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678. A. Wohl. und hL 8. Loeaniteoh: fher Tetnrhydco- 
pyridin-aldehyd-8 und Piperidin-aldehyd-8. 

fMitteilung am dsm Organ.-chem. Laborat. d. T e c h  Hochschule Daiuig.] 
(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Die nachstehend beschriebene Unterauchung geht aus von dem 
I m i d o - d i p r o p i o n a c e t a l ,  

m/CIG. CH, CH(OC: Hs)s 
‘CHI. CHI . CH (OG Hs)P ’ 

welches im wesentlichen nach den friiheren Angaben von W o h l  und 
seinaa Mitarbeitern’) dargestellt wurde. Aue dem uber 175O (14 mm) 
eiedenden Anteile liiSt sich auch die tartiiire Triacetalbase bolieren. 

Fur den Zweck dieeer Arbeit galt es, moglichst guta Ausbeuten 
an sekundarer Base zu erzielen und die Bildung von tertiiirer zurliclr- 
zudriingen. Vollstiindig gelingt dies nicht, denn selbst bei der An- 
wendung eines groSen tfberechusses an Ammoniak (auf 1 Mol. Acetal 
7 Mol. Ammoniak) bildeten sich doch nicht unbetriichtliche Mengen 
davon. 

1 Mol. Cblorpropionacetal’) wird mit 6 Mol. Ammoniak, in soviel 
absohtem Alkohol gelost, daB die Norinnlitit 9-12 betriigt, im eisernen 

1) Dieae Berichte 88, 4161 [1906]. 
*) Des Ch1orpropionaget.l w i d  nach der Vomchrift von A. Wohl und 

E m m e r i c h  (diese Beriobte 88, 2763 [1WD am Acrolein, Alkohol und Saln- 
shregss  bereitet, daa Acrole in  dnrch Destillation von Dynamitglycerin mit 
Borsiure. Bei der da&r vor einer h i h e  von Jahren von A. W o h l  und C. 
N e u b e r g  mitgeteilten Vorschrift (diese Borichte BY, 1852 [l899]) ist die Am- 
beute eu hoch angegeben worden, und ee ist mir trotz zahlreicher Versuche 
nicht gelungen, die U d e  der friiheren Angabe aufzukliiren. Der Irrtum 
ist inewiuchen von verachiedenen Seiten bemerkt und erbrtert worden, so 
von Nef (hon. d. Chem. 883, 191) und von Lockemann nnd Liescbe  
(Jouro. f. prakt. Chem. [2] 71, 474). 

Trotzdem a i d  aber fibereinstiend mit den Peststellungen der letzt- 
genannten Autoren die wirklichen Ausbenten nicht hbher stellen ale nach dem 
Alteren Verfahren mit Kalinmbisulfat, und die Reindaretellung des Acroleins 
wegen Beimengnng von Aldebyd eogar sahwidger ist, mbchte ich doch fiir 
pfiparative Arbeiten, die von einem Rohsarolein ausgehen kbnnen, dse BOP 
siiureverfahren nach wie vor ale das bequemere empfehlen. Ich habe danach 
im Lade  der Zeit mehrere hundert Kilo Glycerin verarbeiten lsseen und bin 
der Ansicht, tdaE die im andemn Falle notwendige Reinigung den Acroleim 
von schwefliger Shure mittale Bleioxyd eine 80 fiberaus h t i g e  Operation dar- 
stellt, daD deren Beseitigung auch ohne Erhbhnng der Ausbeute &en erheb- 
lichen Vorteil bietet. 
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Autoklctven, der sich in einem Olbad befindet, auf 110-112° (Glbad- 
teinperetur) 8-10 Stunden erhitzt und, wie friiher beschrieben, weiter 
yerarbeitet. Daa Chloracetal muB vollstiindig verbraucht sein , sonst 
findet wahrend der Fraktionierung noch weitere Unlsetzung uuter 
Freiwerden voii Salzsiilire statt, die Destillnte werden mehr oder 
ueniger stark gefirbt und lassen sich durch blolle Destillation nicht 
reinigen. Bei der fraktionierten Destillation des Gemenges aller clrei 
Acetalbasen N ird die erste Rohfraktion im gewiihnlichen Vakuunl bir 
c:~. 145O (12-16 nirn),'die zweite irn hohen Vakuum bis l l U o  (0.1- 
0.2 mm), die dritte dariiber aufgefangen. 250 g Chloracetal ergaben, 
i i i i  Mittel aus 11 Versuchen, von der ersten Fraktion 100 g, yon der 
zweiten 70 g ,  von der dritten 15 g iind dazu 15 g eines stark zer- 
setzten Riicketandes. Es tntt  mancbmnl ein iiberaus liistiges Schiiunien 
iind Spritzen auf. Gleiche Fraktionen verschiedener Darstelhingen 
n-erden fiir sich nochmals fraktinniert. 

Die sekundiire Base erhglt inan bo als vollstiindig farblose, blau- 
\ iolett fiuorescierende Fliissigkeit, die mit der Zeit schwnch gelblich 
wird. Me inanchmal gelbe oder sogar rote Farbe drrselben riihrt 
wahrscheinlich von nnvollstHndiger Zersetzung cler C'hlorhydrate bei 
der Behandlung mit Alkali her, kann durch wiederholtes Restillieren 
allein nicht beqeitigt werden, wohl aber durch eine Wiederholung der 
Behandlung mit Alkali. 

Wie aus den obeu angegebenen hlengen der Rohfraktionen zit 

ersehen ist, bilden sich nacli diesem Verfahren auch betriichtliclie 
Mengen priinlrer Acetalbase. Diese 1aBt sich auf sekundlre und 
tertiiire verarbeiten, indem man drei Teile fi-Aniidopropionacetal nlit 
einem Teil Chlorpropionacetal 8-10 Stunden lang auf 110-1 15" erhitzt. 

Die tertiiire Base stellt ein citronengelbes , dickflussigea ijl dar, 
das sich mit gebriiuchlichen organischen LBsungsmitteln mischt; :u11 
Wasser schwimmt es, ohne sich dsrin merklich zu losen. Kpll. 20Y- 
210° (Bad 230°), Kpuus. 127-128" (Bad 160-190"), Steighohe vn. 
12 cm I).  Bezuglich Analyse und Ifeiterer Unterwcbung dieser H:w 
iergleiche die nachstehende Arbeit \on A. W o h l  und E. Grosse.  

