr rasch zu Tetrahydro-anabasin (11), das schlicDlich mit 
einem dritten Mol. I11 zu dem bei 9 und 25' tagelang bestiin- 
digen Isotripiperidein (IV) susammentritt. 

u-Tripiperidein (I) geht in waariger Losung vom p, 9-10 bei 25" in 90- 
proz. Ausbeute innerhalb von 1 Stde. in einer Reaktion erster Ordnung in 
Isotripiperidein (IV) uber. Fur diese Umwandlung wurden zwei Reaktions- 
mechanismen in Betracht gezogenz). 

Nach dem ersten Reaktionsmechanismus zerfillt das a-Tripiperidein unter 
dem EinfluB von H-Ionen, bei deren volliger Zuruckdriingung keine Umwand- 
lung des Molekuls eintritt3), in A'-Piperidein (111) bzw. dessen Salze. An- 
schlieDend treten 2 Molekiile A'-Piperidein zu Tetrahydro-anabasin (11) zu- 
sammeri, das sich schlieBlich in einer dritten Phase der Reaktion aldehyd- 
ammoniakartig mit unveriindertem A'-Piperidein zu Isotripiperidein (IV) zu- 
sammenlageh. Letzteres wird bei p ,  9-10 und bei 25" praktisch nicht weiter 
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verandert, d. h. nicht in die Komponenten I1 und I11 aufgespalten. Wiire 
das der Pall, d a m  muBten schlieBlich mehr als 2/3 der vorhandenen A'-Piperi- 
dein-Reste in Tetrahydro-anabasin ubergehen. 
-~ - 

1) V. Mitteil. uber A'-Piperidein und v e m n d t e  Verbindungen; I. Mitteil. : Liebigs 
Ann. Chem. 669,l [1948]; 11. Mitteil.: Chem. Ber. 84,690 [1951]; 111. Mitteil.: Chem. 
Rer. 86,937 [1952]; IV. Mitteil.: C. Schopf ,  F. B r a u n  u. K. O t t e ,  Chem. Ber. 86, 
918 [1953]. 

$) Vergl. dam, daB reines r-Tripiperidein nur aus stark alkaliacher Liinung gewonnen 
werden kann (Chem. Ber. 84,698 [1951]), und daB es beim Deatillieren unter Zueatz 
von feetern Kaliumhydroxyd nicht adgcspalten wird (1. c.). 

2, C. Schopf ,  H. Arm u. F. B r a u n ,  Chem. Ber. 86,937 [1962]. 
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W a r  dieser lteaktionemechanisirius richtig, darin muUte, da  die Gesarnt- 
reaktion nach der ersten Ordnung verlauft, eine monomolekulare bzw. p.scudo- 
mononiolekularc Keaktion alu langsamster I<caktionsschritt gcschwin&gkeitA- 
t)cstiriirnend seiri ; : iUc  ubripen Reakti0nsschrit.k muUteri wesent.lich raschw er.  
lolgen. Als di twr  gcschwindigkeitabestimmende Schri t l  i u t  tiicr nur die unter 
dcm Kiiiflu13 der durch Pufferung konstant gehaltenen Waxserstoffionen- 
konzrritration crfolgendc px~udorriorioniolt,kulare Aufspaltung des trimeren 
s-Tripiperideiiis ( I )  i n  das  rnonornere A i -  Piperidein (111) di&uttlbe14) Der 
Umaat/. tJe1 dicxer Reaktion niuUte bei gleichbleiheridcm p , ,  von der Konzen- 
tratiori de4 z-'l'ripipericlcins unabhangig win I k r  Umsatz heim nachsten 
Reaktionswhritt,, dem e iwr  Aldolk(iridenxation analogcri Zusamrnentritt zweier 
Molekiile A'-Piperidein 7.u Tetrahydro-antlt)tLRiri. solltc tlageptBn, da es uieh uin 
einc hitrioleku1,ire Reaktion handelt, v o n  clcr Konzentration der A u Y ~ ; ~ I I ~ s -  
verl,iridung (1) abhiingig xeiri. \Var der arigeiiomriicw Reaktionsmcc*heiiis- 
m u s  richtig. dkiiiri muUte bei den bisher angewandteii Konzentrationen clicrer 
Zusamrnentritt so rasch rrfolgen. cluB der Gcvanitumsatz nur von dem crsteri. 
pseudnmonon~olekularen Schritt, der Aufspaltung cks a-Tripiperidtbiris in 
A'-Pipcridein. Iwntinimt wurde Mit fortvchreitender Verdunnung solltc die 
Gewhwindigkeit des bimolekularcn Ubergiings v o n  Ai-Piperideiri in Tetra- 
hyc1ro.anabasii1 aber iniiner wcitcr  verlangsamt wvrdrii, hi3 whliel3lich die 
Aufspaltung dtv a-Tripiperideins i r i  1' .Piperidein iiicht niehr gewhwindig- 
keitsbcvtimmend ist,. Bci genugend hohcr Verduniiuny niiiUtv dcinnach der 
Umsatz in der Zeiteinheit abnehmen; auBvrdem rniiU1.c die Kinetik dtir l t e -  
aktion in die einer biniolrkularen Reaktiori ubergeheri Der dritte Reaktions. 
schritt, die Vercinigung cles gehildeten 'l'vtrahydro-analasiris ( I  1) mit A l -  

