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6877. A, Wohl und M. S. Losanitsch: Uber N-Athyl-
nipecotinsiure und -« -aminopipecolin.
[Mitteil. aus dem Organ.chem. Laboratorinm der Techn. Hochschule Danzig.]
(Eingegangon am 11. November 1907.)

Die hier beschriebene Untersuchung N-ithylierter Piperidinderivate,
hat als Vorstudie fiir die Bearbeitung der schwerer krystallisierenden,
nicht substituierten Piperidinderivate gedient, iiber die schon weiter
oben berichtet ist. Auflerdem haben wir, zundchst wieder in dieser
Reihe, die Reduktion eines Tetrahydropyridinaldoxims studiert, um
zu Piperidinderivaten zu gelangen, die eine Aminogruppe in der Seiten-
kette haben.

Ausgangspunkt der Arbeit ist also das vor etwa 2 Jahren be-
schriebene Oxim des Athyl-tetrahydropyridinaldehyds?). Das-
selbe liefert, wie loc. cit. bereits mitgeteilt worden ist, mit Thionyl-
chlorid das salzsaure Salz des Nitrils; die Uberfithrung in das freie
Nitril und die zugehdrige Sdure waren damals nicht verfolgt worden.

N-Athyl-#3-tetrahydropyridin- H:C \C CN
carbonsiurenitril-(3), [ CHy
N.GHs

Wird das Rohprodukt der Einwirkung von Thionylchlorid auf
das Oxim in Wasser gelost und alkalisch gemacht, so scheidet sich
ein Ol ab, das in der Hauptsache aus dem Nitril besteht. Dasselbe
reduziert aber die ammoniakalische Silberldsung und Fehlingsche
Losung, so daB man annehmen muf, bei der kriftigen Einwirkung
des Thionylchlorids sei ein Teil des Oxims in Aldehyd zuriickver-
wandelt worden. Durch Destillation kann man das Nitril nicht reinigen,
ebensowenig durch Schiitteln mit Natriumbisulfitlésung. Die Dar-
stellung des freien Nitrils gelingt aber bei der Verwendung von ganz
reinem salzsauren Salz.

3.5 g salzsaures Nitril werden in wenig Wasser gelost, mit Kalium-
carbonat iberséttigt, das abgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, die
atherische Losung getrocknet, der Ather abgedampft und der Riickstand
destilliert. Das Nitril stellt eine wasserhelle, sich rotfirbende Flissigkeit
dar. Es siedet bei 51—53¢ (0.04 mm, Badtemperatur 64°) und lost sich
io Wasser, Ather, Alkohol, Aceton und Benzol. Die Ausbeute ist gut.

0.1961 g Sbst.: 0.5038 g COs, 0.1555 g Hy0. — 0.1923 g Shst.: 34.8 ccm
N (23.89, 748 mm).

CsHisNs. Ber. C 70.59, H 8.82, N 20.59.
Gel. » 70.07, » 881, » 20.49.

) A. Wohl und M. S. Losanitsch, diese Berichte 88, 4154 {1905].
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Das Nitril verbindet sich mit Salzsiure zu Hydrochlorid und mit Gold-
chloridlésung zu einem schon krystallisierten Goldsalz. Beim Vermischen
konzentrierter Losungen fallt dasselbe erst als Ol aus, das nachher krystalli-
siert. Das Goldsalz ist in kaltem Wasser schwer léslich, leichter in heiflem
und leicht in Alkohol. Es erleidet schon bei 110° eine geringe Zersetzung
und schmilzt bei 144—145° (korr.) unter starkem Schiumen.

(.2929 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.1226 g Au.

C«H;3N; . HAuCl,. Ber. Au 41.41. Gef. Au 41.65.

N-Athyl-_f*-tetrahydropyridin- H;C /\C COOH
carbonsiure-(3), H,C\__'CH,
V C: Hs

3.44 g Nitril werden auf dem Wasserbade mit 20 cem rauchender
Salzsiure zur Trockne eingedampit, mit Bariumhydroxyd ibersattigt
und so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis Ammoniak mit Nef}-
lers Reagens nicht mehr nachgewiesen werden kann. Nach Fillung
des Baryts mit einer etwas keineren Menge Schwefelsiure, als be-
rechnet, wird filtriert, die Lisung, wenn ndtig, mit Tierkohle entfarbt,
auf dein Wasserbade zur Trockne eingedampit und der Riickstand
mit heiflem absolutem Alkohol erschépft. Die filtrierte alkoholische
Losung scheidet beim IKrkalten das salzsaure Salz in Nadeln aus.
Durch ‘Eindampfen der Mutterlaugen kann man poch eine kleinere
Menge des Hydrochlorids erhalten. Die Ausbeute betrigt ca. 80%,
der Theorie.