1) Eine golche Siedepunktsirngabe l i t~~ i i  fiir den Identitirbnachweis nivht in1 
gleiclien Sbne dienen, als eine Angalw des Siedepunkts uiiter h6hcrc.m Druvk, 
weil die al~geleeeneTempcratur, Lei der Destillation unter ca. 0.3 mm, wescdiclt 
Imeinfldt wird von dor Steightihe der Diimpfe, Sclinelligkcit dcs Uhurgehenr% 
Hadtemperatnr und anderen Umsthden, dcren konstantea Einhaltcn :,.roue Un- 
sicherheit bietet; vergl. die cticsbeziiplieheii Unteisuchnngen VOII  I iraf f  t (iliese 
Berichte 38, 362 (19051). 
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HIC'"C.CIJ(b. 
d3- T e t r a h y (1 ropy r id  i n - ald e h y d - (:I), 

&C!,)CHs 
NH 

Zur hydrolytischen 8paltong des Imidodipropionacetals und darauf 
folgenden Kondenaation wurde die doppelte Menge rauchender Sslz- 
siiure, die eur Salzbildung n6tig ist, angewendrt. 

In einen tarierten, weiten Destillationskolben mit kunem Hals, 
bescbickt mit 15 ccm rauchender, init Kiiltemischung abgekiihlter Salz- 
siure, werden 28 g Base langsam eingetropft, das teilweise ausge- 
schiedene s a l z s a u r e  Salz  durch gelindes Erwiirmen in Liisung gea 
bracbt, im Vakuum bei 45-50° zu siemlich dicker Konsistenz ein- 
gedampft, auf 80 - 90 O erhitct, wobei es diiontliissig wird und wiederum 
im Virkuum bei 50° eingedampft; die Masse erstarrt meist direkt zum 
Krystallkucben, der noch 2.5-4 g Wasser enthiilt. Bleibt die Krystalli- 
bation aus, so wird der genugend eingeengte Sirup mit einem kleineu, 
fiir sich zur Krystallieation gebrachten Teile geimpft und in Ruhe be- 
laasen. Kratzen und SchUtteln fiihrt zu &&erst feiner Krystallbildung 
und macht daa Absaugen unmoglich. Auch gut auskrystallisierta Pm- 
dukt verschmhrt, wenn BB in vewhloseenem Gefiifie 1hge.r ale niitig 
steht, ddhalb sind alle diese Operationen schnell hinter einander auszu- 
fubren. Der Krystallbrei wird scharf abgesaugt oder in der Zentri- 
fuge abgeschleudert, mit Alkohol nachgewaschen und aus heiBem, ab- 
solutem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute an mehr oder weniger 
gefirlitem Rohprodukt betriigt 50-60 "h, beaten falls 75 o!o der Theorie. 
Dss Gelingen der Operation biingt aber von der Beachtung aller Um- 
stiinde ab und erfordert deebalb einige obung. Die sekuudire Bsse sol1 
niiiglichst rein sein; es ecbeint, da13 schon kleine Mengen primiirer 
Base darin starke Firbung \ erursachen und die Krystallisation hcm- 
men. Durch Urnkryatallisieren aus viel  siedendem Aceton, das sehr 
wenig Wasaer enthiilt, wird das Salz schneeweiB erhalten. Wenn es 
sich um die Darstellung weoiger reiner Produkte handelt oder das 
Rohprodukt nicht zu stark verunreinigt ist, so ist es vorteilhafter, 
etatt des zeitraubenden Umkrystallisierens aus Aceton dasselbe ails 
heifiem Alkohol vorzunehmen. 

Der ea lzsaure  Aldehyd krystallisiert in Sadeln, 16s~ sich sehr 
leicht in kaltem Wasser, faat ebenso leicht in heiSeni Alkohol, in 
kaltem viel weniger, in Ather oder trocknem Aceton gar nicht; in 
Amton, das auf 100 wm 1 ccm Wasser enthiilt, ist das S a h  in der 
Sidehitee etwas loslich. Es reduriert Fehlingsche Liisung und ani- 
monisLslieche Silberlosung unter Spiegelbildung und schmilzt untcr 
Zersetzung bei 144-145O (korr,). 
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0.3268 g Sbst.: 0.3195 6 XgC1. 
CsHsON.HC1. Ber. C1 S U 7 .  Gef. C1 24.1'i. 

Oxim-Chlo rhydra t .  1.5 g salzsaurer Aldehyd, in wenig W'asser 
gelost, wurden mit einer konzentrierten Losung yon 0.7 g Hydroxyl- 
amincblorhydrat versetzt, worauf die Krystallisation schnell erfolgte. 
Die erste Krystallisation betrug 80Ol0 der Theorie, aus der Mutter- 
lauge lassen sich noch weitere kleine Mengen gewinnen. Durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol (ein Volumen Alkohol und 
ein Volumen Wasser) wird es vollstlndig farblos; es lost sich leicht 
i n  kaltem Wasser und heiaem, verdiinntem Alkohol, in absolutem Al- 
kohol oder 8ther ist es unloslich. Zur Darstellung dieses Oxims 
kann auch das Rohprodukt von der hydrolytischen Spaltung des Ace- 
tals, ohne dal3 es zur Krystallisatioo gebracht ist, Verwendung finderi. 
(Ausbeute 70°/0.) Es zersetzt sich, laogsam erhitzt, bei 952O (korr.). 

0.2548 g Sbst.: 0.2272 g AgC1. 
GHIlONaCI. Ber. CI 21.8.5. Gef. C1 22.01. 

Das f r e i e  Ox im wird aus seinem Chlorhydrat erhalten, indem 
man die konzentrierte waI3rige Liisung mit iiberschussigem gepulverteni 
Kaliumcarbonat versetzt und die Krystallisation durch Kiihlen mit 
Eis vervollstiindigt. Das durch Absaugen von den alkalischen Mutter- 
.laugen erhaltene Gemisch yon Oxini und Kaliumcarbonat bird iiii 

Vakuum getrocknet und mit heil3em Benzol am Ruckfldkiihler einige 
Male ausgekocht. Aus der Losung scbeidet sich beim Erkdten das 
( )xim in farblosen, zu Rosetten vereinigten Krystallen aus. Es lost sich 
sehr leicht in absolutem Alkohol, wenigerin kaltem Waseer, Acetou 
oder Benzol, sehr wenig in Ather und Ligroin. Das zweimal aus 
wenig Wasser umkrystallisierte Produkt erweicht beim laogsanien Nr- 
hitzen bei 1420 und schmilzt bei 144.5-149.5" (korr.). 

