
3. C~I~.CEI:,.CHa.CH(OH).C(NO~):NO:,li: 0.1956 g Sbst. vcrloren bei 
105O i m  Trockenscbrank O.OG.5 g Butyraldehpd. 

Ber. fur 1 Mol. Ctls.CH2.CHa.COH 33.31. Gef. ii3.10. 

Auch beim Liisen de r  Kaliumsalze in Wasser  vou Zinimertern- 
periitur tritt rnomentan eiue theilweise Spaltung in aci Dinitromethan- 
kaliurn und den Aldeliyd ein, de r  sich durch den Geruch verr i th  und  
mit Wasserdarnpfen iiberdestilliit. A m  charakteristischsten is t  die 
Erscheinung bei dem Acetaldelrydabkommling, weil drssen Lijslichkeit 
vie1 griisser ist  als die seines Spaltungsproductes. Lost  man die 
Verbindung in de r  eben zureicheoden Menge Wasser von 1 5 O  auf ,  so 
setzt nach ca. ‘/a Minute eine reichliche Krystallisation des Dinitro- 
meth:insalzes ein. Umgekehi t wird das  Gleichgewicht 

CHJ .CH(OH) .C(NO~) :NO~K + CH3.COH + CII(i1;Oa):N02K 
wieder von rechts narli l inks verschoben, sobald man einige Tropfen  
Aldehyd zufiigt; es  resultirt d a m  wieder eine klare  Losung drs  
Aet1i:inolsalzes. 

353. P. D u d e n ,  K. B o c k  und H. J . R e i d :  Zur Kenntniss de r  
Aldehydammoniake. 

[Aus dem chemischen Institot der Unirersitiit Jena.] 

(Eingqangen am 1. Mai 1905; mitgethcilt in  der Sitzung von Hrii. 1:. Sachs.:. 

Gelegentlich der  in de r  vorhergehenden Abhandlung beschriebenen. 
Versuche mit aci-Diuitromethan uiid Aldehyden wurde die Beobach- 
tung gemacht,  dass  an  Stelle de r  Letzteren auch Aldehydammoniake 
bei dieser Reaction Verwendung finden konnen. Sie vereinigen sich 
uuter Wasserabspal tung niit dem Nitrokarper  ZII schwach sauren Ver- 
bindungen, die als Amino-aci-dinitroparaffine bezw. als deren innere, 
Arnnioniumsalze aufrufassen sind: 

C H S . C H < ~ ~ , - +  OH CH(h’O2):h’OsH = H a 0  

Acetaldehydammoniak aci-Dinitromethar, 

+ CH3. CH(NH2). C(N02): N02H bezw. CH3. CH(NII3) C(N02): KO.,. 

Diese Verbindungen sind anscheinend um so bestiiudiger, je stiirker. 
basisch de r  in ihnen enthaltene Ammoniakrest  ist :  wahrend die Acet- 
aldehgdair,moniakverbinduug schon beim Umkrystall isiren aus Wasser  
zerfall t ,  ist das  aus Methauolpiperidin, CaH1,: N .CH2 .OH, und mi-- 

~-Amino-3-nci-dinitropropan. 
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Dinitromethan entstehende l-~iperidyl-‘2-aci-dinitroatt i~n, C5 HloN .CH2. 
C(N02): NO,H, selbst beim Kochen mit Siiureri und Alkalien bestandig; 
nu r  bei der  Reduction tritt Alifspaltung ein. 

L;eber die Vereiniguiig schwvach ssurer ,  organischer Verbindungen 
mit grwissen Aldeb~dammori iaken,  insbesosdere niit deli nach L. H e n r y  
aus Formaldehyd und secuudlreri Aminen entstehendeu tertiaren I‘ 4 orm- 
n l d e l i ~ d a i n n i o r ~ i ; ~ ~ a b k ~ n i n ~ l i i ~ ~ ~ ~ ~  (Slethanolpipelidiu, hletliaiioldimetliSl- 
amiri) licgen bereits ron rerschiedenen Seiten Mittheilungeii vor. SO 
sind in der  l’ntentschrift 9.5309 I) [ 1 8 5 1  basische Phenolabkijmmlinge, 
z. B. C.j Hi (011). CH?. S (CII,)? beschrieben, die ails Phenolen und Me- 
t t ianoldimetti~lnniin eutstelien. 14’. S a c  b s 2, erhielt aus Phtalimid, 
Formaldeliyd und Piperidin die Verbindung CCH$ (C0)z  N. CH:, . N : C5ll10 
und L. H e n r y 3 )  hat in, Vereiii niit nielireren Schiilern die aus den 
schw.icli s a w e n  Mononitroparaffinen und Methanolpiperidin entstehen- 
den Ihsei i  