Das schneeweile Hydrochlorid ist in kaltem und heiBem Wasser sehr
leicht 1slich, in kaltem absolutem Alkohol schwer, in heilem leichter laslich,
in Ather und Aceton ist cs unloslich. Beim Erhitzen erweicht es bei ca. 225°
und schmilzt bei 232—233° (korr.) nicht gauz scharf unter Gasentwicklung.

0.1698 g Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.1108 g H,0. — 0.1160 g Sbst.: 7.6 cem
N (22.49 748 mm). — 0.1241 g Sbst.: (.0940 g AgCL

C«H;3NO;.HCI. Ber. C 50.13, H 7.31, N 7.31, Cl 18.54.
Gef. » 50.26, » 7.26, » 7.45, » 18.73.

Das Platinsalz ist in kaltem Wasser schwer, in hecilem leichter loslich,
in absolutem Alkohol ist es unloslich. Rasch erhitzt, zersetzt es sich unter
starker Gasentwicklung bei 229° (korr.). Ebenso erleidet es schon wahrend
dvs Trocknens bei 105—107° eine geringe Zersetzuang.

0.3516 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.0965 g Pt.

C]GIIQ(;OgNg.HgPtCls. Ber. Pt 27.08. Gef. Pt 27.45.

Das Goldsalz bildet, ans Wasser krystallisiert, citronengelbe, stumpfe,
zu Rosetten vereinigte Prismen. Beim raschen Erhitzen erweicht es bei ca.
205° und schmilzt bei 214—215° (korr.). Es lost sich. in kaltem Wasser
schwer, in heiBem leichter, ebenso in Alkohol und Aceton; in Ather ist es
unloslich. Beim langeren Erwirmen der wifirigen Losung auf dem Wasser-
bade scheidet sich metallisches Gold aus. Zur Analyse wurde vakuum-
trockne Substanz verwendet.
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0.8187 g Sbst.: 0.1269 g Au. i
CsH;30:N.HAuCl,. Ber. Au 39.82. Gef. Au 39.84.

CH.

N-Athvloni tinsi H,C~ ™~ CH.COOH
- yl-nipecotinsiure, H,C'__ICH,

N.GH,

Die Reduktion des Tetrahydrosiurehyvdrochlorids wurde nach
Ladenburgs Methode mit metallischem Natrium in absolut-dthyl-
alkoholischer Lésung ausgefihrt. Um die Bildung eines Sirups zu
vermeiden, ist es notwendig, ganz reines Hydrochlorid zu verwenden,
unnitiges, lingeres Erhitzen der Losungen zu unterlassen und ferner
die Reduktion in der Siedehitze auszufithren, da sonst der grofite
Teil der Siure unverdndert bleibt. Bei Einhaltung der angegebenen
Bedingungen krystallisiert das Produkt sofort, und die Ausbeute be-
trigt bis 80 %, der Theorie.

In 50 ccm absolutem Alkohol werden zunichst 0.5 g metallisches
Natrium aufgelost, 1.92 g Tetrahydrosiurehydrochlorid zugegeben,
dann zum Sieden erhitzt und nochmals 4 g metallisches Natrium auf
einmal eingetragen. Durch Nachgieflen von absolutem Alkohol wird
die Reaktion zu Ende gefuhrt, schnell abgekiiblt, mit wenig konzen-
zentrierter Salzsiiure sauer gemacht, von ausgeschiedenem Chlornatrium
abfiltriert, dasselbe mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen und
die absolut-alkoholische Ldsung im Vakuum bei 40—50° méglichst
konzentriert. Der Auszug des Riuickstandes mit kaltem, absolatem
Alkohol, wiederum von Natriumchlorid abfiltriert und im Vakuum
eingedampft, liefert schneeweiBe Nadeln, die nach einmaligem Um-
krystallisieren aus absolutem Alkohol von Kochsalz frei sind. Nach
dem Einengen kann man aus den sirupésen Mutterlaugen durch Ace-
ton noch weitere Mengen reinen Produkts zur Abscheidung bringen.