0.1387 g Sbst.: 26.4 ccm N (17.8O, 748.5 mm). 

Der Ihratellung und I so l i e rung  d e s  f r e i en  Aldehpds stantlen 
erhebliche Schwierigkeiten im Wege. Versetzt man eine konzentrierte 
wii13rige3 gut abgekiihlte Liisung des Hydrochlorids mit fein gepulvertem 
Kaliumcarbonat, so tritt sofort ein amioartiger Geruch a d ,  ohne eine 
()labscheitlung, wie dies bei den am Stickstoff substituierten Aldehyden 
der Fall iut, und es scheiden sich nach einiger Zeit amorphe Pro- 
dukte aus. Bei wiederholtem Ausschiitteln nimmt Ather etwas Alde- 
hyd auf, die iitherischen Auszuge reduzieren die Fehlingsche Losung 
und die ammoniakalische Silberlosung unter Spiegelbildung, und hinter- 
lansen nach Abdampfen des Athers einen Sirup, der fest wird und 
sich in Ather nicht mehr 16st; dagegen ist er in Alkohol, Benzol oder 
w-nrrneni Wssser, noch leichter in Chloroform 16slich. Ebensowenig 

CijHloON~. Ber. N 22.22. Gof. N 22.01. 
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wie hierbei, gelang es, Aldehyd in reinem Zustande zu gewinnen 
*lurch die Einwirkung berechneter Mengen einer alkoholischen Losung 
von Natriumalkoholat. Hier wird eia dicker Sirup erhalten, von 
reduzierenden Eigenschaften, der  aber nicht fest wird und dessen Zu- 
sammensetzung auf eine einfache Formel nicht eurukzufIlhren ist 
{Analyse I.). Endlich m d e  im D i H t h y l a m i n ,  worin der Aldehyd 16s- 
lich bt, ilas geeignete Mittel zur Ieolierung gefunden. 

5.0 g minster salzsaurer Aldehyd werden portionsweise in 15 ccm mit 
Eis abgekiihltes Digthylamin eingetragen und, um die Bildung von glumpen 
zu vermeiden, verriihrt. Die Umsettnng erfolgt angenblicklich und der Al- 
dehyd befindct sich in der Lijeung. Nach dam Abeaugm vom ausgcsohiedsnen 
Di5thylaminchlorbydrat nnd Nauhwuchen mit Diathylamin wird daa Filtrat 
im Vakuum bei 25-300 eingedamptt, wobei der Aldehyd als echonmige, 
r p d e ,  gelbliche Masse zudckbleibt, die alle Aldehydeigenschatten besitzt, 
aber keineswegs ein reinea P d u k t  daretellt ( h l y s e  IIJ. Zur weitarm Rei- 
nigung wird das Rohprodukt in Chloroiorm gelcat, mit einer kleinen Mange 
absolutem, fiber Natrium getrooknetem Ather versetzt, solange dunkle, harzigc 
Maseeu rich ausscheiden, abffltriert, reichlich mit Ather versetzt und in ver- 
korktem Erlenmeyer-Kolben einige Zeit belassen. Dabei schied eich der 
polymere Aldehyd ale gelblichea, amorphee Produkt am, das abgeasngt and 
im Vakuumexsiccetor getrocknet wnrde (Analyse 111.). Die Analysenergebniaae 
w r e n  unbefriedigend, aber eine Wiederholung der beechriebenen Umfdlung 
fiihrte nun (hnalgse 1V.) zu dam andysenreinen Aldebyd. Die Analyse V. 
tlrlickt die Zusammensetzung einw ebeufalls zweimal aus Chloroform mit 
lither gefiillten Produkts am, das von einer anderan Darstellung stammt. 

Analyse des freien Aldehyds. 
1. 0.2616 g Sbst.: 0.6160 g CO,, 0.2268 g HsO. 
2. 0.1753 'g Sbst.: 0.4278 g CO,, 0.1334 g HaO. - 0.1357 g SbYt.: 

16.6 ccm N (250, 742 mm). - 0.1851 g Sbst.: 0.4520 g C o n ,  
0.1431 g H,O. 

3. 0.1396 g Sht.: 0.3368 g CO,, 0.1005 g H,O. 
4. 0.1588 g Sbet.: 0.3672 g CO,, 0.1105 R HaO. - 0.1710 g Sbst.: 

18.9 ccm N (22.2O, 757 mm). 
5. 0.1513 g Sbst.: 0.8608 g a, 

Ho hprodukte 
--- - ../ -_ 
I. 11. III. 

C 64.22 66.56 66.60 65.70 
H 9.63 8.46 8.59 8.00 
N -  - 

Gef. 

13.68 - 

0.1129 6 HsO. 

65.11 65.04 64.56 
7.98 8.29 8.1 1 

12.73 - 12.61 

Durch diefjbereinstimmung der Analysen IV. uod V. w i d  enviesen, 
dal3 nicht etwa eine zufiilligeKompensatiortioa vonVernnreinigungen vorliegt, 
sondern dafi auf diesem Wege der freie Tetrahydropyridinaldehyd in 
polymerer Form regelmafiig und in reinem Zustande zugiiuglich ist. 
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nerselbe ist eine whwnch gelblich gefiirbte Suhstanz, die sich in 
.Ukohol, Methylalkohol, noch leichter in Chloroform lost; mit wenig 
Wasser .ubergossen, geht e r  sehr langsam in die Liisung, die siriipBs 
ist, stark alkalisch reagiert und F e h  l ingsche  Liisung und ammoniaka- 
lische Silberlosung unter Bildung eines dichten Silberspiegels retlii- 
ziert. Aus dem amorphen Aldehyd y i r d  das bereits beschriebene 

hlorh ydrat tles Aldehyds regeneriert, wofiir sich auch unreittere Pro- 
clulite eignen. Die salzsaure Losung hinterlafit dabei einen Sirup, 
der erst durch Impfen mit dem Chlorhydrat, dann aber sofort in 
charakteristischen langen, diinnen Nadeln krystallisiert. Es wiircle 
vorgezogen , die Identifikdtion mit den1 beuser krystallisierenden siilz- 
sauren Oxim dorchzufohren, da  die Reindarstellring des Aldehydchlor- 
liydrnts aus Sirupen mit grofien Verlusten verbunden ist. Mit. tler 
Iwechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, scheidet die 
Liisung des freien Aldehyds in Salzsiiure das s s l z s a u r e  O x i n i  nus. 
das sich nach zweimaligemUmkrystsllisieren aus yerdiinntem Alkohol nls 
itlentisch rnit dem schon beschriebenen Oxim erwies, a i e  an Loslich- 
liritsverhaltnissen , Krystallform, Schmelzpunkt und Mischprobe ge- 
priift wurde. 