.CHa.NCSHi, 
R .  C: ’  NO^ 

‘CM~.NC,Nlo 

dargvatellt. Die einfachsten, hierher gebiirigen Verbindungen sind das  
Tetr :~inet l i~Idinni inoni t ropropa~~,  (CH3)a N.CH2. CH (KO?). CIJ:, . N (CH:,)? 
tiiid die eiitsprechendr Piperidinverbindung, das I)ipiperidylnitropropnn, 
C s H ~ o N . C H ~ . C H ( N O ~ ) . C I ~ I ~ . N C 5 1 - l ~ o ,  die auch L. H e n r y 4 )  in einer 
in die deiitvclie Li t teratur  niclit iibergegangenen Notiz erwabnt ,  :iber 
nictit niilier uutersucbt hat.  Die zunachst auffidlende Erscheinnrig, 
dass d3s Nitromettian, entgegen einer von L. H e n r y  bei seinen scliBnen 
Arbriten uber Nitroalkoliole allgemein beobachteten Gesetzmii~sigkei t~: ,  
aucli bei einem Uebersclioss von Base und Formaldehyd nur  z w e i ,  
nieht abe r  d r e i  Atonie Wnsserstoff gegen deu basischen Rest aus- 
tauscht, diirfte dadurcli zu erkliiren sein,  dass de r  E ink i t t  des  Pipe- 
ridiris zur intrarnolekulareri Salzbildung und damit zur Urnstellung in 
die acide F o r m  Verinlassung giebt: 

. ~~ 

( C 5 H ~ o N . C I I ~ ) ~ C H . N O n  -- - + (C5HioN.CH2)2C: NOpH. 

In der  That bilden diese Nitroaminbasen mit concentrirter L s u g e  
noch Alkalisalze. Sie  sind irn ijbrigen ziemlich zersetzliche Verbin- 
dungen, die beim Erwarmen ihrer  wassrigen, sauren und alkalischen 
Lij,ungen leicht unter Formaldehydabgabe zerfallen. Liist man sie in 

I )  F r i e d  I l n d c r ,  Fortschritte der Theerfarbenf’abrication 4, 103. 
2\  Diesc Berichte 31, 3235 118961. 
3, Bull. Acad. rop. de Belgique [3] 32, 3 6 ;  33, 412; 37, 162. 
‘! BsII. Acad. rop. de Belgique [3] 32, 1 [1S96]. 
5 )  Vergl. die vorstehende Abhandlung L. H e n r y ’ s  (S. 2027). 
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Aniiinwasser auf, so wird srlion in  der  I<ll te das  alipbatische Amiri 
durch den Aid in res t  verdrgiigt. Reductionsrnittel verwandeln sie glatt  
in die entsprechenden stabilen Triaminopropanabknmrnlinge: 

(3112. N R:, CH2. NRa 
CH.h'Oa CH.NH2. 
CH:, . NR? CH,.KR:, 

Die Verallgcmeinerung dieser so glatt  verlaufenden Synthesen 
durch Heranziehung verscbiedener anderer ,  schwach Eaurer Verbin- 
.dungen (Enolrerbindungen, Malonester, Oxiine u. a.) stiess bisber auf 
Schwierigkeiten ; van den bierher gehijrigen Verbindungen reagiren 
lediglich die Isonitrosoketone mit Methanolpiperidin in dem ge- 
wiinscbten Sinn;  sie sind in de r  T h a t  von den genannten den] aci- 
Dinitromethan nrn nIchsten rerwandt:  

Isoni trosoketon. uci Dinitromet1:sn. 

E x p e r i m c n t e 1 1 e s. 

1. V e r s u c h e  m i t  m i - D i n i t r o r n e t h a n .  
2 - A m i n  o - 3  - aci-d i n i t r  o -  p r o p a n  , CH3. CH (NHa).  C(  K 0 2 )  : NO2 € J .  