Rperideiii ( I l l )  zum Isotripiperidcin ( IV) ,  der bei den bisher gewahlten Koii. 
zentrat ionen offenhar urirnel3bar raxch erfolgt. korintc Iiei entsprechend hohw 
Verdriiinutig pltichfdlx zii  einer V(-rlangsaniung des Geaamturnsatzw fuhren 

Sach deni zweiten, friiher diskutierten Reaktionsmechaniwuus war cs 
denkbar, daU daa Molekul des a-Tripiperidciiis unter dem EinfluB von Wamer- 
stoffionen i n  lsotripiperidein iibergeht, ohne daB zuischendurch eine Aiif-  

spaltung in das monomere A'-Piperidein erfolgt IHt dieser Mechariisrnus 
rich t ig . dan n rn u Ut e bei konst an t  gehaltener Wasser9toffionen konzent ration 
der Umsatz unabhanpg von der Verdunnung des Reaktionsansatzes sein. 

Wir baben nun auf Grund der vorstehcnden Uberlegungen zuischen den 
beidrn Moglichkeiten zugiinsten dcr ersteren experimentell entscheiden konnen. 
Bewahrt man a-Tripiperidein in ciner Pufferlosung vom p ,  9 1 bei 25" auf, so 
sind, wenn die Losung in Bezug a u f  At-Piperidein 0 2 molar ist, nach 25 Min.  
79.7 "1; in Isotripiperidein ubergegangen. Der gleichc Urnsatz (79-800& d .  
Tb.) nird nach 25 M m  auch noch in 0.1 und 0.01 rnolarer Losung en,ielt. 
Geht man ledoch zu 0.001 molaren Losungen iiber, so sinkt. die Augbeute 
. .  

') Wir nehnrrn dabei an. dnB daa nach der Abvpalturig i les eratc i i  Piperidcinre8tt.s 
zuriickblribende Zweiemtuck BO vie1 inatabrler ist ale das a Tnpiperidein. daB CE vie1 
rascher weiter zerfnllt, ale cs sich bildet, land YO I N  Heaktionageschcben keinc RuUe 
epielt. [he r  die Mnglirhkeiten zur  Formulierung einea eolchen SprrltAtuckH vrrgl. C. 
S c h o p f ,  H .  A r m  u.  H .  Krirnrn, Chrrn. Rer. M . 6 W  [1951]. 
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unter sonst gleichen Bedingungen auf 23-24 % 6 ) .  Wiirde die Gesamtreaktion 
nach dem zweiten Reaktionsmechanismus nur in pseudomonomolekularen 
Schritten erfolgen, dann miiBte aber auch dann noch die gleiche Ausbeute 
gefunden werden. Da daa nicht der Fall ist, kann der zweite Reaktionsmecha- 
nismus nicht riohtig sein. 