0.1248 g Sbst.: 18.3 ccui S (19.8", 760 mm). 
CGHllO~NCI.  ner. N 17.?3. Gef. S 17.00. 

CH C1 
-1 c e t  a1 e d e 4 -C; h 1 o r  - 1) i p e r i d i n - H?C'.'CH .CH (0 * Alkh 

H2 C\,'C€Tz I '  a l d e h  ytl s-(3) 
NH 

Das 1 ) i i i t h y l a c e t a l  ~ u r d e  zuniichst aus dem salzsauren .ildeli!tl 
nuf dieselbe Weise erhalten, wie das  analoge am Stickstoft iithylierte 
C;hloracetnl I ) ,  niir mit dem Unterschiede, da13 die Heinigung deb 
Aldehyds mit Bisulfitlosung weggelassen werden konnte, (la der neben 
Chloracetal gleichzeitig auftretende sirupiise freie Aldehyd nicht 
destillierbar ist und infolge dessen im Destillationskolben als dunkel 
gefiirbter Ruckstand hinterbleibt. Vie1 bequemer lieS sich dann nber 
tlns Chloracetal unmittelbar ails dem rnit Siiore behnndelten Imidodi- 
~u-opionacetd ohne vorherige Isoliemng des snlzvauren Aldehyds er- 
I1nlten. 

Die Diacetalbase aird hydrolytisch gespalten und weiter belimclelt, \\ ic 
cs oben bei der Darstellung des salzsauren Aldehyds geschildert worden 1.t. 

Der Krystsllbrei oder der Syrup (aus 28 g Base), der noch ca. 2-4 g \Vasber 
enthilt, wird in der \\-iirme mit 50 ccm absolutem Alkohol aufgenoninicn, 
mi t  K&ltemischung abgekiihlt, mit gasf6rmigor Salzagure gesiittigt und ilher 

1)  Dieae Beriohte 38, 4168 [1905]. 
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Nacht stehen gelassen. Nach Entfernnng eines erheblichen Tcils Salzslure 
durch Evacuieren mit der Wasserstrablpnmpe t d g t  inan den Kolbeninhdt 
portionsweise in eine abgekhhlte, alkoholieche L6sung von Natrium&thylat 
(nus 20 g Natrium) langsam ein, versetzt vowichtig mit Wasser und ver- 
dampft im Vaknum bei ca. 40-500. Das schwach brrun gefrirbte, m f  
der alkalischen Flbsigkeit schwimmende 01 mird im Scheidetrichter abgc- 
hoben, die warige, durch ausgeschiedenes Chlornatriuni getritbte Schicht 
dmimal ollsgepthert, die iitherischeo Ausziige mit dem abgehobenen 01 iiber 
Kalinmourbonat 12 Stunden belossen, der i ther  abgedampft und dcr Rilck- 
stnnd in hohem Vakuuni deatilliert, ohne Beachtung das manchmal sehr 
Icbtigan spritzens und des Tharmametwn$es, da infolge der erfoorderlichen 
Uberhibung des Batlea doa sonst einheitliche Destillat innerbalb weiter 
Grenzen iibergeht. Ee verbleibt ein betriichtlichcr, stark g d r b t e r ,  die 
Yehlingsche LBsnng redasitmender Rackstand. Bei der rweiten Destillntion 
geht das Chloracetal konotant bei 74O (0.15 mm Bad 105q Steigbhe 6 cni) 
ohne nennenswerten Vorlauf tiber; Ausbeute 62 O h  tler Theorie. 

Dm wasserhelle 01 misoht sich mit Alkohol, ither, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Petroltither, in Wseser ist as wcnig l6slich. 

0.2909 g Sbst.: 0.1867 g AgCI. 
CloH*oO~NCI. Ber. 01 16.3. Gef. C1 15.87. 

Durch Erhitzen des Chlorpiperidinaldehyd-diaethylacetah mit Eia- 
triummalonsiuremethyl~r,Natriummalonsiiureiithylester, Natriumcyaii- 
essigester, Nntriummalonitril, Natrimaceteeeigester und Kaliumacet- 
essigester in alkoholischer Liisung mit und ohne Jodnatrium gelingt 
es nicht. fafibare Verbindungen zu erhalten, ebensowenig wie aus detii 
Chlorpiperidinrrldehyd-dimethylscetal und Cyankalium oder aus dem 
weiter unten beschriebenen Benzoyl-y-chlorpiperidinaldehyd-dilithyl- 
; i c d  uod Natrinmmalonsiiureiylester, Natriummlllonsiiurere~~l- 
ester oder Natriumcyanessigester. Die Ursache dieser unerararteten 
negativen Resultate ergab sich, als durch Titration festgestellt wurde, 
daB aus diesen chbrbal t igm Basen beim Kochen in  alkoholischer 
Losnng eine Salzsiurerbepaltung einkitt, die durch die Anweseoheit 
yon Jodnatrium noch begtiostigt wird uod in allen Fiillen init 
griil3erer Geschwindigkeit erfolgt 4 s  der erwartete Austausch des 
Halogens gegen eine Kohlenstoffbinduug. Es ergab sich dsnn weiter, 
daB das vzillig klare Chloracetal b e b  Steben nach einigen Wochen 
dickfliissig wird, eine gelbe Farbe  anuimmt und mit Silberiiitrat Ghlor 
als Ion nachweisen liilt;. es tritt also such iinter diesen Unistiindeti 
bereits eine ganz allmirblige Salzsaureabspdtuog bei genohnlicher 
Temperatur ein, die is der Hike betriichtlich beschleunigt w i d .  

