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waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert.
Der Riickstand wird bei 20 Torr iiber eine 50cm lange, mit Sattelkdrper gefiillte Kolonne
destilliert. Ausb. 87g (41.1% d.Th.) n-Octylbromid-(2) vom Sdp.;o 86—87°. Auf die gleiche
Weise erhiilt man mit 44-proz. Ausbeute das 3-Brom-octan vom Sdp.yo 84 —85° und mit
44-proz. Ausbeute 4-Brom-octan vom Sdp.;p 83.5—84.5°.

3. Darst. von 2-Nitro-octan siehe 1.¢.10), 3- und 4-Nitro-octan wurden analog bereitet. Wir
geben die Arbeitsweise an Hand des 3-Nitro-octans an.

In einem 2-/-Zweihalskolben werden zu einer Lésung von 52.5g Natriumnitrit, 58.3 g Harn-
stoff und 64 g Phloroglucin in 900ccm Dimethylformamid schnell 84.5g 3-Brom-octan zuge-
fiigt und 45 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die L&sung in etwa 2/ Eiswasser
gegeben und das sich abscheidende Ol in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen der
dther. Losung mit Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert und der Rilckstand unter ver-
mindertem Druck destilliert. Man erhélt bei 101 —103°/20 Torr 39.5g 3-Nitro-octan (55%,
d.Th.); ng = 1.4253.

CgH170,;N (159.1) Ber. C60.30 H 10.69 N 8.81 Gef. C60.28 H 10.72 N 8.79

4-Nitro-octan wurde auf die gleiche Weise mit einer Ausbeute von 569 d.Th. crhalten.
Sdp.ao 101—102°, n = 1.4243. 4
CgHy702N (159.1) Ber. C60.30 H 10.69 N 8.81 Gef. C 60.36 H 10.72 N 8.78

Das 2-Nitro-octan erhielten wir mit einer Ausb. von 57% d.Th.; Sdp.;o 102 —-104°, n%’ =
1.4281.
CgH;70,N (159.1) Ber. C60.30 H 10.69 N 8.81 Gef. C60.27 H 10.71 N 8.80

Messung der Oxydationsgeschwindigkeit: 0.005 Mol Nitrooctan wurden in einer Losung
von 1.5g Kaliumhydroxyd in 125ccm Wasser so lange geschilttelt, bis es vollstindig gelost
war. Darauf wurde diese Lésung im Thermostaten auf die Reaktionstemperatur gebracht
und eine gleichtemperierte Lésung von 0.00675 Mo! Kaliumpermanganat in 25ccm Wasser
hinzugegeben. Die in geeigneten Zeitabstinden entnommenen Proben wurden mit Schwefel-
sdure angesduert, filtriert und gegen 0.1# Oxalsiure titriert.
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DIE SYNTHESE SUBSTITUIERTER 2.4.6-TRIOXO-PIPERIDINE
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Radebeul b. Dresden

(Eingegangen am 12. November 1956)

Die Darstellung einiger 3.3.5-substituierter 2.4.6-Trioxo-piperidine aus den ent-
sprechenden Dialkylcyanacetyl-malonsiure-didthylestern mit Schwefelsiaure und
Eisessig wird beschrieben.

Bei den Syntheseversuchen von 3.3.5-substituierten 2.4.6-Trioxo-piperidinen lag
es nahe, von entsprechend substituierten Verbindungen auszugehen, die zu 2.4.6-
Trihydroxy-3.5-dimethyl-pyridin gefiihrt haben, da es sich bei den Grundkorpern,
dem 2.4.6-Trihydroxy-pyridin und dem 2.4.6-Trioxo-piperidin, um desmotrope
Verbindungen handelt.
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H.N.StTokEs und H.v.PECHMANND stellten erstmalig das 2.4.6-Trihydroxy-pyridin aus
Acetondicarbonsiure-didathylester iiber 3-Amino-f-hydroxy-glutarsdure-ithylester-amid und
Glutazin her. Nacharbeitung zeigte, daB auch mit hochkonzentriert wairigem Ammoniak
niemals ein B-Amino-f-hydroxy-glutarsiure-diamid gebildet wird. W.O.EMERY2) konnte
durch Umsetzung des Acetondicarbonsiure-didthylesters mit alkoholischem Ammoniak
lediglich einen B-Imino-glutarsiure-didthylester erhalten, d.h. mit konzentriert alkoholi-
schem Ammoniak war die Umsetzung einer Carbdthoxygruppe zum Carbonsidureamid nicht
mehr mdglich.

