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Methylester XXI in Form von groben Wiirfeln, die bei 150-151° schmolzen. Zur Ana- 
lyse wurde das Priiparat 24 Stunden bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 

[dg= + 1,3O; + 5,S0 (c = 0,687 in Dioxan; 0,956 in Chloroform) 

C,,H,,O, Ber. C 73,SO H 9,Sl% 
Gef. ,, 73,66 ,, 9,70% 

3,870 mg Subst. gaben 10,444 mg CO, und 3,355 mg H,O 

Das Produkt erwies sich als identisch mit dem friiherl) aus trans-Dehgdro-andro- 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hm. W. Manser 

steron bereiteten 3~-Acetoxy-allo-pregnans~ure-methylester (XXI). 

ausgefiihrt. 

Zusammenf assung. 
21-Chlor- und 21-Brom-pregnenolon (XI) geben bei Behandlung 

mit Kaliummethylat in Methanol unter Umlagerung des Kohlenstoff- 
geriistes die in Stellung 1 7  methylierte Atiosaure XI1 bzw. nach Hydrie- 
rung XIII. Beide Verbindungen konnten auch durch Astoa-Greenburg- 
Umlagerung aus den entsprechenden 17-Brom-20-keto-Steroiden (XV, 
XVI) erhalten werden. Eine in der Literatur sls 3@-Acetoxy-17- 
methyl-allo-iitiocholansaure-methylester (XIII) beschriebene Ver- 
bindung wurde als ~l~~~~~-3/3-Acetoxy-allo-pregnen-21-s%ure-methyl- 
ester identifiziert. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technisehen Hochsehule, Zurich. 

91. Uber ein neues Reaktionsprodukt Bus 
Aceton und Ammoniak (Acetonin) I1 2, 

von E. Matter. 
(7. 11. 48.) 

In  einer friiheren Mitteilung2) wurde iiber Herstellung und Konstitution von 
Acetonin berichtet. In der vorliegenden Arbeit wird das reaktive Verhalten, speziell die 
thermisehe Zersetzung von Acetonin in Gegenwart saurer Katalysatoren beschrieben. 

Die Bildung von Acetonin bei der Reaktion von Aceton und Ammoniak m r d e  
gleichzeitig und unabhiingig von unserer Arbeit auch von Bradbury, Hancox und Hatt3) 
beobachtet. Die von diesen Autoren angefuhrte Strukturformel stimmt mit der von mir 
angegebenen iiberein4). 

1) PI. A .  Plattner und W.  Schreck, Helv. 22, 1178 (1939). 
2, E. Matter, Helv. 30, 1114 (1947). 
3, R. B. Bradbury, N .  C .  Hancox und H.  H .  Hatt, Xoc. 1947, 1394. 
4, Die Veroffentlichung von Bradbury, Hancox und Hatt, loc. cit., vom 19. 12. 46 

hat gegeniiber meiner ersten Mitteilung die Prioritllt. Die erste wie die vorliegende Ver- 
offentlichung sind ein Auszug aus meiner Dissertation, Basel 1947. In dieser ist auch 
Seite 7 die von den erwahnten Autoren in einer Notiz, Helv. 31, 83 (1948), angegebene 
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Die Eonstitutionsformel von Acetonin wurde aufgestellt ohne Be- 
rucksichtigung einer doglichen Tautomerie im Sinne der Gleichung : 

I I 
A N  //"H 

1% I b  

Eine analoge Verschiebung der Doppelbindung ist bei den in 
a-Stellung substituierten Tetrahydropyridinderivaten bekannt. So 
wird das reaktive Verhalten von d 2-Tetrahydro-cr-picolin auf Grund 
folgender Tautc: x r i e  erklart') : 

CH, 

NH, 0 

Die Annahme war deshalb naheliegend, dass such Acetonin 
tautomer nach Formel Ia und Ib  reagieren kann. Das im Folgenden 
beschriebene Verhalten von Salzen des Acetonins und besonders die 
anschliessend untersuchte thermische Zersetzung lassen sich tat- 
sachlich nur unter Annahme der Formel Ib befriedigend formulieren. 

Versuche zur Herstellung von Salzen des Acetonins zeigten, dass 
in wasserfreiem Ather ein Dihydrochlorid erhalten werden kann. 
Dieses sintert bei 95O und spaltet 1 Mol NH,Cl ab; daneben erhalt 
man eine viscose, in verdunnten SBuren losliche Masse. Bei der 
weiteren Untersuchung dioser Reaktion wurde festgestellt, dass 
Acetonin in Gegenwart saurer Reagenzien wie NH4C1 oder (NH4)@4 
bei 100-120° 1 Mol NH, abspaltet. Bei Zusatz yon CaO kann 
Acetonin dagegen mehrere Stunden am Ruckfluss auf 150-160° 
erhitzt werden, ohne sich zu verandern. 