Eine methylalkoholische Losung von einern Mo1.-Gew. Acetaldehyd- 
animoniak wird mit eiuer atheriscben, aus einem MoL-Gew. des reinen 
Rnliurnsalzes bereiteten Losiing von aci-Dinitrornetban versctzt. Es 
scheidet sich eine gelbgefarbte, reichliche Krystallrnasse aus, die iiach 
sorgfiltigem Auswaschen direct zur Analyse benutzt werden kann. 

0.11 g Shst.: P.0981 g CO?, 0.01(;5 g MzO. - 0.1517 g Shst.: 37.2 ccm N 
[lo", 744 mm). - 0.1242 g Sbst.: 30.2 ccm N ( lGo, 746 mm). 

C ~ B ~ N Q O ~ .  Ber. C 2 .16 ,  €1 4.69, N 25.18. 
Gef. )) 2439, m 4.72, 28.24, 27.88. 

Die Verbindong zersetzt sich in der  Capillare 'gegen 1?0", in 
Wasscr ist sie mit neutraler Reaction leicht lijslich; beirn Kochen de r  
Losung tritt Aldehydgeruch und voriibergehend Dinitromethan auf, 
das durch Ueberfiihrung in Dibrorndinitrornethan identificirt murde. 
Sie  hat  Pbeuolcharakter,  giebt aber  rnit Eisenchlorid keine charakte- 
ristische Farbenreaction. 

1 - P i p  P ridy l-2 ~ m i - d i n  i t r  0 - 2  t 11 a n ,  CjFIlo N. CII2. C (K02):NOzH. 
Zu seiner Darstellung schiittklt rnnn eiiie Itlierische Dinitromethan- 

liisung mit de r  aquivtilenten Menge des in Waeser  siispendirten Me- 
thanolpiperidins durch. Unter echwacher Erwiirrnung erstarrt  dns 
Reactionsgemisch zu  einenl Iirystnllbrei  der  Nitrorei  bindung, die nach 
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einri aligem Umkrystitllisireii analpsenrein ist. Die Auabeute ist fast 
qunntitativ; Controllproben zeigen, dass unter den gewlhl ten Versuchs- 
hd ingungen  weder Formaldehyd noch Piperidin allein Niederschllge 
lieferii. 

0.1327 g Sbst. : 0.3011 :: Cop,  O.O76(i g HaO. - 0.1434 g Sbst.: 25.2 win N 
:I.?, 741 mm). 

C ~ H ~ ~ N ~ O J .  Ber. C 41.33, H 6.40, N 20.(23. 
Get  n 41.37, )) G.40, D 20.37. 

Der Nitrokijrper wird von organiscben Losungsmitteln nicht ge.  
lijst ~ Icrystallisirt aber  aus heissem Wasser  in srhwach gelben, glln- 
zenden BIBttchen. Auch massig concentrirte MineralsSuren losen ih:i 
in der  W a r m e  ohne weitere Veranderuug auf. Xlit Aniriioniak und 
A1 kvlien bildet e r  intensiv gelbgefarbte Salze.  die schon durch Kohlen- 
siiure zerlegt werden. Von den Schwermetallsalzen ist das  S i l b e r -  
a a l z  tin1 schijnsten; man e rh l l t  es  aus  dem Kaliumsalz und concen- 
tr ir ter Silbernitratlosung in grtinliehgelbeu Rrystal lwarzen,  die beim 
Kochen sich unter Rildung eines Silberspiegels zersetzen. 

C;HlaN304Ag. Ber. Ag 34.83. Gef. Ag 34.36. 
At:etylchlorid wirkt heftig auf die freie Nitroverbindung ein;  man 

giebt desbalb zur Mlssigung de r  Reaction zweckmassig etwas Eisessig ' 
zu und e r h l l t  danu farblose Nade ln ,  die nach dern Abspiilen niit 
Aether sogleich nnalysirt werden nliissen, da sie sich a n  der  Luft  
rasch grun f l rben und zersetzen. 

0.1514 g Sbst.: 0.OGt)l g AgCI. 

O.lGS2 g Sbst.: 2-52  ccm N (.220, 752 mm). 
C ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. N 17.14. Gef. N 16.75. 

Reductionsmittel greifen das Piperidyl-aci-dinitrolt}ian sehr leicht 
:in; eiiie glxtte Reduction zuin Piperidyliithanal scheint sich indess 
nicht drirchfiihren zu lassen; unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
wurde vielmehr hauptsacblich Methylenbispiperidin erhalten; danebeii 
entstehen. insbesondere bei der Anwendung von Zinnchlorur,  geringe 
Meiigen einer oligen, Fc h 1 i n  g'sche Losung kriiltig reducirendeii Base 
(Platinat Schmp. 218-2220"), in de r  das P i p e r i d y l - o x a m i n o -  
i i t h a n ,  Cj€TIU:N.CFJ2.CI-12.NH.OH, vorliegen diirfte. Es wurde nicht 
n li 11 e r  '11 n ters uch t. 