Bei eigenen Versuchen zeigten sich gleichfalls diese Schwierigkeiten, als auf analogem Wege
versucht wurde, a,a-Dialkyl-acetondicarbonséure-didthylester mit hochkonzentriert wiBrigem
oder alkoholischem Ammoniak umzusetzen; es entstanden nur die labilen 3-Amino-f3-hy-
droxy-a,a-dialkyl-glutarsiure-diithylester.

H.BARON, F.G.P.ReMFrY und J. F. THORPE 3 setzten B-Imino-a-cyan-glutarsidure-didthyl-
ester mit Salzsdure um und erhielten ein Gemisch von B-Imino-a-cyan-glutarsiure-mono-
dthylester, Glutazin-carbonsiure-(3)-dthylester und o-Cyan-acetondicarbonsidure-mono-
4thylester, von denen letztgenannte Verbindung beim Erhitzen in 2.4.6-Trihydroxy-pyridin-
carbonsidure-(3)-dthylester {ibergeht. Glutazin-carbonsiure-(3)-dthylester kann zum 2.4.6-
Trihydroxy-pyridin umgesetzt werden. 2.4.6-Trihydroxy-3.5-dimethyl-pyridin wurde nach der
gleichen Methode dargestellt, dagegen lieferte der {3-Imino-a,a,a’-trimethyl-a’-cyan-glutar-
sdure-didthylester weder das entsprechende Glutazinderivat noch 2.4.6-Trioxo-3.3.5-trime-
thyl-piperidin4). Die aufgefiihrten Ergebnisse und eigene Versuche erweckten wenig Hoffnung,
auf diesem Wege 3.3.5-substituierte 2.4.6-Trioxo-piperidine darstellen zu kdnnen.

Eine einfache Methode, von Malonsdure-dialkylestern und Cyanessigsdure-4thyl-

ester ausgehend, bei denen die Substituenten sehr leicht variiert werden koénnen,
wurde schlieBlich durch folgende Synthesen gefunden:
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Dialkylcyanacetyichlorid wird mit Natriummalonsiure-didthylester oder sub-
stituierten Natriummalonséure-didthylestern zu den entsprechenden Dialkylcyan-
acetyl-malonsdure-didthylestern umgesetzt. Diese so substituierten Malonsiure-
didthylester lassen sich destillieren. Schwieriger werden die Destillationen, wenn
Malonsédure-dibutylester und Ester héherer Alkohole benutzt werden, da dann die
Siedepunkte in der Nihe der Zersetzungspunkte liegen. Die Dialkylcyanacetyl-
malonsdure-didthylester werden durch Erhitzen mit 85-proz. Schwefelsdure und
Eisessig in die entsprechenden 2.4.6-Trioxo-piperidine iibergefiihrt, wobei neben dem

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2694 [1886). 2) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 3761 [1890].
3) J. chem. Soc. [London) 85, 1726 [1904].
4 H. BaroN, F.G. P. ReMrrY und J. F. THORPE,J. chem. Soc. [London] 85, 1756 {1904].
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RingschluB gleichzeitig Verseifung und Decarboxylierung der zweiten Carbéthoxy-
gruppe eintritt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Didithylcyanacetyl-malonsiure-didthylester: 264 g Malonsdure-didthylester werden in 500ccm
absol. Ather portionsweise mit 12.8g Natrium versetzt. Nach 48 Stdn. ist das Natrium restlos
umgesetzt und der Natriummalonsiure-didthylester ausgefallen. 88g Didthylcyanacetyl-
chlorid 1aBt man unter Riihren langsam zutropfen, erhitzt anschlieBend noch 1 Stde. unter
leichtem RickfluB (Badtemp. 50°) und versetzt nach dem Abkiithlen mit Wasser. Die dther.
Schicht wird abgetrennt, getrocknet und fraktioniert destilliert. Im Vorlauf geht der iiber-
schilss. Malonsdure-didthylester iiber. Hauptlauf: Sdp.; 173—175°; Ausb. 50g (329 d. Th.).