Grossere Mengen der bei der Zersetzung neben NH, entstehenden 
Produkte wurden durch Erhitzen von Acetonin auf 110-120° unter 
Zusatz von 10% Silikagel (an Stelle der erwiihnten sauren Reagenzien) 

Literatur von Patterson und McMallan, Soc. 119, 267 (1921) mit den Worten zitiert: 
,,Neben diesen Untersuchungen liegen Angabcn von Patterson und McMillan uber die 
Reaktion von Aceton und Ammoniak vor. Diesc erhielten aus Accton und Ammoniak bei 
Winterkalte cine Hubstanz der Formel C,H,,OX- ~ x n  Snip. 45", fur welche sie folgende 
Rtrukturformel vorgeschlagen haben: 

CH,.CO.CH,.C--- --XH*C-NH, 
/ \  / \  

CH, CH, CH, CH, 
I n  Wirklichkeit handelt es sich wahrscheinlich um das weiter unten beschriebene Acetonin- 
Monohydrat . " 

l) A. Lipp,  A. 289, 173,199 (1896); B. 38, 2471 (1905); A. 409, 04 (1915). 
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bei einem Vakuum von ca. 100 mm hergestellt. Nach entsprechender 
Aufarbeitung (s. Experimenteller Teil) erhalt man neben hoher- 
siedenden Produkten eine Fraktion vom Sdp.,, 49-52O, welche ein 
schwach gelb gefarbtes, in Wasser wenig losliches 01 darstellt. Die 
Ausbeute betragt 20-25 % des verwendeten Acetonins ; daneben 
werden ca. 30% einer Fraktion Sdp.,, 115-125O erhalten, der Rest 
destilliert bei 12  mm uber 160O. Alle Fraktionen sind mit Wasser 
nicht mischbar; sie reagieren stark basisch, losen sich in verdunnten 
SBuren und konnen daraus mit Lauge wieder abgeschieden werden. 

Es ist auffallend, dass alle Fraktionen trotz grosser Unterschiede 
im Siedepunkt praktisch das gleiche Aquivalentgewicht (136-143) 
besitzen. Dieses deutet auf eine zunachst einheitlich verlaufende 
Reaktion nach der Gleichung 

C,H,,N, = NH, + CoH,,N (Aquivalentgewicht ber. 137,2) 
Acetonin 

Es ist anzunehmen, dass in der niedrig siedenden Fraktion das 
primlre Reaktionsprodukt vorliegt und die hohersiedenden Teile 
durch sekundare Kondensation gebildet werden. 

Die weiteren Untersuchungen beschrankten sich deshalb auf die 
Fraktion vorn Sdp.,, 49-52O, Sdp. ,,,159-160°. Die Substanz, welcher 
die Summenformel C,H,,N (11) zukommt, farbt sich bei Luftzutritt 
rasch braun und verharzt in dunner Schicht bereits nach kurzer Zeit 
vollstandig. 

Eine Substanz der Formel CoH15K vom Sdp. 158-160O wurde in geringer Menge 
bereits von Heintzl) als Nebenprodukt bei der Herstellung von Diacetonamin erhalten 
und als Dehydrotriacetonamin bezeichnet. Die gleiche Substanz erhielten dann auch 
Canzoneri und Spica2) durch Kondensation von Aceton mit Acetamid unter Zusatz von 
ZnC1,. 

Vorliegende Substanz durfte rnit dem erwahnten Dehydrotri- 
acetonamin identisch sein3); sie liefert wie dieses nur mit H,PtCl, ein 
bestgndiges Salz. Von Heintx wurde der Schmelzpunkt des Chloro- 
platinats nicht angegeben j es liegen deshalb nicht genugend Daten 

l )  W.  Heintz, A. 174, 144, 166 (1874); A. 183, 276 (1876). 
2, F .  Canzoneri und G. #pica, G. 14, 341 (1884); G. 15, 1 (1885). 
,) Von W .  Heintz, A. 174, 166 (1874), wurde fur Dehydrotriacetonamin folgendt! 

Die Substanz musste demnach bei der Reduktion in 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 
ubergefuhrt werden. Dieses zum Vergleich nach E .  Fischer, B. 16, 1605 (1883) hergestelltc: 
Tetramethylpiperidin erwies sich jedoch als nicht identisch mit dem spater beschriebenen 
Reduktionsprodukt V von 11, so dass die von Heintz vorgeschlagene Formel fur Dehydro- 
triacetonamin nicht bestatigt werden konnte. 
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vor, um rnit Sicherheit zu entscheiden, ob die beiden Substanzen 
identisch sind. Das von Cunxoneri und ij'picul) beschriebene Komplex- 
salz rnit AuCI,, vom Smp. 125O, wurde zwar ebenfalls erhalten, zer- 
setzt sich aber so rasch unter Abscheidung von metallischem Gold, 
dass es als Analysenpraparat nicht verwendet werden kann. 

Die Reduktion von I1 mit Natrium und Alkohol liefert fast 
quantitativ ein Amin vom Sdp. 152--153O, dessen Hydrochlorid sich 
durch Extraktion mit siedendem Aceton in zwei Substanzen vom 
Roh-Smp. 226O (Substanz A, ca. 30%) bzw. 199-200° (Substanz B, 
ca. 70%) zerlegen lasst. 