Die Methylderivate des 1 -Amino-2-an'-dinitroathana bilden sich 
rnit derselben Leichtigkeit wie die Piperidinverbindung, wenn man 
Monomethyl- und Dimethyl-Ainin an Stelle von Piperidin benutzt. 

1 - A1 e t h y  l a m  i n o - 2 -  oci- d i n  i t  r o l  t h a n  krystallisirt aus  wenig 
Wasser  in  glanzenden Platten.  die sich in den Capillaren gegen 1 ISo 
rerfiirben und bei 126-127O schmelzen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 132 



0.1353 g Sbst.: 33.9 ccm N (220, 749 mm). 
C3H7N301. Rer. N 27.96. Gef. N 25.18. 

1 - D i m e t  h y 1 a m i n o -  2-aci- d i n i  t r  o % t h  a n  bildet, aus Wasser urn- 
krystallisirt, hexagonale Tafeln vom Schmp. 115-117 O ,  die etwas 
starker geftirbt sind, ale die oben beschriebene Piperidinverbindung. 

0.15S9 g Sbst.: 0.1696 g COP, 0.0515 g HzO. 
C ~ H I N B O ~ .  Ber. C 29.44, H 5.52. 

Gef. 29.11, n 5.69. 
Gegen Alkalien und SIuren verhalten sie sich ganz wie diese. 

2. V e r s u c h e  m i t  N i t r o m e t h a n .  
Wahrend Acetaldehydammoniak und Methanolmethylamin mit 

h’itromethan nicht, bezw. nicht glatt reagiren, erhalt man aus Methanol- 
dimethylamin dns 

T e  t r a m  e t  h y 1 d i a m  i n o - n i  t r  o p  o p a n  ’), 

in einer Ausbeute von 50-60 pCt. der Theorie, wenn man die Com- 
ponenten in wassriger Losung zusammenmischt. Die Reactionsmasse 
erstarrt zu einem weissen Rrystallkuchen, der zur Analyse aus wenig 
Alkohol oder Petrolather umgeloist wird. 

0.1325 Sbst.: 0.2352 g COz, 0.1143 g HaO. - 0.1653 g Sbst.: 0.2916 g 
COP, 0.1429 g HaO. - 0.1045 g Sbst.: 22.4 ccm N (230, 757 mm). - 0.1278 g 
Sbst.: 27.4 ccm N 93”,  755 mm). 

(CHa)aN.CHa.CH(NOe).CH2.N(CH3)2, 

Schmp. 58O. 

C ~ H ~ T O ~ N ~ .  Ber. C 45.00, H 9.71, N 24.00. 

Die Base halt sich nur in atherischer Losung liingere Zeit un- 
verandert; beirn Stehen im Vacuumexsiccator fiirbt sie sich bald gelb- 
lich und ist nach kurzer Zeit schon za einem braunen Theer zer- 
flossen. 

In ltherischer L6sung liefert sie mit Salzsauregas ein sauer rea- 
girendes, sehr leicht wasserlosliches Dic l i  l o r h y d r a t .  

0.1053 g Sbst.: 0.1236 g AgCI. 
C , H I , O ~ N ~ . ~ H C I .  Ber. C1 25.63. Gef. CI 25.24. 

Natronlauge echeidet sie aus ihrer concentrirten , wassrigen Lo- 
sung zunachst als krystallinisch erstarrendes Oel ab ; beim weiteren 
Eintragen von Aetznatron verwandelt sich daeselbe aber in eine 
iitherunl6sliche, kornige Krystallmasse: die das N a t r i u m s a l z  d e r  
N i t r o  b as e darstellt. Es laest sich durch Rrystallisation aus Alko- 
hol-Aether reinigen. 

Gaf. n 48.37, 44.09, n 9 51, 9.62, )) 24.18, 24.00. 

0.2375 g Sbst.: 0.0962 g NasS0.1. 
C ~ H I G O ~ N ~ N ~ .  Ber. Ns 11.62. Gef. Na 11.39. 