2.4.6-Trioxo-3.3-diéithyl-piperidin (1): 20g Didthylcyanacetyl-malonsiure-diiithylester wer-
den mit 45ccm Eisessig und 25ccm 85-proz. Schwefelséiure 2.5 Stdn. auf 90° erhitzt, die Essig-
sdure i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit 100ccm Wasser versetzt, gekiihlt, die briunlich ge-
firbten Kristalle abgesaugt, getrocknet und aus Dioxan umkristallisiert. Prismen vom
Schmp. 231—-232°; Ausb. 10g (78% d. Th.).

CoH;303N (183.2) Ber. C59.00 H7.15 N 7.64 Gef. C58.99 H7.01 N 7.65

Didthylcyanacetyl-methylmalonsiure-didthylester: Man setzt 130g Methylmalonsiure-
diiithylester in 400ccm absol. Ather unter RilckfluB und Rilthren mit 11.5g Natrium zum Na-
triummethylmalonsiure-didthylester um, 148t dann 80g Didthylcyanacetylchlorid in 1 Stde.
zutropfen, erhitzt anschlieBend noch 2 Stdn. unter leichtem RiickfluB (Badtemp. 50°) und
arbeitet wie oben beim entspr. Malonsidureester auf. Sdp.;; 188 —189°; Ausb. 90g (619, d.Th.).

2.4.6-Trioxo-3.3-didithyl-5-methyl-piperidin (II1): Man erhitzt 60g Didthylcyanacetyl-
methylmalonsiure-didthylester mit 87ccm 85-proz. Schwefelsidure und 160ccm  Eisessig
4 Stdn. auf 90— 100°, destilliert die Essigsdure i.Vak. ab, gieBt den Riickstand in Wasser, kiihlt,
saugt die Fillung ab, kocht sie in Alkohol mit Kohle und fillt nach Entfernung der Kohle
die Verbindung durch Wasserzugabe wieder aus. /7 bildet Stibchen vom Schmp. 181°. Ausb.
30g (75% d. Th.).

CioH1sO3N (197.2) Ber. C60.90 H 7.67 N 7.10 Gef. C 61.24 H 7.85 N 6.80

Didthylcyanacetyl-dthylmalonsiure-didthylester: Der wie iiblich aus 113 g Athylmalonsdure-
didithylester in 300ccm absol. Ather mit 11.5g Natrium bereitete Natriumithylmalonsiure-
diathylester ist in Ather ldslicher als die oben beschriebenen Verbindungen und fallt nicht
sofort aus. Er wird, wie oben beschrieben, mit 80g Didthylcyanacetylchlorid umgesetzt und
aufgearbeitet. Sdp.1¢ 180°; Ausb. 56g (36 % d. Th.).

2.4.6-Trioxo-3.3-didthyl-5-dthyl-piperidin (I11I): Die aus 47g Didthylcyanacetyl-idthylma-
lonsiiure-didthylester mit 151ccm Eisessig und 85ccm 85-proz. Schwefelsiure wie bei I er-
haltenen brdunlichen Kristalle werden in Natronlauge geldst, mit Kohle aufgekocht, abfile
triert und mit Siure als weifle Prismen vom Schmp. 187 —188° wieder ausgefillt. Ausb. 17g
(53% d. Th)).