Subs t anz  A. 
Das ungereinigte Hydrochlorid vom Smp. 226O schmilzt nach 

Umkrystallisieren bei 232-233 O .  Mit Natronlauge wird daraus ein 
Amin CgH1,N vom Sdp. 152-153O erhalten. Es konnte als 2,2,4,6- 
Tetramethyl-A 3-tetrahydropyridin (IV) identifiziert werden. Bum 
Vergleich wurde dieses noch nicht beschriebene Amin auf folgendem 
Wege synthetisch erhalten. 

Vinyldiacetonamin2) (VI) reagiert bei -200 mit 2 Mol CH,MgJ 
etwa zu 50% in der Ketoform und liefert beim Aufarbeiten eine 
Mischung von unverandertem Vinyldiacetonamin und 2,2,4,6-Tetra- 
methyl-4-oxy-piperidin (VII). Die Reaktion muss bei tiefer Tempe- 
ratur durchgefuhrt werden, da z. B. bei 30° das Vinyldiacetonamin 
rnit 2 Mol CH,MgJ fast ausschliefilich in der Enolform unter Ab- 
spaltung von CH, reagiert und dann beim Aufarbeiten unveriindert 
anfdlt. Das Reaktionsprodukt wurde ohne Reinigung weiter- 
verarbeitet. Zur Wasserabspaltung wurde mit 50-proz. Schwefel- 
saure (konz. Schwefelsaure fiihrt zu Verharzung) 1 0  Stunden auf 80° 
erhitzt. Das Amin IT? liess sich aus der rnit iiberschussiger Natron- 
lauge versetzten Reaktionsmasse durch Wasserdampf abtrennen. Es 
wurde als farbloses 01  vom Sdp. 153-155O isoliert. Die aus diesem 
Amin erhaltenen Salze - Hydrochlorid und Pikrat - geben rnit den 
entsprechenden aus C9H1,N, welches bei der Reduktion von CgH15N 
(11) erhalten wird, keine Schmelzpunkt>serniedrigung. 

Subs tanz  B. 
Die zweite Fraktion des hei der Reduktion von C9H15N (TI) 

isolierten Hydrochlorids vom Smp. 199-200° zeigt nach dem Um- 
krystallisieren den Smp. 205O. Uber das Pikrat erhalt man das Amin 
CgHlgN vom Sdp. 152--153O, bei welchem es sich um 2,2,4,6-Tetra- 
methylpiperidin (V) handelt. Dieses kann auch bei der Reduktion 
von IV rnit Natrium und Alkohol erhalten werden. 

1) F .  Canzoneri und G .  Spim,  G. 14, 311 (1884); G. 15, 1 (1885). 
2 )  E.  Fixher, B. 17, 1793 (1884); C. Harries, R. 29, 522 (1896). 
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Die Substanz V entsteht auch bei der Behandlung von CgHISN (11) 
mit uberschussiger Ameisensgure bei 120 O .  Die Reaktion verlauft 
stark exotherm unter lebhafter C0,-Entwicklung. 

Die Reduktion von CgH,,N (11) mit Zink und Salzsaure lieferte 

Da bei der Reduktion von C,H,,N (11) 2,2,4,6-Tetramethyl-d3- 
tetrahydropyridin (IV) erhalten wurde, ergibt sich fur das Zer- 
setzungsprodukt von Acetonin die Honstitution von 2,2,4,6-Tetra- 
methyl-dihydropyridin, fur welches hauptsachlich die Formeln IIa 
und IIb in Betracht zu ziehen sind. Es liegt somit ein o-Dihydro- 
pyridinderivat mit in a-Stellung 2-fach methyliertem C-Atom vor. 
Im Gegensatz zu den von 1hvw-l) und Mitarbeitern hergestellten 
o-Dihydropyridinderivaten ist die vorliegende Substanz gegen Sguren 
relativ bestiindig. Aus einer Lijsung in konzentrierter Schwefelsaure 
konnen nach 24 Stunden 90% des Amins unverandert zuruck- 
gewonnen werden. Auch aus einer Losung in Salzsiiure, welche eine 
Stunde gekocht wurde, liessen sich noch 70 % der Substanz zuruckge- 
winnen, daneben wurde als Zersetzungsprodukt Mesityloxyd erhalten. 

35% IV. 

CO 

CH, 
I 

C 
’\ 

HC CH, 
CH3 >, I C-CH, I 
CH, 

HoN N-OH 

IIa I IIb 

I 
V 

HO CH, 

c \ /  

/ \  
CH, CH, 

// ‘\ 
---t- ( 7 3 3  I I 

HC CH, 
/‘ \ 

CH, CH, 

C‘H, (:H?(:, I ,,,,?H-CH3 I cH,)c_ ,CH-CH, - 
XH NH NH 

VII IV V 
l) P. Karrer undMitarbeiter, Helv. 19, 811,1028 (1936); 20, 55, 72, 418,622 (1937); 

21, 223 (1938); 29, 1152 (1946); 30, 1146 (1947). 
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Das bei der Reduktion von IV entstehende 2,2,4,6-Tetra- 
methylpiperidin (V) miisste in zwei stereoisomeren Formen, welche 
sich durch cis- und trans-Stellung der Methylgruppen am C-Atom 4 
und 6 unterscheiden, erhalten werden. Da aber die Reduktion mit 
Natrium und Alkohol in ahnlichen Fallen hiiufig nur eines der beiden 
moglichen cis-trans-Isomeren liefert, ist es nicht iiberraschend, dass 
auch im vorliegenden Fall nur eine Form isoliert werden konnte. 