~ . __  
1) Vergl. dazo auch die Abhandlung L. Henry’s anf S. 2027 dieses Heftes. 
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Iseim Iiochen der wassrigen Losung der Base tritt unter Ent- 
wickelnng von Forrnaldehyd und fliicbtigen Aminbasen allmahlich 
totale Zersetzung ein; im Kolben scheiden sich hurnusartige, schwarze 
Producte ab. Aehnlich, - n u r  langsamer - verlluft auch die Zer- 
setzung in mineralsaurer oder alkalischer Liisung. Wie locker das 
Gefiige des Molekiils is t ,  zeigt sich auch bein1 Zusamnlenbringen der 
Base mit Auilinwasser. Eine solcbe Liisung scbeidet nach knrzern 
Stehen, rasclier beini Erwiiirmen anf 60-70°, in reichlicher Menge die 
entsprechende Aniliuverbindung, das 

1.3-DianiIido-2-nitro-propan, 

a b ,  das aus riel Alkohol in gelbgefarbten, quadratischen Blattchen 
vom Schmp. 1570 krystallisirt. 

6.2051 g Sbst.: 0.496ti g Cog, 0.1122 g HPO. - 0.227 g Sbst: 30.8 ccm 
N ('?.Y, 7% m). 

Cs H s .  NH.CH:,.CH (NOs).CHz. Pc'H.C.5 Hg, 

C I S H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 66.42, H .6.27, N 15.49. 
Gef. * 66.35, 2 G.OS, 15.19. 

Diese Verbindung hat nu r  noch schwach basischen Cbarakter; sie 
wird durch kochendes Wasser nicht verandert und auch dnrch Alka- 
lien und Sauren vie1 langsamer zersetzt als das Tetmmethyldiamino- 
nitropropan. Von ihren Abkijmrnlingeu sei die D i a c e t y l v e r b i n -  
d u n g  erwiihnt, d i e  d i e  I s o m e r i e  d e s  I ' h e n y l n i t r o m e t h a n s  zeigt: 

I. 11. 

(CH3CO/, c6 H s \ . ~ .  C H ~ ) ~ C W  . NO, + ( cz&!!.>~. C H ~ )  9 C: N O ~ H .  

Man erhl l t  das 1. S-  D i a c e  t a n  i l i d o  - 2 -  n i t r o -  p r o  p a n  beim Auf- 
kochen der A d i n b a s e  mit Essigsarireanhydrid in farblosen, bei 129 
schnielzendeit Prismen. 

0.18SS g Sbst.: 19.5 ccm N (230, i 5 2  mm). 

In dem so dargestellten Praparat liegt die neutrale Form I vor; 
aie wird beim Uebergieesen niit Natronlauge 1 : 3 weder gelost noch 
in der Kalte verandert. Erwarrnt man sie dagegen mit der Lauge 
kurze Zeit bis zurn beginnenden Sieden, so geht sie klar in Losung, 
ohne dsss eine Spur Aniliu sich abscheidet. Versetzt man diese alka- 
lische Losung unter Eiskiihlung rnit rerdiinnter Schwefelsgure, so fallt 
ein farbloses Harz aus, das die acide Form des Nitrokorpers (11) 
darstellt Dxs Harz 16st sich spielend in Aether; der atherischen Lii- 
sung kann es beim Durchschiitteln mit Natronlauge 1 : 3 wieder voll- 
standig entzogen werden. Eisenchlorid ruft in der frisch bereiteten, 
iitherischen Lomug eine tiefrothe Fiirbung herror, die, wie ein Con- 

C ~ ~ H ~ I O ~ N B .  Bw. N 11.83. Get". N 11.53. 

132' 



trollrersuch zeigt , bei der krpstallisirten Acetylverbinduug ausbleibt. 
Nach wenigen Minutan schon geht aber die Iutensitat der Eisenchlorid- 
reaction zuruck, und nach etwa zehn Minuten ist sie vollig verschwun- 
den : gleichzeitig beginnen aus der atherischen Losnng die kurzen 
Prismcn der krystallisirten, alkaliunliielichen Form (I) sich auszu- 
schriden. Wie bei dem Phenylnitromethan Ton H a i i t z s c h  und 
S c h u l t z e l )  ist auch hier also die neutrale Form die stabilere, die 
acide dagrgen nur einige Minuten lang existenzfihig. 