C11Hj703N (211.3) Ber. C62.54 H 8.11 N 6.63 Gef. C62.70 H 8.16 N 6.78

Didthylcyanacetyl-butylmalonsiure-diithylester: Der aus 254g Butylmalonsiure-didthyl-
ester in 600ccm absol. Ather und 23g Natrium erhaltene Natriumbutylmalonsdure-
diathylester, der in Ather gelost bleibt, wird mit 160g Didrthylcyanacetylchlorid umgesetzt.
Das Reaktionsgemisch wird 1.5 Stdn. wie iiblich erhitzt und aufgearbeitet. Sdp.¢ 180°; Ausb.
105g (31% d. Th.).

5) Das Verfahren ist zum Patent angemeldet.
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2.4.6-Trioxo-3.3-didithyl-5-butyl-piperidin (1V): 60 g Didthylcyanacetyl-butylmalonsdure-
didthylester werden mit 90ccm 85-proz. Schwefelsiure und 160ccm Eisessig 4 Stdn. auf 100°
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird wie III aufgearbeitet, dabei fillt das Rohprodukt oft als
braunlich gefirbtes 81 an, das aber beim Kiihlen kristallisiert. In Natronlauge gelést und mit
Kohle entfirbt, fillt die Verbindung beim Neutralisieren mit Salzsiure in weien Prismen
vom Schmp. 164 —165° aus; Ausb. 23.4g (56%; d. Th.).

C13aH2103N (239.3) Ber. C65.25 H 8.85 N 586 Gef. C65.33 H8.91 N 5.87

Diiithylcyanacetyl-phenylmalonsiure-didthylester: Der aus 177g Phenylmalonsdure-didithyl-
ester in 400ccm absol. Ather mit 11.5g Natrium bereitete Ansatz wird zur restlosen Umset-
zung noch 2 Stdn. unter leichtem RiickfluB (Badtemp. 50°) erhitzt, mit 80g Didthylcyan-
acetylchlorid wie iiblich umgesetzt und nach Zusatz von 300ccm Wasser in gewohnter Weise
aufgearbeitet. Sdp.; 226°, lige gelb gefirbte Fljissigkeit; Ausb. 45g (259 d. Th.).

2.4.6-Trioxo-3.3-didiithyl-5-phenyl-piperidin (V): Man erhitzt 43 g Didthylcyanacetyl-
phenylmalonséiure-diiithylester mit 70ccm 85-proz. Schwefelsiure und 130ccm Eisessig
4 Stdn. auf 100°, destilliert die Essigsiure i. Vak. ab und gieBt den Riickstand in 300ccm
Wasser. Das beim Abkiihlen abgeschiedene Ol erstarrt zu briunlich gefirbten Kristallen, die
abgesaugt, in Alkohol geldst, mit Kohle entfirbt und mit Wasser ausgefillt werden. Umkri-
stallisation aus Alkohol fithrt zu farblosen Prismen vom Schmp. 224°; Ausb. 10g (32% d. Th.).

Ci1sH1603N (259.3) Ber. C 69.48 H 6.61 N 540 Gef. C69.40 H 6.65 N 5.45

HARRY VENNER
DIE DARSTELLUNG DER 2-DESOXY-TETROSEN

Aus dem Institut fiir Mikrobiologie und experimentelle Therapie, Jena,
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin

(Eingegangen am 13. November 1956)

Es wird die Herstellung der 2-Desoxy-D- und -L-tetrose sowie einiger Derivate
beschrieben.

Die Synthese von 2-Desoxyzuckern, insbesondere der in der Natur hiufig vor-
kommenden 2-Desoxy-D-ribose, wurde in jiingerer Zeit von verschiedenen Seiten be-
schriebenl), Als vorteilhafte Synthese wurde von SOwWDEN und RICHARDs? fast gleich-
zeitig eine Methode angegeben, wobei, ausgehend von der p-Glucose, die zugehdrigen
epimeren 3-Desoxy-hexonsiduren darstellt und als Calciumsalze anschlieBend nach
RUFF abgebaut wurden.
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