Die Substanz CSHl,N (11) reagiert analog wie A 2-Tetrahydro-a- 
pieolinl) in der Form IIb mit Hydroxylamin unter Aufspaltung des 
Rings an der 1,2-Doppelbindung. Es entsteht ein Oxim I11 rnit 
einer freien Aminogruppe. Das Oxim stellt eine in Wasser und Ather 
leicht losliche Fliissigkeit vom Sdp.,&20° dar. Mit Essigsaure- 
anhydrid wird die Aminogruppe acetyliert , das Acetylderivat wurde 
in weil3en Nadeln vom Smp. 125O erhalten. 

Der Mechanismus der Zersetzung von Acetonin lasst sich auf 
Grund vorstehender Ausfiihrungen nach folgendem Schema erklaren. 

Herrn Prof. Dr. H .  Erlenmeyer, Vorsteher der anorganischen Anstalt der Universitiit 
Basel, Rei auch an dieser Stelle fur  seine wertvollen Ratschliige und Anregungen bestens 
gedankt. 

Exper imente l l er  T e i l .  

Ace t onin - d i - h y d r o  c h 1 or id. 

200 cm3 absoluter Ather werden bei Oo mit wasserfreier HC1 gesiittigt und langsam 
unter Ruhren bei &loo mit 30,85 g Acetonin in 100 (3111, Ather versetzt. Das Hydro- 
chlorid fiillt sofort als weisse, pulverige Masse aus. Der Ather wird abgfgossen, der Ruck- 
stand dreimal mit wasserfreiem Ather gewaschen und der anhaftende Ather im Vakuum 
cntfernt. Ausbeute 423 g (Theorie 45,4 g). Das Hydrochlorid gibt beim Aufbewahren 
iiber Natronkalk dauernd etwas HC1 ab und konnte deshalb nicht in analysenreiner Form 
erhalten werden. Es sintert bei 95O, liefert aber keine klare Schmelze. 

l o g  des Hydrochlorids werden in einem verschlossenen Kolben 15 Minuten auf 
95-looo erhitzt. Nach dem Abkiihlen erhiilt man eine halbfeste, braune Masse; diese 
wird in absolutem Alkohol aufgenommen, filtriert und der Ruckstand mit Alkohol ge- 
maschen. Der in Alkohol unlosliche, weisse Ruckstand (2,lO g) besteht aus NH,C1. Aus- 
beute ber. 2,35 g .  Aus dem Alkohol erhalt man nach dem Eindampfen ein zahflussiges 01. 
Dieses lost sich in Wasser. Aus der wiisserigen Losung wird rnit NaOH das freie Amin als 
olige Masse abgeschieden; sie verharzt an der Luft nach kurzer Zeit. 

Zerse tzung von wasser f re iem A c e t o n i n  in Gegenwar t  v o n  Si l ikagel .  

1. U n t e r  Atmospharendruck .  154 g Acetonin werden mit 15 g Silikagel 
(4 Stunden bei 2000 getrocknet) am Ruckfluss auf 120-130° erhitzt, wobei lebhefte 
Ammoniakentwicklung einsetzt. Die Reaktion ist nach 2 Stunden beendigt. Das ab- 
destillierte Ammoniak verbraucht 450 cm3 2-n. HCI, was 0,9 Mol NH, pro Mol Acetonin 
entspricht. Der Ruckstand (153 g inkl. Silikagel) wird.!m Vakuum (12 mm) fraktioniert. 
1. 40-60°, 45 g (Aq.-Gew. 112); 2. 60-1100, 15 g (Aq.-Gew. 130); 3. 110-130°, 32 g 
(Aq.-Gew. 142); 4. 13&160°, 27 g (Aq.-Gew. 143); Ruckstand 34 g (Aq.-Gew. 143). 
:&q.-Gew. ber. fur  C,H,,N 137,2, fur  Acetonin 77,l .  

1) A .  L i p p ,  loc. cit. 
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2. Unte r  vermindertem Druck. 200 g Acetonin werden rnit 20 g Silikagel 
(4 Stunden bei 2000 getrocknet) in einer mit Fraktionierkolonne versehenen Destillier- 
apparatur bei 100 mm auf 110-1200 erhitzt. Mit beginnender NH,-Entwicklung destil- 
liert ein Teil des Zersetzungsproduktes und Acetonin ab. Die Kolbentemperatur wird auf 
150° gesteigert und zum Scbluss bei 12 mm der Rest des Zersetzungsproduktes abdestil- 
liert. Der Kolbenriickstand wird dann noch viermal mit je 200 g Acetonin versetzt und 
auf die gleiche Weke NH, abgespalten. Eine Destillation sol1 ca. 1 1/2 bis 2 Stunden dauern, 
damit eine moglichst hohe Ausbeute an niedrigsiedenden Produkten erzielt wird. Das 
Destillat, total 700 g, wird in 1 Liter Petrolather aufgenommen, auf Oo abgekuhlt und 
mit 500 cm3 Wasser versetzt. Es entstehen zwei klare Schichten: im Petrolather befindet 
sich das Zersetzungsprodukt, wiihrend in der wiisserigen Schicht die Hauptmenge des un- 
veriinderten Acetonins abgetrennt wird. Der Petroliither wird dann noch dreimal mit 
je 100 om3 Wasser gewaschen. Aus den vereinigten wasserigen Losungen wird Acetonin 
mit NaOH abgeschieden, getrocknet und destilliert. Ausbeute an regeneriertem Acetonin 
340 g. Der Petrolather wird mit KOH getrocknet, abdestilliert und der Ruckstand im 
Vakuum (12 mm) fraktioniert: 1. bis 49O, 15 g; 2.49-52O, 155 g; 3. 52-110°, 25 g; 
4. 110-130°, 120 g; Ruckstand 35 g; Summe 350 g. 