Die Reaktion wurde wie bisher dadurch quantitativ verfolgt, daB eine Probe deu 
Reaktionsansatzes rnit o-Amino-benzaldehyd bei p, 4.7 und 25" aufbewahrt wurde. Die 
aua A'-Piperidein bzw. Tetrahydro-anabasin entstandenen Dihydro-chinazoliniumsalze 
wurden als Pikrate gefallt und diem durch Auskochen rnit Methanol getrennt6). Bei den 
Versuchen in hoher Verdiinnung tritt nun die Schwierigkeit auf, daB die zur Enielung 
eindeutiger Ergebnisse schliel3lich notwendige Verdiinnung so groB wird, dal3 aus den 
Liisungen die Pikrate nicht mehr ausfallen. Es muDte daher nach dem Aufbewahrcn 
mit o-Amino-benzaldehyd und nach dem Zusatz der Pikrineilure zunitchst i. Wasserstrahl- 
vak. weitgehend eingedampft werden. In  anderen Versuchen wurde mit gleichem Er- 
gebnis zuniichst auf p, 1 gebracht, um eine weitere Vcrinderung des in mineralmurcr 
Liisung bestitndigen A'-Piperideins zu unterbinden, dann i. Vak. eingedampft und schlieB- 
lich bei 4.7 rnit o-Aminoknzaldehyd kondensiert. DaD diese Modifikatian des bis- 
herigen Verfahrens unbedenklich ist, haben wir in der Weise nachgepriift, daB wir eine 
gleich hochverdiinnte waDrige Liisung von Isotripiperidein vom p= 9.1 nach 25 Min. mit 
Salzsiiure auf etwa p, 1 brachten und nach dem Einengen der stark sauren Liisung i. Vak. 
die Bausteine der eingeeetzten Base mit o-Amino-benzaldehyd als Dihydro-chinazoliniuni- 
pikrate bestimmten. Sie wurden in der erwarteten Menge isoliert. 

Der Ubergang von a-Tripiperidein in Isotripiperidein in waBriger Lasung 
bei pH 9.1 und 25" erfolgt demnach so, dal3 es zuniichst gemiil3 Gl.(A) in einer 
pseudomonomolekularen Reaktion in 3 Moll. A'-Piperidein bzw. dessen Sake 
zerfallt, wobei offenbar die Abspaltung des ersten Mol. A'-Piperidein gc- 
schwindigkeitsbestimmend ist. Dann treten nach Gl.(B) 2 Moll. A'-Piperidein 
zu Tetrahydro-anabasin zusammen, wobei diese bimolekulare Reaktion, deren 
Mechanismus in einer spateren Arbeit diskutiert wird, iiberraachend schnell 
verlauft. SchlieBlich tritt das gebildete Tetrahydro-anabasin mit noch unver- 
iindertem Al-Piperidein nach (C) durch zweimalige Aldehydammoniakbildung 
in wiederum sehr rascher Reaktion zu dem bei pH 2 9.1 und 25" tagelang he- 
standigen Isotripiperidein zusammen. 

Reakt ionsmechanismus  des  o b e r g a n g s  von a - T r i p i p e r i d e i n  i n  I s o t r i p i p e r i  - 
dein  i n  waBriger Losung vom h 9 . 1  

a-Tripiperidein (I) --+ 3 A'-Piperidein (111) (A) 

2 A*-Piperidein (111) ---+ Tetrahydro-anabasin (11) (B) 

_ _  

langqam 

r a s h  

rasah 
Tetrahydro-anabasin (11) + A'-Piperidein (111) -+ Isotripiperidein (IV) (C) 

Was bei den Versuchen bei % 9.1 im Konzentrationsbereich 0.2 bis 0.01 m 
als Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt wird, ist demnach offenbar die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion (A), genauer die Geschwindigkeit der Abspaltung 

s, Die Kinetik der Reaktion haben w-ir bei dieser Verdunnung nicht untersucht; sic 
sollte in Bezug auf das a-Tripiperidein die einer Reaktion zweiter Ordnung nein oder sich 
dieser nithern. 