Trotz seiner Unbestandigkeit in wiissriger Losung l iss t  sich das 
Tetrnmethyldiaminonitropropan zur entsprechenden Triamiribase, dent 

1 . 3  - T r t r a m  e t h y 1 d i a m i n o  - 2 -a  in in  o - p r o p a u .  
(CH3)2 W.CH2 .CH(NHp). CH2. N(CH'+):,, 

reduciren, wenn miin seine salzsaure Liisung in iibexschiissige, kalte 
Ziunchlortirlijsuug eiugiesst. Man treibt die Triaminbase nach been- 
deter Reduction zuniiclist mit Wasserdnmpf iiber, bringt sie rnit dalz- 
eiiure zur Trockne und zerlegt schliesslicti das Hydrochlorat mit hochst 
concentrirtcr Knlilauge. Man erhalt so ein leicht bewegliches, gelb- 
lictes Oel, das unzersetzt bei 174-1750 (Faden g. i .  D.) siedet. 

0.1943 g Sbst.: O-l l -Ni  g COr, 0.2257 g HaO. - 0.1142 t! Sbst.: 28.0 ccni 
N (130, 750 mm). 

C I H I ~ N ~ .  Ber. C 57.93, I3 13.10, N 28.97. 
Gef. )) 58.19, x 12.21, n 28.69. 

Vergleich seieri einige Daten iiber das von C u r t i u s  und 
H e  s s  e a )  aus der Tricarballylsiiure hergestellte Triaminopropan und 
die Tetramethylbase nebeneinander gestellt: 

1.2.3- T e  t ram e t 11 y 1 t r i a m  in o - 
p r o p a n :  I 1.2.3 ~ T r iami n o  p r o p  a n  : 

dickes, g1ycerin;ibnliches Oel, 
rnit Wasser i n  jedem Verhiltniss 

mischliar. 
Sdp. 1900 u. Atm. 

Aura t :  Schmp. 210-2120 u. %. 
C h l o r o p l a t i n a t :  Nadeln vom Zer- 

setzungspunkt 2'200. 

lcicht bemegliches Oel. 

Desgl. 

Sdp. 174-1750 u. Atm. 
Schmp. 1850 u. Z. 

Dicke Plntten vom Zersetzungspunkt 
245 0. 

Durch diese Ueberfiihrung in die Triaminbase wird jeder Zweifel 
a n  der Constitution dieser labile11 Nitrobasen ausgeschlossen. Be- 

*) Diese Rerichte 29, 700 [189G]. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 62, 243 [l900]. 
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merkenswerth bleibt nur die Leicbtigkeit, mit der hier der Zerfall der 
Kohlenstoff kette C.C.  C unter Riickbildung von Formaldehyd eintritt 
(vergl. d a m  auch die vorhergehende Abhandlung). 

Beziiglich des 1.3 - Dipiperidyl - 2-  nitropropans und seines Re- 
ductionsproducts, des 1.3-Dipiperidyl-amiinn propans sei auf die unten 
genaorite Dissertation *) sowie auf die vorhergehende Mittheilung von 
Hrn. L. H e n r y  rerwieaen. 

3. V e r s u c h e  rnit I s o n i t r o s o - k e t o n e n .  

1 -  P i p e r i d y l - 2 - i s o n i t r o s o - a t h y l p h e n y l  k e t o n ,  
(C, €110) N . CH2. C . CO . Cs Hs. 

N . O H  
Isonitrosoacetophenon vereinigt sich mit Methanclpiperidin im Ver- 

haltniss von 1 : 1 Molekiil, wenn man die Componenten 1-2 Stunden 
in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade erwarmt ; das Isonitroso- 
keton ist dann fast viillig verschwunden, und man erhl l t  auf Saure- 
zusat4 eine fast klare, nur dorch wenig Harz getrtibte Losung. Zur 
Isolirung des Reactionsproducts destillirt man den Alkohol ab und 
kuhlt irn Klltegemisch gut ab; man erhiilt so ein farbloses Kry- 
stallpulver, das ,  aus Henzol umkrystaflisirt, die Zusammensetzung 
Cl, Hls Na 0 2  besitzt. Die Rusbeute betragt ra. 50 pCt. der Theorie. 

0.1014 g Sbst.: 0.2542 g COj ,  0.OG91 g HsO. - 0.1452 g Sbst.: 14.1 ccm 
N ( l P ,  i4t )  mm). 

C I ~ H I A O ~ N ~ .  Ber. C G8.29, H 7.31, N 11.3s. 
Gtxf. >) F8.36, 7.51, 11.35. 