Die Abspaltumg der Salxsiinre erfolgt noch weit leichter, wenu 
an Stelle der Acetdgruppe die f'reie Aldehydgruppe tritt und hier so- 
gar in sslzsaurer Lonung; aus  dieseni Grunde lie13 sich durch die 
h)-drolytische Spaltung des Chloracetals kein Chloraldehyd erhalten, 
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Scetal I 

-sondern es entsteht lediglich das Hydrochlorid des Tetrahydropyridin- 
aldehyds (Schmp. 144-145O, Mischprobe). Es scheint, das die spoii- 
-tane SalzsOureabspaltung aus den 4-Chlordenvaten dieser Kiirperklasse 
:illgemeiu auftritt, wenn das 3-Kohlenstoffatom eine reaktive Gruppe 
-triigt, denn sie erfolgt eben so leicht auch bei dem spater zii beschrei- 

erhitzt mit 

2.2 Chlorpiperidin- 
iithylacetal 

1.18 n-Methylchlor- 
pipcridinfithylacetal 

1.63 n-Benzoylchlor- 
piperidinithylacetal 

D 

D 

D 

~~~~~ 

5 ccm 
Methylal kohol 

)> 

n 
n 

10 ccm 
Methylalkohol 

>> 

nnter Zu- Btun- Tempe-, HCI-Ab- 
satz von I den 1 rator lqmltung 

- 
1.5 Na J 

0.75 NaJ 
n 

n 
>> 

100 
100 

125-130 
100 

100 
130-140 

-4uf demselben Wege, wie die zuvor beschriebene Verbindung, 
wiirtle auch das D i m e t h y l a c e t a l ,  jedoch nur in einer Ausbeute voii 
-S.-) O,'O der Theorie, erhalten. Es ist ein wasserhelles, i n  Wnsser und 
, in  gebriuchlichen organischen LBsungsmitteln losliches 61 und siedet 
Iiei 68-69O (0.15 mm, Bad looo). 

0.3523 g Sbst.: 0.2611 g AgC1. 
QHlsOsNCI. Ber. C1 1835. Gef. Cl 18.33. 

Es spaltet beim Stehen Salzsaure ab; mit rauchender Salzsaure l e -  
,h:indelf entsteht das Tetrshydroaldehydchlorhydrat. (Schnip. 144-1 15O, 
Mischprobe;) 

LY- M e t h y Id e r i  v a t d e  s D iii t h y l a c e t  a 1 s, 
CHs.CHC1 CII.CH(OC1Ils)r 
c;H2. N (cH,) . CH? 

Es war von Interesse, auch in einer Verbindung mit tertiiireni 
Stickstoff die Beweglichkeit des Chloratoms festzustellen. Als Aus- 
gangsmaterial diente das methjlierte Imidodiacetal, CHs .N  [C& .CHs. 
CH(0Ca Hs)aI2 das von der weiter unten folgenden Arbeit von A. W o h 1 
i i n d  A. J o h n s o n  her zur Verfugung stand; es wurde nach dem fur 

,die .ithplrerbindung friiher beschriebenen Verfahren ') gearbeitet uncl 
.tl:ts Chloracetal in einer Ausbente YOU 68 O/O erhalten; Sdp. 660 
(0.13 mm, Bad 80-903; es besitAt alle Eigenschaften der anderen 

# (  'hloracetale. 

') Diese Beiichte 38, 4169 [190.5]. 
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0.1979 g Sbst. : 0.1218 g bgC1. 
Ber. C1 15.07. Gef. CI 1522. 

Durch hydrolytische Spaltung mit SalzsPure entsteht das Hpdro-- 
chlorid des Arecaidinaldehyds (vergl. die oben erwiihnte Arbeit), dab 
nach dem Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol bei 194-1950 (korr.) 
schmilzt. Zn weiterer Sicherheit wurde das Salz uoch als Oxinichlor- 
hydrat, Schmp. 241O (korr.) (Mischprobe), identifiziert. 

0.2666 g Sbst.: 0.2394 g AgCI. 
Cl1Hs,O,NCI. Ber. C1 21.98 Gef. C1 '22.20. 

Nach 4-standigem Erhitzen auf 130° in niethylalkoholischer Liisiing 
niit wssserfreiem Jodnatrium ist eo dunkel geworden, die Titration 
ergibt eioe Umsetzung zu 32 O/O (unter Nr. 3 obiger Tabelle verzeichnet).. 

A'- B en z o y Id e r i v a t  d e s D i ii t h y 1 ac e t a 1 s , 
CHz . CHCI-- --CH. CH (0 C:, H5)2 

CH, . N (CO c6 H ~ )  . C H ~  
Das Benzoylchloracetal entsteht in quantitativer Ausbeute , weun' 

Inan auf 8.9 g mit iiberschussiger Sodalosung vermischtes und mit Eis 
gekuhltes Chloracetal 5.6 g Benzoylchlorid einwirken liil3t. Das Reak- 
tionsprodukt, mit Ather ausgezogen, rnit Kaliumcarbonat von Bleinereu 
Mengen Wasser befreit, liefert nach Abdunsten des Athers einen Sirup,. 
der beiru Aufbewahren im Eisschrank nach ein paar Tagen fest wird.. 

Die weiche, schwach gelb gefarbte Masse, die unscharf zwischen 
35-40° schmilzt, lost sich in den meisten organischen Losungsmitteln. 
aul3er Petrolather und 1a13t sich nicht umkrystallisieren; in Wasser ist 
es ganz unloslich. Es reduziert meist noch etwas die Fehlingsclie 
Losung. Beim Erhitzen fur sich oder rnit wasserfreiem Jodnatriiiin 
spaltete sich Salzsiiure ab, aber lsngsamer, als es bei den letzt be-- 
schriebenen Verbindungen der Fall war. 

0.3415 g Sbst.: 0.1396 g AgCl. 
Ber. C1 10.91. Gef. C1 10.11. 

Ihrch die Hydrolyse rnit Salzsaure entsteht: 

W- B en z o y 1- A*- t e t r a h  y d r o p y r i d i  n a1 d e h y d - (3), 
CHz . CH ==CH .CHO 
CH, .N (CO GHJ.  C H ~  

Die Darstelluug erfolgt zweckmiiBig direkt aus dem leicht zu- 