Der Vorlauf bis 49O enthalt vorwiegend Mesityloxyd. Die Fraktion vom Sdp.,, 49-52O 
stellt eine schwach gelb gefiirbte Flussigkeit von keton- und aminartigem Geruch dar. 
Titration mit n. HCl ergibt ein Aquivalentgewicht von 136 (ber. fur C,HI,N 137,2). 30 g 
der Substanz C,Hl,N werden mit 50 cm3 Wasser und 45 g 20-proz. HC1 versetzt und 
die kongosaure Losung 1 Stunde auf looo erhitzt. Aus der sauren Losung werden dann 
40 om3 Wasser abdestilliert, wobei im Destillat 2,5 g eines als Mesityloxyd identifizierten 
01s abgetrennt werden konnen. Aus dem Ruckstand lassen sich mit KaOH 20,5 g un- 
veranderte Substanz abscheiden. 

Hexachloroplatinat(1V) von C,H,,N (11). 

0,2 g Platinchlorwasserstoffsaure werden in 5 em3 Alkohol gelost und bis zur schwach 
alkalischen Reaktion rnit einer alkoholischen Losung von C,HI,N versetzt. Der entstandene 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und zweimal aus Wasser umkrystalli- 
siert. Man erhiilt 0,23 g des Chloroplatinats in orangeroten Krystallen voni Smp. 177- 
180° (Zersetzung). 

3,992 mg Subst. gaben 4,659 mg CO, und 1,710 mg H,O 
8,054 mg Subst. gaben 0,305 cm3 N, (21°, 746 mm) 
6,454 mg Subst. gaben 8,036 mg AgCl 
C,,H3,N,C1,Pt Ber. C 31,59 H 4,71 N 4,09 C1 31,08% 

Gef. ,, 31,84 ,, 4,79 ,, 4,32 ,, 30,80% 

Redukt ion  von C,H,,N (11) mi t  Nat r ium und Alkohol; C,H,,N (IV). 

In  eine Losung von 100 g C,Hl,N in 2 Liter absolutem Alkohol werdcn untcr 
Ruckfluss bei 80-90° 150 g Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion ver- 
setzt man mit 400 cm3 Wasser, trennt die abgeschiedene wasserige Lauge ab und neutrali- 
siert die alkoholische Losung rnit Salzsaure. Der Alkohol wird abdestilliert und aus der 
wasserigen Losung das Amingemisch mit Natronlauge als 01 abgeschieden und getrocknet. 
Bei der Destillation erhiilt man 92 g eines farblosen 01s vom Sdp.7ao 152-1530. 

90 g des Amins werden rnit konz. Salzsaure neutralisicrt und im Vakuum ein- 
gedampft. Das Hydrochlorid wird im 8oxhZet mit Aceton extrahiert und das Losungs- 
mittel alle 2 Stunden ersetzt. Man erhalt zuniichst 6 Fraktionen, welche auf die gleiche 
Art einzeln nochmals extrahiert werden. Es gelingt auf diese Weise, das Hydrochlorid 
in eine rnit Aceton extrahierbare Fraktion vom Smp. 195-197O (ca. 70%) und eine in 
Aceton fast unlosliche Fraktion vom Smp. 225-226O (ca. 30%) zu zerlegen. 
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Salze von C,H,,N (IV). 

Hydrochlorid.  Das in Aceton unlosliche Hydrochlorid vom Smp. 225-226O 
wird zweimal aus Alkohol umkrystallisiert; es schmilzt dann bei 232-233O. 

3,907 mg Subst. gaben 8,819 mg CO, und 3,603 mg H,O 
4,123 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N, (22O, 734 mm) 
0,250 
C,H,,NCl Ber. C 61,53 H 10,32 N 7,97 C1 20,18% 

Gef. ,, 61,60 ,, 10,32 ,, 8,OO ,, 20,19% 

g Subst. gaben 0,2040 g AgCl 

Aus dem Hydrochlorid wird mit Natronlauge das Amin IV isoliert. Man erhalt 
dieses als farblose, in Wasser wenig losliche Fliissigkeit vom Sdp.,, 152--154O, welche 
sich beim Aufbewahren langsam rotbraun farbt. Durch Titration mit n. HCl wird ein 
Aquivalentgewicht von 139,7 (ber. 139,2) ermittelt. 