Die Verbindung lost sich schwer in Aether und kaltem Herizol; 
sie krystatllisirt in hexagonalen Platten, die bei 134-135O unter Zer- 
setzung sch~nelzen. Sie ist sowohl alkali- wie siiure-liislich, wird 
indessen : IUS der intensir gelbgefarbten, alkalischen Losung schon 
durch Kohlensawe wieder gefallt. Bei der Reduction rnit Zinkst:iub 
und Eisessig erhiilt man unter Aoiinoniakabvp~ltirng liefroth gefarbte 
Lbsungen. 

P i p e r  i d o m e  t h y  1 a t  t ier  d e s  1 - P i p e r i  d y 1-2 -is  on  i t r o 8 o -  
(Cj H1O)K. CHS. C C: CHa 

N.OH 0. CH2. N(Cs €110)' 
3 - m i -  b u t a r i o n s  (?), 

Kine 10- procentige, wgssrige Losung vo11 Isonitroswceton wird 
niit 2 hlol.-Gew. 40 procentiger Formaldehydl6sung versetzt. Unter Urn- 
schtitteln und Eiskuhlung tropft m a n  nun 2 Mol.-(;ew Piperidill, die in 

I; H. J. R e i d ,  Inaugtiral-Di.~sertation, Jcnx 1904. 
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wenig Wasser gelost sind, Iiinru. Die Lnsung triibt sich beim jedes- 
maligen Einfallen drs Piperidills voriibergeliend, wird dann wieder 
f a d  klar und scheidet schliesslich eine betrZchtliche Menge Oel ab. 
Gleichzeitig farbt sie sich schwach riithlich. Zur Beendigung der 
Keaction erwarmt man nun kurze Zeit auf 30-40°; nach dem Ab- 
kuhlen erhalt man jetzt eine reichliche Krystallisation eines riithlich 
gefgrbten Products, das, 311s Alkohol umgeliist, die Zusarnmensetzurig 
CIS H ~ T  0 2  Ns besitzt. 

0.1106 g Sbst : 0.2611 g Cog, 0.0!)64 g HsO. - 0.1208 g Sbst.: 0.2840 g 
COe, 0.1054 g HaO. - 0.1262 g Sbst.: 16.7 ccui N (17 ,  750 mm). 

Ct;,H?702hT3. Ber. C G4.05, €I 9.60, N 14 95. 
Gef. )) 64.40, 64.11, * 9.GS, 9.69, u 15.15. 

Die Verbindung ist auch in heissem Alkoliol ziemlich schwer 
laslich und krystallisirt in schwach riithlich gefarbten, warzenformigen 
Krystallaggregaten, die sich in der Capillare bei ca. 135" verfarben 
u n d  bei 165" schnielzen. Reim langeren Kochen mit Wasser oder 
Alkohol tritt unter Rothfarbung Zersetzung ein. Verdiinnte Sauren 
liken sie unter Salzbildung auf, ebenso wird sie durch Alkalien leicht 
aufgenommen, aber nicht mit der fiir die Salze der Isonitrosoketone 
charakteristischen Gelbfiirbung, die auch das oben beschriebeue Derivat 
des Isonitrosoacetophenons zeigt Dns zweite Molekiil Methanolpipe- 
ridin diirfte deshulb hier iitherartig an Sauerstoff gebunden und die 
Verbindung wahrscheinlich nls Piperidornetliyliitlier des 1-Piperidyl- 
2-isonitroso 3-nci-butanons nufmfassen sein. 

364. S t .  v. Niementowski:  
Ueber die Einwirkung des Benzoylessigesters auf Anthranilsaure. 

(111. Mittheilung uber Synthesen der Chinolinderivate I)). 

[Vorgelegt der Akadcmie der \Vissenschaften i n  Krakhw am 9. Mai 19051. 

(Eingegangen am 9. Mai 1905.) 

Die Condens:rtiou der Anthranilssure rnit Benzoylessigester ist 
ein Specialfall der allgenieinen Reaction, welche zwischen Verbindun- 
gen mit der Gruppirurig .CH?.  CO. und aromatischen o-Amino-carbon- 
siiiiren vor sich gehen kann. Auf Grund der vor zw6lf Jnhren bei 
der Einwirkung dee Acetessigebters auf AnthranilsBure gesammelten 

') Diese Beric.htc 27, 1394 [ISiU]; 28, 2S09 [LS95]. 