6 )  Vergl. C. Schopf  u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 869, 1 [1948]; Cheni. Ber. 86,943 
[1962]. 
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des ersten A'-Piperidein-Molekiils aus dem a-Tripiperidein. Es ist wie bereits 
erwahnt, sehr wahrscheinlich, daB daa dabei zuriickbleibende Zweierstiick') 
wesentlich instabiler ist und daher vie1 rascher weiter in A1-Piperidein auf- 
gespalten wird als das Trimere'). 

Unsere Versuche beweisen, daB in waBriger Liisung von 25" schon bei 
p ,  9.1, hei dem Isotripiperidein noch bestandig ist, a-Tripiperidein in mono- 
meres A'-Piperidein bzw. ein Salz davon aufgespalten wird. In  starker saurer 
Losung ist natiirlich diese Aufspaltung erst recht zu erwa.rten. DaB schlieI3- 
lich in mineralsaurer Losung a-Tripiperidein vollig in A'-Piperidein gespalten 
ist , haben wir durch die Wasserdampffluchtigkeit der aus diesen Losungen 
durch Alkali in Freiheit gesetzten Base im Vergleich zur Wasserdampffluchtig- 
keit des Trimeren nachgewiosen. Auch Isotripiperidein liegt in mineralsaurer 
Losung ausschlieBlich in Form seiner Spaltstucke vor8). 

Bei der Destillation des a-Tripiperideins bei Gegenwart yon etwas Kalium- 
hydrogensulfat erfolgt unter dem EinfluB der Saure ebenfalls Aufspaltung zum 
Monomeren 9). DaB dieses dtthei nicht in Tetrahydro-anabasin ubergeht, er- 
klart sich jetzt, w e M  man die gleichen Verhiiltnisse wie in wLBriger Losung 
auch fur die Aufspaltung bei der Destillation annimmt, zwanglos dadurch, 
daI3 es als fliichtigster Anteil abdestilliert und so dem EinfluB des sauren Kata- 
lysators entzogen wird. 

Fur die Umwandlung des a-Tripiperideins in Isotripiperidein beim Kochen 
mit etwas Piperidin-hydrochlorid in Aceton O) nehmen wir denselben Reaktions- 
mechanismus wie bei der Urnwandlung in waBriger Lasung an. Uber daa Ver- 
halten waRriger Losungen des A'-Piperideins im p,-Bereich 3-9 wird in einer 
folgenden Arbeit berichtet. 

F~ir den ersten Schritt der untersuchten Reaktion, die Aufspaltung von a-Tripiperi- 
dein in A1-Piperidein nach GI. (A), kommen auch in wBBriger Losung die fur die Auf- 
spaltung bei der Destillation bci Gegenwart von etwas Saitre diskutierten Reclktions- 
mechanismens) in Betracht. Bei dem einen Reaktionsmechanismus, bei welchem nur ein 
Proton addiert wird, erfolgt dic Aufspaltung durch bloBe Elektronenverschiebung ; bei 
dem zweiten wurde angenommcn, dal3 in Analogie zur Aufspltung dcs Paraldehyds der 
Zerfall erst dann erfolgt, wenn primar zwei Protonen angelagert wcrden. Zur Entschei- 
dung dieser Frage reichen unscrc Versuche noch nicht aus; sie muB einer exakten kine- 
tischen Analyse bei verschiedenem pH vorbehalten bleiben. 

Wir danken dem F o n d s  dcr Chemie,  der dem einen von uns durch ein Stipendium 
die Teilnahme an dieser Arbeit ermoglichte. 

Reschreibung der Versuche 
Vorversuch:  Quantitativr lsolierung der von A'-Piperidein bzw. Tetrahydro-ana- 

basin abgeleiteten Dihydro-chinazolinium-pikrate aus einer in Bezug auf A'-Piperidein 
0.001 m Isotripiperidein-Loung vom pH 9.1: 

41.5 mg feingepulvertes I so t r ip iper ide in  vom Schmp. 97-98" wurden in 500 ccm 
einer wiiBrigen 0.16 m Phosphatpufferlosung vom p E  9.1 unter Schutteln gelost und die 

') Selbst wenn die Bildung des Isotripiperideins aus A'-Piperidein und diesem Zweier- 
stuck erfolgen wiirde, 80 wiirdc das nichts an dem Endergebnis andern. 