giinglichen Imidodiacetal HN [CHI .C& . CH(OC2 Hs),]?. Zu 9.3 g dieser 
Base, mit 3 ccm Pyridin ') versetzt, wird 4.7 g (4.0 ccm) Benzoylchlorid 
unter Kuhlung zugetropft, dann rnit 3 ccm rauchender Salzsaure vet- 

]) Ebensogut knnn man Kaliumcarbonat anwenden. 
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retzt und auf dem Wasserbade erwlrnit bis zuni Diinnfliissigwerdeii. 
I)ie KrFstallisation wird zumeist erst durch Impfen ausgelost, oder 
iwnn man das Renktionsprodukt niit etwas i t h e r  iiberschichtet uud 
aicli selbvt ilbehii0t; die Anregung geht dann yon den durch Ver- 
dunsten des Athers entstandenen Kq-stallen aus. Der  dunkle Krystall- 
lwei wird abgesaugt, durch Wnschen mit Wnsser von Pyridinsalzen 
'befreit und entweder aiis viel H'asser oder, uach Trocknen im Vakuum, 
a t 1 3  Ligroin umkrystallisirrt,. 

Der  beuzoylierte -4ldehyd ist farblos, reduziert die F e h l i n g s c h e  

Aceton, Renzol und Chloroform leicht, in kalteni Ligroin oder Ather 
wenig, in Wasser noch weniger und in Petroliither ist e r  unliislich. 
Schrnp. 90.5-91.5O (liorr.). 

Sbst.: 8.3 ~ ( ' I I I  

2j (17.1°, 558 mm). 

Ausbeute nnhezii qiinntitntiv. 

J Atwing " . iind amrnoninkalische Silberlnsung, lost sich in -4lkoho1, 

0.1814 fi Sbst.: 0.4808 g CO,, 0.0982 g H?O - 0.14X3 

ClnHlnO2N. Uer. C 72.56, H 6.05, N 6.51. 
GeF. N 74.23, )) 6.0'2, 6.57. 

S- )I/ - N i t r o b e n z o y 1- t e t, r R h y d r  up y r i d  i n n l  d e h y d,  
CII, . i:H C ,  CHO 
kH?. N (C.0.  CS H I .  KO?).  CHI 

Xu 14.0 g sekunderer Dircetalbase, niit 5 ccni Pyritlin versetzt, werdeii 
riiitcr Kiihlung mit Wzuser 9.3 g fein pulverisiertes m-Nitrobenzoylchloritl 
;il Iiiidhlich zugegeben. Das Kesktionsprodidit von sirupbser Konsidtenz, nacli 
e i u  paar Stunden mit 5 ccni rauchendcr Salzsiiure versetzt, gibt nach einigem 
I'mriihren cine dicke Fliissigkeit. Die volbtiindige Hydrolyse und lionden- 
aation erfolgt schneli h i m  Emirmen auf dem WasseEbade bis zum Dfinn- 
fliiasigwerden und dar;ruf foigentlen Festwerden der gelbbrmnen Masse; die- 
selbc w i d  abgesaugt, iuit Wwser von l'yidinsalzen befroit, getrocknet, von 
ei-Nitrobenzoeaiiiire durch f1bcrpiellen niit kaltem .\ceton und echarfea Ab- 
saiigen befreit, dann m s  ziemlich viel siedendem -4ceton unter Xntfhrben mit 
'I'ierkohle umkrystrdliaiert uiid so farblos in einer Ausbcute von 60 O/O der 
l'lieorie erhalten. 

Prisriien, iu kalteiii Wasser nicht, iii heiSern wenig, i n  Alkohol, 
.-\crton, Heiizol, Chloroform leichter loslich, unl6ielich i n  ;ither, Petrol- 
.Sther uiid Tetrachlorkohlenstoff, sintert bei 160° und schmilzt hei 
1 til-162O (korr.): reduziert die F e h l i n g s c h e  Liivung und smmoni- 
alialische Silberliivung unter Spiegelbildiing. In starker dalssiiure ist 
+lie Verbindung loslich und fallt beirii Verdiinnen mit N'asser als i j l  

nus, das bald zii in Rosetten gruppierten Nadel! erstarrt. 
0.1960 g Sbst.: 0.4330 g COs, 0.0798 g HaO. - 0.1907 g Sbst.: 18.4 ccm 

.N' (21.40, 735 mm). 
Ci3111~04Nf. Ber. C 60.00, 11 4.61, N 10.77. 

Gef. n 60.25, 1.53, D 10.82. 
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Die Verbindung wurde 48 Stunden im Rohr mit fliissiger Broru- 
\vasserstoffriinre bei Zimmertemperatur belassen. Das Reaktionsprodukt 
ist bromhaltig, zersetzt sich schon beim Stehen irn Chlorcalciuin- 
exsiccator unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiiure; mit Wasser 
erwiirmt, echmilzt es bei ca. 50°, um wiederurn zu erstarren, wobei 
cler i,i-SitrobenzoylaldehSd regeneriert wird (Mischprobe). 

Es gelang nicht, unter gleichzeitiger Salzsiiureanlager ung dieaen 
Aldehyd zu acetabieren, wie dies bei den analog konstituierten niclit 
siiureeubstituierten Aldehyden beobachtet worden war. Bei allan der- 
artigen Versuchen wird dir Aldehyd quantitativ zuriickgewonnen. 
Beim Erhitzen des AldehTde mit absolut - dkoholiecher Yalzsiiure im 
Rohr auf looo spaltete siEh m-Nitrobenzoesiiure als jithylester ab, der 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. Die in der 
Literatur vorhandenen Angaben iiber den Schmelzpunkt des m-Nitro- 
benzoesiiureiithylesters gehen stark auseinander. E. I< o p p  gibt 47O ') 
uud Chancely)  42" an; deshalb wurde der Ester aus Kah lbaun i -  
schem a-Nitrobenzoylchloridd und Athylalkohol zum Verglrich darge- 
stellt uud nach wiederholtem Umkrystallisieren der Schmelzpunkt l e i  
41° (gauz langsam erhitzt) gefunden. 

Durch die Einwirkuog von nc-Nitrobenzoylchlorid a d  Chlor- 