P ikra t .  2 g IV werden in 50-proz. Alkohol gelost und rnit alkoholischcr Pikrin- 
saure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt. Das Pikrat krystallisiert beim Ver- 
diinnen mit Wasser aus, es schmilzt, zunachst aus verdiinntem Alkohol und dann aus 
Benzol umkrystallisiert, bei 160-161°. 

4,056 mg Subst. gaben 7,272 mg CO, und 2,002 mg H,O 
2,720 mg Subst. gaben 0,367 em3 N, (23O, 740 mm) 

C,H,,N,C6H,0,N3 Ber. C 48,91 H 5,47 N 15,21% 
Gef. ,, 48,92 ,, 5,52 ,, 15,15% 

2,2,6,6-Tetramethylpiperidin.  

Dieses Amin wurde nach E .  Pischerl) erhalten, jedoch wurde das von diesem Autor 
als Triacetonin bezeichnete ungesiittigte Amin nicht mit Sn und HCl, sondern mit Natrium 
und Alkohol zum Tetramethylpiperidin reduziert. Aus 18 g Triacetonamin werden 12 g 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin vom Sdp. 147-148O erhalten. Das Hydrochlorid subli- 
miert bei 280° ohne zu schmelzen. Pikrat, Smp. 178-179' (aus Alkohol). 

2 ,2 ,4 ,  6 - T e t r a m e t h y l - d 3 - t e  t r a h y d r o -  p y r  i d  i n  (IV). 
1. Vinyldiacetonamin (VI). Zu der von E .  Pischerl) und G.  Harries2) beschrie- 

benen Herstellung aus Diacetonamin und Acetaldehyd ist ~u bemerken, dass das nach 
Org. S ~ n t h . ~ )  hergestellte Diacetonamin nur gute Ausbeuten an Vinyldiacetonamin 
liefert, wcnn das oxalsaure Salz dureh Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol mog- 
lichst vollstandig von Ammonoxalat befreit wird. Ausbeute aus 350 g oxalsaurem Di- 
acetonamin: 125 g vom Sdp.,, 89-90'; farblose, etwas viskose Fliissigkeit. 

2. 4-Oxy-2,2,4,6-Tetramethylpiperidin (VII). 18 g Mg-Spane werden mit 
100 em3 Ather versetzt und langsam eine Losung von 100 g Methyljodid in 100 cm3 
Ather zugegeben. Nach 24 Stunden wird die Losung auf -20' abgekiihlt und unter 
Ruhren eine Losung von 50 g Vinyldiacetommin (0,5 .&quiv. ber. auf CH,MgJ) in 100 cm3 
Ather innert 1 Stunde zugetropft. Die Temperatur wird durch Kiihlung auf -20 bis 
- 1 5 O  gehalten. Sobald das Vinyldiacetonamin vollstandig zugegeben ist, wird die Masse 
sehr zah; gleichzeitig steigt die Temperatur bis Oo. Die Reaktionsmasse wird rnit Eis 
zersetzt, 500 cm3 50-proz. KOH zugegeben und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen 
des hithers mit KOH erhillt man durch Destillation im Vakuum 27 g eines 01s vom Sdp.,, 
90-94O. Durch Titration mit n. HC1 wird ein Aquivalentgewicht von 148 ermittelt (ber. 
155,2). 

3. 2 ,2 ,4 ,  6-Tetramethyl-d3-tetrahydropyridin (IV). 25 g des oben erhal- 
tenen Reaktionsproduktes werden mit 150 g 50-proz. Schwefelsaure versetzt und 10 Stun- 

1) -E. Fischer, loc. cit. 
2) C. Harries, loc. cit. 
3) Org. Synth., Coll. Vol. I, S. 191, N.Y. 1932. 
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den auf SOo erhitzt. Die Losung wird dann mit iiberschiissiger Natronlauge alkalisch ge- 
macht und mit Wasserdampf destilliert. Aus dem Destillat lassen sich 5,3 g des Amins 
vom Sdp. 153-1550 abtrennen. Neben dem Amin enthalt das Destillat noch ca. 3 g 
Methylalkohol, welcher durch Dcstillation abgetrennt werden kann. 

Das Amin wird mit konz. HC1 neutralisiert und das entstandene Hydrochlorid 
getrocknet. Nach dem Umkrystallisiorcn aus Alkohol zeigt es den Smp. 232-234O, mit 
dcm Hydrochlorid von IV erhalt man keine Schmelzpunktserniedrigung. 

1 g des Hydrochlorids wird mit 10 cm3 10-proz NaOH versetzt und destilliert, bis 
das Destillat nur noch schwach alkalisch reagiert. Das Destillat (ca. 5 cm3) wird dann 
mit alkoholischer Pikrinsaure neutralisiert und das ausgeschiedene Pikrat aus Benzol 
umkrystallisiert. Smp. 158-159°, Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat von IV 160O. 

Salze  v o n  C,H,,N (V). 