*) C. Schopf ,  F. B r a u n  u. K. O t t e ,  Chem. Ber. 86,918 [19531. 
9, Chem. Ber. 84,699 [1951]. 

lo) C. Schopf  u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 569, 32 [1948]; bei der Umwand- 
lung in wiil3riger Losung konntc allerdings auBerdem auch noch das Wasser in den Auf- 
spaltungsprozeI3 eingreifen. 
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in Bezug auf A'-Piperidein 0.001 ni Losung nach 25 Min. langem Stehenlassen bei 25*, 
wobei das p, der Liisung konstant blieb, durch ZugtLbe von 21 ccm BnHC1 auf 1 ge- 
bracht. Die stark salzsaure Losung wurde darauf bei 24 Torr und 44-48' Badtemperatur 
auf ca.50ccm eingeengt, nach Zugabe von 0.70g fester Citronenskure und nach dern 
Abstumpfen mit halbkonz. Natronlauge auf % 4.7 mit 110 mg o-Amino-benza ldehyd 
versetzt, wie ublich6) 24 SMn. bei 25' aufbewahrt und die Losung d a m  mit P i k r i n -  
s a u r e  gefallt. Nach dem Auskochcn des Itohpikrats (0.186 g vom Schmp. 170-172", 
Sintern ab 166") mit 5 ccm Methanol und Absaugen der heiI3en Liisung hinterblieben 
0.118 g in Methanol schwer losliches D i p i k r a t  d e s  Dihydro-chinazoliniumsalzes 
a u s  T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  vom Schmp. 183-184" 11) (entspr. 97.7% des eingesetzten 
Isotripiperideins). Aus dem Methanolfltrat lieBen sich durch Eindampfen 0.065 g rotes 
2.3 - T e  t r a m e  t h y len - 1.2 - d i h y d r o  - c hinazol i  n i  u m - pi k r a  t vom Schmp. 173-174' 11) 

(entspr. 100.8 yo des ursprunglich vorhandenen A'-Piperidein-Restes) isoliemn. Die bei- 
den im Isotripiperidein vorliegenden Bausteine, das Tetrahydro-anabasin und das AI-Pi- 
peridein, konnten also in praktisch unverandertem Verhaltnis 1 : 1 gefaBt werden. 

Die Umwandlung v o n  a - T r i p i p e r i d c i n  i n  I s o t r i p i p e r i d e i n  in  wiiDriger Losung 
v o m  1f~9.1 bei  25" 

1. I n  i n  Bezug a u f  A'-Piperidein 0.1 u n d  0.01 m Losung:  0.2077g Binst gepul- 
vertes r - T r i p i p e r i d e i n  vom Schmp. 60-62" (entspr. 2.49 mMol A'-Pipridein) wurden 
in 250 cam einer 0.15 m Phosphatpufferlosung von p, 9.1 bci 25" unter heftigem Schut- 
teln so rasch als moglich gelost und die in Bezug auf A'-Piperidein 0.01 m Idsung 25 Min. 
bei 25' im ThermoRtatcn aufbewahrt. Dann wurden 100ccm der Liisung, deren p, 
konstant geblieben war, zu 4 ccm eiskalter 5nHCl gegeben, die etwa p E  3 zeigcnde Lo- 
sung wurde nach Zugabe von 1.6 g fester Citronensaure rnit konz. Natronlauge auf p, 4.7 
gebrecht und schlieBlich die Liisung von 0.150 g o-Amino-benza ldehyd in 15 ccm 
Wasser zugefiigt. Kach 24sMg. Aufbewahren bei 25" wurde die jetzt orangegelbe Losung 
mit 0.30 g fcin gepulverter P ikr insaure  geschuttelt und nach n-eiteren 24 Stdn. nach 
Kuhlen in Eis das abgeschicdene Pikrat abgesaugt; Ausb. 0.387 g vom Rohschmp. 172 
bis 174" (Sintern ab 169"). 1)urch Aiiskochen mit 20 ccm Methanol in der friiher beschrie- 
benen IVeise konntcn als Ruckstand 0.190 g schwer losliches orangegelbes D i p i k r a t  
der Dihydro-chinazoliniumverbindung aus T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  vom Roh- 
schmp. 181- 183" (entspr. 52.1% d. Th. Tetrahydro-anabasin oder 78.3% d. Th. Isotri- 
piperidein) iind aus der Mutterlauge 0.189g rotes 2.3-Tetramcthylen-1.2-dihydro- 
c h i n a z o l i n i u m - p i k r a t  vom Schmp. 174-175' (entspr. 45.5% A'-Piperidein) gewon- 
nen werden. 