piperidinacetal wiirde ein Sirup erhalten, offenbar benzoyliertes Ac~ehl, 
da es bei der Hydrolyse denselben Aldehyd gab. 

CHa 
Piper idinaldehyd-(3)  HaC;"CH .CHO 
(8- P i p e  r i  d i  n a1 d e h y d )  ' H2C..)CH2 

NH 
Um nach Baeyer3) HalQgen durch Wasserstofl zu ersetzen, 

werden 10 g Chloryiperidinacetal, in 200 ccm absolutem Alkohol ge- 
l&, in der Siedehitze unter Zuftigen der weiter notigen Menge 
absoluten Alkohols mit 25 g metallischem Natriuni reduziert, die ab- 
gekiihlte Fliissigkeit mit Wasser versetzt, der Alkohol im Vakuum 
abgedarnpft, das auf der Oberfliicbe der stark alkalischen Fliissigkeit 
schwimmende 61 abgehoben, die wHI3rige Schicht mit Ather ausge- 
schuttelt, die mit dem abgehobenen 61 vereinigten iitherischen Aua- 
zuge iiber Kaliumcarbonat getrocknet und nach- dem Abdainpfea des 
Athere der Riickstand im hohen Yakuum destilliert; Ausbeute &I O/O 

der Theorie und dariiber. 
l h s  P i p e r  idi  nd iiit h y lace t  a1 ist eine wasserhelle Plussigkeit, 

die unter 0.15 mm bei 55O (Bad 80--S5°), linter 8.5 mm bei lfM.5- 

1) Journ. fir pmkt. Chem. lSAi148, 737. 
2) Ann. d. Chem. 12, 275. 3 Diese Bcrichte 12, 459 [1870]. 
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105O siedet, sich rnit Wasser und den gebriiuchlichen organhchen 
Losungemitteln pischt und an der Luft Kohiensiiure anzieht; F e h i i n g -  
sche Losung wird erst nach Hydrolyse rnit Salzslure reduziert. 

0.2077 g Sbst.: 0.4872 g CG, 0.2094 g H2O. 
CIOH~~C)PN. Ber. C 64.17, H 11.43. 

Gcf. P 63.97, * 11.20. 

P l a t  i n  s a1 z d e s 8- P i p e  r i d i n  a l d  e h y drJ, (C,sHnOiV)*. IL Pt Cls. 
P u r c h  die Hydrolyse des  Piperidinacetals mit rauchender Salzsiiure 
r ntsteht ein Sirup von reduzierenden Eigeuschaften, aber das Piperidin- 
ddehyd-chlorhydrat konnte nicht daraus krystallisiert erhalten werdeii; 
deshalb wurde sein Platinsalz dargestellt und untersucht. 

Ein Teil Acetal wurde in zwei Teile mit Eis abgekkhlter Salzuiuiu! 
langsam eingetropft, auf dem Wsseerbade kurz erwiirmt, mit einer etwab 
gr6hren ale der berechneten Menge Platinchlorwasseretoffsaure versetzt nnd 
im Vakunmexsiccator fiber Schwefelsiiure eingedunstet. Nach einiger %eit 
scheiden sich harte, am Boden der Krystnllisierschale feat haftende, orange 
Nadeln oder Rhomboeder aus, die aus verdfinnter Salzsiiure, beim Stehen im 
Vakunm iiber Schwefelsiiure , umkrystallisiert werden. In Wasser oder ver- 
tliinnter Saltskure ist das Platinsalz mehr l6slich in der Hitze als in der 
Kate, aber es fkllt beim Erkalten der LBsung amorph aus; in Alkohol, Ather 
oder Aceton ist a unlhlich, beim Erhitzcn zersetrt es sich, je nnch dei- 
Schnelligkeit des Erhitzens, zwischen 168-17SO. 

0.4081 g Sbst. (vakuumtrocken)r 0.3342 g Cot ,  0.1404 g €120. - 0.3146 g 
%st. (auf 105O getrocknet): 0.0958 g Pt. 

CltHnOzNz.HzPtC16. Ber. C 42.65, H 3.77, Pt 30.66. 
Get. D 32.34, Z. 3.82, Z. 30.45. 

S a1 z s au r e  s nt-N i t r  op h e n y 1 h y d r a z  o n  d e s $-Pip e r i d i  n a1 d e 11 y d 9, 
C& . CH2. CH. CH : N  .NH . C b  Hc . KOa 
bH2. NH .CH* 

H'kl 
Das mit raudender Salzsiure nie iiblich geapaltenc Pipeiidinacetal wurtle 

iiiit einer mit bemchneter Menge Salzsiiure neutrslisierten, konzentrierten 
Idbung von m-Nitrophenylhydnui, die vom ausgeschiedencn Harz abfiltriert 
war, versetzt. Die LBsung triibt sich infolge des Bligen Ausbcheidens deb; 
Nitrophemylhydnuons, das nach einigem Stehen in Eis krystalllnisch wird. 
UmkrystPllisiert ans Atkohol ist es goldgelb, lijst sich in Alkohol nnd Wasse,; 
nicht in dther, und zersetzt sich beim Erhitzen nnter starkem Schiinmen 
hei 232-2330 (korr.). 

0.1T27 g Sbst.: 29.6 ccm N (18.00, 741 mm). 
Cl,Hl~O*N4C1. Ber. N 19.68. Gef. N 19.60. 

P r e i e r  A l d e h y d .  Da das Hydrochlorid nicht kryntnllisiert, 
iniiBte die sirupose Losung desselben auf anderem Wege f i r  die UIII- 



setaung mit Dilithylamia ganz trocken erhalten werden. Dazu wird 
ein Teil Piperidinaldehyd-diylacetal in die doppelte Menge abge- 
ktihlter rauobender Salzshre eingetmpft, auf 50-60° erwiirmt, mit 
au age glu h t e m 9 a n d  v e r mis c h t  und im Vakuumexsiccator tiber 
Schwefelseure und Kalk hei gewbhnlicher aTemperatur eingedampft. 
Es ist zweckmiifSig, den immer dicker werdenden Sirup von Zeit zu 
Zeit umzuriihren, wodurch das Entweichen von Salrdure beschleunigt 
wird und die Bildung von am Boden der Kryetallisierschale feat 
hattenden Krusten vermieden bleibt. Das fast trockne, aber etwaa 