P i k r a t .  20 g des bei der Reduktion von I1 erhaltenen Hydrochlorids vom Smp. 195 
197O werden in 100 cm3 Wasser gelost und mit 20 om3 50-proz. KOH versetzt. Aus der 

Losung werden 50 cm3 Wasser abdestilliert. Das Destillat enthalt das Amin als farblose, 
in Wasser wenig losliche Fliissigkeit. Man neutralisiert, ohne das Wasser abzutrennen, 
mit alkoholischer Pikrinsiiure und krystallisiert das ausgeschiedene Pikrat aus Alkohol 
um. Smp. 182-183O. 

3,734 mg Subst. gaben 6,700 mg CO, und 2,029 mg H,O 
2,573 mg Subst. gaben 0,352 om3 N, (23O, 745 mm) 

C,H,SN,C,H30,N, Ber. C 48,64 H 5,99 N 15,13% 
Gef. ,, 48,97 ,, 6,08 ,, 15,46% 

Hydrochlor id .  2 0 g  Pikrat von V werden mit 200cm3 Wasser und 50cmJ 
50-proz. KOH versetzt und die Losung mit Ather extrahiert. Die iitherische Losung wird 
dann mit verdiinnter KOH ausgewaschen, getrocknet und destilliert. Man erhiilt das Amin 
als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 152-153O. Aquivalentgew. 140,7 (ber. 141,2). 

2 g Amin V werden mit HC1 neutralisiert, eingedampft und der Ruckstand ge- 
trocknet. Durch Umkrystallisieren aus Aceton erhiilt man das Hydrochlorid in weissen 
Nadeln vom Smp. 205O. 

4,281 mg Subst. gaben 9,522 mg CO, und 4,260 mg H,O 
3,919 mg Subst. gaben 0,287 cm3 N, (24O, 736mm) 
0,250 g Subst. gaben 0,202 g AgCl 
C,H,,NCl Ber. C 60,83 H 11,34 N 7,8R C1 19,99% 

Gef. ,, 60,70 ,, 11,14 ,, 8,15 ,, 19,95% 

2,2,4,6-Tetramethylpiperidin a u s  Vinyld iace tonamin .  

1 g Hydrochlorid von IV, aus VI hergestellt, wird mit 50-proz. KOH versetzt 
und mit Ather extrahiert. Die Btherische Losung wird mit festem KOH getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Der Riickstand wird in 50 om3 absolutem Alkohol aufgenommen, 
am Ruckfluss zum Sieden erhitzt und 3 g Natrium eingetragen. Nach Beendigung der 
Reaktion wird rnit HC1 neutralisiert und der Alkohol abdestilliert. Aus dem Riickstand 
wird mit h u g e  das Amin isoliert und daraus das Hydrochlorid hergestellt. Neben un- 
vertinderter Substanz kann durch Krystallisation aus Aceton ein Hydrochlorid vom 
Smp. 2050 erhalten werden, welches mit dem Hydrochlorid von V identisch ist. 

R e d u k t i o n  v o n  C,H,,N (11) rnit Z i n k  u n d  Salzsiiure. 

30 g I1 werden mit 400 cm3 Wasser und 400 g konz. Salzsaure auf 90° erwarmt 
und bngsani 130g Zinkstaub eingetragen. Sobald der Zinkstaub gelost ist, wird mit 
iiberschussiger Natronlauge versetzt und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen des 
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Athers mit KOH erhiilt man bei der Destillation eine Fraktion vom Sdp. 152-1530 
(Ausbeute 12 g), welche ein Hydrochlorid vom S i p .  226O liefert und mit 2,2,4,6-Tetra- 
methyltetrahydropyridin (IV) identisch ist. Daneben wird eine Fraktion vom Sdp.,, 
167-170° als viskoses, in Wasser unlosliches 61 erhalten. 

Redukt ion  von C,H,,N (11) mit Ameisensiiure. 

30 g C,H,,N (11) werden langsam mit 50 g 85-proz. Ameisensaure versetzt. Unter 
lebhafter C0,-Entwicklung steigt die Temperatur rasch bis 120° und wird ca. 1 Stunde 
bis zur Beendigung der Gasentwicklung gehalten. Nach dem Abkiihlen lost man in Wasser 
und versetzt mit iiberschiissiger Natronlauge; die Losung wird 1 Stunde geriihrt und mit 
Ather extrahiert. Bei der Destillation der im Ather enthaltenen Amine erhiilt man 12 g 
vom Sdp. 152-1550, daneben entstehen hohersiedende Produkte, welche nicht weiter 
untersucht wurden. Die farblose Fraktion vom Sdp. 152-155O liefert ein Hydrochlorid 
vom Smp. 199-200O. Beim Umkrystallisieren aus Aceton erhalt man die Substanz in 
weissen Nadeln vom Smp. 205O. Dieses Hydrochlorid ist identisch mit dem bei der Reduk- 
tion von I1 mit Natrium und Alkohol erhaltenen Hydrochlorid von V, vom Smp. 205O. 

Oxim a u s  C,H& (11). 