In einem zweiten, vollig analogcn Versuch wurden 0.396 g Rohpikrat vom Schmp. 
172-173' (Sintern a b  168") und daraus durch Auskochen rnit 26 ccm Methanol 0.194 g 
orangegclbes Dipikrat vom Schmp. 184-185' (entspr. 53.3% d. Th. Tetrahydro-anabasin 
oder 79.9% d. Th. Isotripiperidein) iind G.187 g roW Monopikrat vom Schmp. 173-174" 
(entepr. 45.2% d. Th. A'-Piperidein) erhalten. 
Ein analog in 0.1 m A'-Piperidein-liisung durchgefuhrter Versuch fiihrte nach 25 Min. 

zur Bildung von 53.0% d. Th. T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  oder 79.6% d. Th. I s o t r i p i p e -  
ridein. 

Der Versuch in 0.2 m Liisung ist bcreits veroffentlicht; er fuhrte nach 25 Min. zu 
79.7 % I so t r i  p iper  idein'l). 

2. I n  i n B e z u g  a u f  A'-Piperidein 0.001 m Losung:  Die nachstehend geschilderten 
Versuche unterscheiden sich nur durch die Art der Aufarbeitung. In  allen Fallen wurden 
jeweils 41.6 mg feinst gepulvertes a - T r i p i p e r i d e i n  vom Schmp. 60-62' (entspr. 0.5 

11) Die Schmelzpunkte wurden in Rijhrchen aus Jenrter Glas hestimmt. Zur Abhangig- 
keit der Schmp. von der Glassorte vergl. Chem. Ber. 86,945 [1955]; fur umkristalli- 
sierte, reinste Praparate wurden in Rohrchen aus Jenaer Glaa 186-188" bzw. 178-180" 
gefunden, fur wie oben gewonnene Priiparate 180-185" bzw. 170-175". 

12) Chem. Ber. 85,944 Tafel2 El9523. 
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mMol A'-Piperidcin) unter Schiitteln in 500 ccm einer 25' warmen 0.15 m Phosphat- 
pufferlosungvom 9.1 gelost und die in Bezug auf A'-Piperidein 0.001 m Losung 25Min. 
bei 25' aufbewahrt. Die Usungen wurden dann z.T1. zunachst salzsauer gemacht, 
i. Vak. eingedampft und mit o -Amino-benza ldehyd bei p, 4.7 kondensiert (Ver- 
suche a), z. T1. zunachst bei ~ ~ 4 . 7  mit o -Amino-benza ldehyd kondensiert, mit P i -  
kr insi iure  versetzt und dann entwedcr i. Vak. cingedampft (Versuch b)  oder mit Chloro- 
form ausgeschiittelt (Versuch c). 