hygroskopische Produkt wird im Acbatm8rser fein zemeben und 
wiederum fiber Schwefelshre und K d k  im Vakuumexsiccator ge- 
trockqet. Die v b w  trockne Mas= in abgekfihltes, uber Natrium 
deetilliertes Diiithylatttin allmZihlich eingetragen, lost sich sofort unter 
Niederfden des Sandes und Abscheidung oon Diiithylaminchlorhyd. 
Die Losung wird aligesaugt, das Filtrat im Vakuum bei 25-30° ab- 
gedampft. 1)er schaumige Rticketand ist schwach gelb gefiirbt und 
bei sorgfiiltiger Durchfebrung obiger Arbeibweise ganz oder bis auf 
verschwindende Spuren chlorfrei. Dieser Piperidinaldehyd ist tiiuschend 
iihnlich dem schon besprochenen Tetrahydroaldehyd; er liist sich in 
Wasser langsam; diese Losung reagiert alkaliech, besitzt einen 
schwachen, eigentiimlichen Geruch: reduziert die F e  h l ing  ache L a m g  
uod die ammoniakalische Silberlosung unter Spiegelbildung und erwiirmt 
sich beim Ansiiuern mit Salzsiiure; die eingedampfte sdzsaure Ltieung 
krystsllisiert nicht. Die Reinigung diems Aldehyde ist wie d% des 
Tetrahydroaldehyde besondere nmsUIndlich und zeitraubend , da ein 
Urteil iiber den enielten Fortechritt bei den verschiedenen fraktio- 
nierten FBllungen nur durch j~esmaligie Elementaranalyse miiglich 
ist; es sind im ganzen 80 ca. 20 Analysen der Substanz ausgetiihrt 
worden. Die Molekulargewichtsbestimmung ergab, daO der Aldehyd 
in bimolekularer Form vorliegt. 

I. 0.1833g Sbet.: 0.4407 g CO,, 0.1620g H,O. - 0.1620 g Sbst: 
18.0 ccm N (17O, 749 mm). 

8.9 ccm N (19.00, 753.5 mm). - 0.0831 g Sbst. in 7.2 g Waeser: A = 0.1040, 
in 10.8 g Waeeer: A = 0.0680. 

111. 0.1895 g Sbst.: 0.4510 g CO,, 0.1582 g EsO. - 0.1973 g Sbst. iii 

10.06 g Wasser: A = 0.1580, in 15.00 g Wrsser: A = 0.1 16O. 

11. 0.19% g Sbst.: 0.4501 g COI, 0.1596 R H,O. - 0.0800 g Sbet.: 

Gefmden 
-1. n. 111. Ber. (CsHIl ONb. 

C 68.72 65.57 62.54 64.91 
H 9.73 9.82 9.03 9.28 
N 12.39 12.89 12.90 13.07 

Mol. -Gew. 226 - . 205, 209 230, 210. 

Berlohte d. D. Chem. G e s e l l s o b h  Jdwg. XXXX. 301 
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].on den angefiihrtendrei Analysen, mit denen die anderen, bier Ciber- 
gangenen innerhalb der iibliclien Fehlergrenze iibereinstimmen, bezielit sich 
I. auf das im Vaknum erhaltene Rohprodukt, 11. auf einnialigcs i iw1 111. ;\UP 
zweimaliges Fallen aus Chloroform mit .ither. 

Wenn auch die N’erte fiir diese nicht durch Krystallisnt.ion gerciuigte 
Sul)st:inz init tler Tbeorie nicht hesonders gut stirnmen, b o  kanu tlocli 
kein Zweifel sein , daI3 tler freie Piperidinaldehyd iii biniolekiilorer 
Form vorliegt. Dns rrgibt sich weiter auch daraiis, tlaW ntis tletii 

arnorphen Produkt das schon friiher beschriebeiie Piperidiiinliieh!tl- 
chlorplatiiiat regeneriert werden konnte. Versetzt nian eine schwnt.h 
saiire Losung des Aldeliyds niit Platinchlorwasserstoffsaiire, siy fallen 
dlerdings amorphe Produkte aiis, ist die L6sung alber geiiiigriirl 
stark sailer und war sie vorher erhitzt, so erfolgt keine Ausschritliiiig, 
iind es wird beiiii Eindanipfen dieser Liiaung irn Vakuumexsicctitor iilwr 
Schwefelsiiure das P l a t i n  s:i l z  erlialten, das sich nach Ar t  der A i i h -  

scheidung, der Krystallforrn untl tler IJoslichkeitsverhiiltnisse wie dii re11 
Analyse mit tleni fruher beschriebeiieu identisch erwies. 

0.3575 g auE 1060 bis Gewichtskonstanz getrockneter Sbst.: 0.1(19!1 s Pt. 
C19HaaO?Ng.Hl~t(‘I,; .  I h .  l’t 30.66. Gef. Pt 110.74. 

074. A. Wohl und M. 8. Loeanitech: Syntheee der 
raoemischen ClnoholoiponelLuren. 

[Mitteilung aus Clem Organ.-cheni. I,:ibornt. der Techn. Hochschultt 1 hnzig.] 
(Eingegangen ani 11. November 1907.) 

Iber oxydative Abbau tles (;hiniiis i i i i d  Cinchoilins liefert :ils 
Spalt,ringsstiicke Verbindungen, die sich einerseits von eineni Chinoliii- 
kern, nndererseits \-on1 Piperidin ableiten; die letztereu werdeii :ila 
Loipoiideriunte bezeichnet,. Die Struktur der zur IApoiireilie geliii- 
rigen dauren, insbesoadere des Merocbinens (I) iiiitl tler Chclioloipoii- 
saure (11) sintl von  S k r a u l l  und K 6 n i g s  aus weitereiii A \ l ) l ~ : i i ~  rr- 

t’0i)H tlH,. COOH 
z’G GH : GI I ?  
?..I> <?.J 

NH NH 
schlossen worden. Fiir die Syiithese, dereii Inaugriffnahiiie li i j  11 i g Y ’ )  

vor iiiehr als 10 Jahren ankiindigte, lint sich t ins Gebiet Iishrr nivlit 
xiiganglic~h erwiesen. 

<4> COOH 1. 11. 

I )  1)iese Ibxiclitc, 28, 3157 11,9951; 80, 1332 [lSS‘i]. 