30 g der Substanz C,Hl,N werden in 100 g 50-proz. Methylalkohol gelost und rnit 
30 g 30-proz. NaOH versetzt. Zu der Losung gibt man eine konz. wiisserige Liisung von 
15 g Hydroxylamin-hydrochlorid und lasat 24 Stunden stehen. Da nach dieser Zeit noch 
erhebliche Mengen C,H,,N unverandert sind (dieses scheidet sich beim Verdiinnen 
aus), versetzt man nochmals mit 20 g 30-proz. NaOH und 10 g Hydroxylamin- hydro- 
chlorid. Nach 24 Stunden wird der Methylalkohol im Vakuum entfernt, das Oxim 
mit NaOH als 61 abgeschieden und in Ather aufgenommen. Bei der Destillation erhalt 
man dits Oxim I11 als farbloses 6) vom Sdp.,, 1200. Es lost sich leicht in Wasser rnit stark 
alkalischer Reaktion. Durch Titration mit n. HC1 wird ein Aquivalentgewicht von 172,5 
ermittelt (ber. far C,H,,ON, 170,3). 

2 g Oxim werden in 10 cm3 Ather gelost und mit 3 g Essigsaureanhydrid versetzt. 
Das Acetylderivat scheidet sich zunachst als 61 ab und wird beim Anreiben fest. Zur 
Reinigung wird zweimal aus Essigester umkrystallisiert, wobei die Substanz in weissen 
Nadeln vom Smp. 124-125O erhalten wird. 

4,073 mg Subst. gaben 9,311 mg GO, und 3,381 mg H,O 
2,784 mg Subst. gaben 0,324 om3 N, (23O, 740 mm) 

C,,H,o0,N2 Ber. C 62,22 H 9,50 N 13,20% 
Gef. ,, 62,383 ,, 9,29 ,, 13,07% 

Die Mikroanalysen verdanke ich dem mikrochemischen Laboratorium der Chemi- 
schen Anstalt. 

Zusammenf assung. 
1. Aus Acetonin lasst sich ein Dihydrochlorid darstellen, das bei 

l o o o  1 Mol NH4C1 abspaltet. Das freie Acetonin zerfallt beim Erhitzen 
unter Zusatz von NH4C1, (NH4),S0, oder Silikagel in 1 Mol NH, 
und ein Amin der Formel C,H,,N. Daneben entstehen hoher konden- 
siert e Substanzen. 

2. Das Amin C,H,,N gibt bei der Reduktion rnit Na und Alkohol 
2,2,4,6-Tetramethyl-d 3-tetrahydropyridin - das zum Vergleich auf 
anderem Wege dargestellt werden konnte - neben 2,2,4,6-Tetra- 
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methyl-piperidin. Mit Hydroxylamin gibt das Amin C,H,,N unter 
Ringaufspaltung das Oxim eines Aminoketons. 

3. Aus diesen Ergebnissen wird fur das Zersetzungsprodukt 
von Acetonin, C9HI5N, die Konstitution eines 1 , 2 -  bzw. 2,5-Dihydro- 
2,2,4,6-t,etramethylpyridins abgeleitet. 

Universitiit Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

92. Konfiguration des Periplogenins und Alloperiplogenins 11. 
Glykoside und Aglykone, 31. Mitteilung') 

yon P. Speiser und T. Reiehstein. 
(7. 11. 48.) 

Vor kurzem wurde von uns iiber einen Abbau von Periplogenin (I) 
und Alloperiplogenin (111) berichtet 2)d) 3),  durch den die Konfiguration 
dieser Stoffe an C-3 und C-17 eindeutig festgelegt und diejenige an 
C-5 und C-14 wahrscheinlich gemacht wurde. Fast zu gleicher Zeit 
haben Pluttlzer und Mitarb. *) Reaktionen beschrieben, welche die 
Konfiguration des Periplogenins an C-5 und C-17 beweisen und die- 
jenige an C-3 sehr wahrscheinlich machen. Die zwei auf ganz verschie- 
denen Wegen durchgefuhrten Untersuchungen kommen zum gleichen 
Resultat und ergiinzen sich besonders bezuglieh der Konfiguration 
an C-3 und C-5, sodass der raumliche Bau des Periplogenins an den 
genannten Asymmetriezentren als sicher abgeklart gelten kann. Es 
fehlte bisher noch ein eindeutiger Beweis, dass Periplogenin und 
Alloperiplogenin an C-5 und C-14 dieselbe Konfiguration besitzen, und 
dass es sich urn 14-iso-Sterinderivate handelt. Durch die im folgenden 
beschriebenen Umsetzungen wurden diese Punkte bereinigt. 

Periplogenin-acetat (11) und Alloperiplogenin-acetat (IT) wurden, 
wie beschriebend), zu den zwei Ketolen V und X abgebaut und diese 
anschliessend der Einwirkung von iiberschiissigem CrO, in Eisessig bei 
18O unterworfen, wobei sie sich ganz verschieden verhielten. V gab 
neben sehr wenig der bereits bekannten normalen Siiure VII I  in sehr 
guter Ausbeute ein Lakton XI, wiihrend X fast quantitativ in die 
ebenfalls bekannte 17-iso-Saure XVII uberging, die fruher aus X mit 

l) 30. Mitt., A .  Buzas, T. Reichstein, Helv. 31, 110 (1948). 
z, P. Speiser, T. Reichstein, Exper. 3, 281 (1947). 
3, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 
4, PZ. A .  Plattner, A .  Xegre, 0. Ernst, Heh. 30, 1432 (1947). 