a) Die wiihrend des Stehens im Thermostaten in diesem einen Falle mechanisch ge- 
riihrte Losung wurde nach dem Versetzen mit 23 ccm Bn-HCl, wonach sie etwa p, I 
zeigte, bei 25 Tom und 6-48' Badtemperatur fast zur Trockene emgedampft. Der siru- 
pose Riickstand wurde in 26 ccm dest. Wasser aufgenommen, zu der immer noch stark 
salzsauren Losung wurden 0.70 g feste Citronensaure zugefiigt und die Losung mit Alkali 
auf p, 4.7 gebracht. SchlicBlich wurden 0.120 g o-Amino-benza ldehyd in 15 ccm 
Wasser zugegeben, die orangerote Losung 24 Stdn. bei 25' aufbewahrt und nach dem 
Xbsaugen einer geringen Menge ungeloster Puffersubstanz das Filtrat rnit 0.15 g feinst 
gepulverter P i k r i n s a u r e  geschiittelt. . Die Isolierung des Rohpikrats (0.201 g \-om 
Schmp. 173-174", Sintorn ab 169") und das Auskochen mit 10 ccm Methanol erfolgten in 
der iiblichen Weise. Die erhaltenen 0.028 g orangegelbes Dipikrat vom Schmp. 183 -184' 
entsprachen 15.50/, d. Th. T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  = 23% d. Th. I s o t r i p i p e r i d c i n ,  
die erhaltenen 0.170 g rotev Monopikrat vom Schmp. 172-173' entsprachen 8294 un- 
veriindertem A'-Piperidein. Ein zweiter Versuch, bei dem nur im Gegensatz Z U  dem 
rorstehend gcschilderten der Ansatz nicht geriihrt. wurde, ergab prakt-isch iibereinstim- 
mende Resultate. 

b) Nach dem Zusatz eirier Liisung von 9.60 g Citronenskure und 0.10 g o -  Amino-  
benza ldehyd in 20 Wasser wurde die jetzt p H  4.6 zeigende &sung 24 Stdn. bei 25" 
aufbewahrt. Beim Schiitteln mit gepulverter Pikr insBure fielcn innerhalb von 40 Stdn. 
keine Pikrate &us. Die orangerote Lijsiing wurdc daraufhin bei 25 Torr und 45-49' Bad- 
temperatur auf etwa 50 ccm eingcengt und das dabei abgcscbiedene Pikrat (0.198 g vom 
Schmp. 169-171', Sintern ab 166') mit 11 ccm Methanol ausgekocht. Es wurden 0.029 g 
orangegelbes Dipikrat voni Schmp. 183-1S4' (entspr. 16% d. Th. T e t r a h y d r o - a n a -  
b a s i n  bzw. 24% d. Th. I so t r iy iper ide in)  und0.169g rotes Monopikratvom Schmp. 173 
bis 174' (entspr. 82% unverandertem A'-Piperidein) erhaltan. 

c) In einem vicrten Versuch wurde durch Versetzen rnit 18 ccm 5nHC1 auf etwa hH3 
gebracht, die mlzsaure Losung nach Zugabe von 2.0 g fester CitronensBure mit M)-proz. 
Natronlauge auf p,, 4.7 abgesturnpft und die Lijsung von 0.120 g o- Am i n o  - ben zalde h y d 
in 15 ccm Wasser zugefiigt. Nach 24 Stdn. wurde die orangegelbe Losung mit 0.60 g, 
also einem groBen UberschuD an Pikr ins i iure  kraftig geschiittelt. Innerhalb von 24 Stdn. 
schieden sich 0.157 g Rohpikrat vom Schmp. 173-174' (Sintern ab 170') ab. Die schwach 
orangerote Mutterlauge wurde anschlieBend 7 ma1 mit je 25 ccm Chloroform ausgeschiittelt 
und aus den vercinigten, rnit Natriumsulfat getrocknetcn Chloroformausziigen durch 
EindamFfen weitere 0.047 g Rohpikrat vom Schmp. 171-172' (Sintern ab l67O) ge- 
wonnen. Durch Auskochen der vcreinigten Pikrate (0.204 g) mit 12 ccm Nethanol konn- 
ten 0.029 g schwer losliches orangegelbes Dipikrat vom Schmp. 181-182" (entspr. 16% 
d. 'l'h. T e t r a h y d r o - a n a b a s i n  bzw. 24% d. Th. I so t r ip ipur ide in)  und 0.170 g rotes 
Monopikrat vom Schmp. 172-173' (entspr. 83% unverandertem Al-Piperidein) gcwon- 
nen werden. 