Das Hydrochlorid dieser Saure krystallisiert aus Wasser oder
verdiinntem Alkohol bei langsamer Krystallisation in Krusten, aus
absolutem Alkohol in Nadeln und 18st sich -in Wasser auflerordent-
lich leicht; in heiflem Alkohol ist es ldslicher als in kaltem; in Ather
und Aceton ist es unloslich. Beim Erhitzen erweicht es gegen 170°
und schmilzt unscharf bei 178° (korr.).

Versetzt man die wiifirige, mit etwas Schwefelsiure angesiuerte
Losung des Hydrochlorids mit einem Tropfen einer 2-prozentigen
wiiflrigen Kaliumpermanganatlssung, 8o nimmt die Farbe nur ganz
langsam ab (Unterschied von der Tetrahydrosiure).

Die Analyse vakuumirockner Substanz ergab folgende Werte:
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0.1840 g Sbst.: 0.3356 g €O, 0.1374 g H,O.

CsH;; O, N.HCI. Ber. C 49.61, H 827,
Gef. » 49.74, » 8.30.

Das Goldsalz, derbe, zu groben Rosetten vereinigte Prismen, lost sich
in kaltem Wasser schwer, in heiBem lcichter, ecbenso in Alkohol. Beim Er-
hitzen der wabBrigen Liosung auf dem Wasserbade scheidet sich metallisches
Gold aus. Rasch crhitzt, erweicht es bei 1500 und schmilzt bei 1589 (korr.).

0.2676 g Shst.: 0.1062 g Au.

CsHisO3N.H AuCl;. Ber. Au 39.66. Gel. Au 39.69.

Das Platinsalz krystallisiert erst beim Stehen im Vakuumexsiccator
iiher Sehwefelsinre aus. Es lost sich in kaltem Wasser leicht, in Alkohol
schwer und schmilzt unter Schiumen bei 214—215° (korr.).

0.2840 g Sbst.: 0.0781 g It.

C1 Hz004 N3 . Hg Pt Cls.  Ber. Pt 26.93. Gef. Pt 27.02.

CH.
o ) . . H:Cy"™SCH.CH:.NH,
N-Athyl-w-amino-#-pipecolin, H:Cl\/CHg s

N- )2 H5

Das freie oder salzsaure Oxim lifit sich in absolutem Alkohol
init metallischem Natrium ebenfalls unter Anlagerung von zwei Atomen
Wasserstoff an den Kern und unter Reduktion der Oximgruppe zu
primdrem Amin reduzieren.

Zu 154 g in 100 cecm absolutem Alkohol geldstem Oxim gibt
man in der Siedehitze 7 g metallisches Natrium auf einmal zu und
fiihrt durch allmihlichen Zusatz von absolutem Alkohol die Reaktion
zu Ende. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit kon-
zentrierter Salzsdure angesiuert, von Chlornatrium ablfiltriert, auf dem
Wasserbade der Alkohol abgedampit, der Riickstand alkalisch ge-
macht, ausgedthert, die Atherische Lisung getrocknet und der Ather
abgedampft. Das zuriickbleibende Ol, iiber Bariumoxyd destilliert,
peht zwischen 105° und 110° unter 20 mm Druck als farblose Fliissig-
keit iber. Das Amin lost sich in Wasser, Alkohol und Ather, gibt Iso-
nitrilreaktion, zieht an der Luft Kohlensiure an und raucht mit Salz-
siiure; das Chlorhydrat kann aber nicht krystallisiert erbalten werden.
Da die zur Verfiigung stehende Menge Amin zur vélligen Reinigung
durch wiederholte Destillation nicht ausreichte, wurden die Gold- und
Platinsalze dargestellt und untersucht.

Das Goldsalz, CyH;2Ny.2 HAuCly + H3 0, lost sich in kaltem Wasser
schwer, in Alkohol und heilem Wasser leichter. Es schmilzt bel 184—185¢
(korr.). Zur Analyse wurde vakuumtrockne Substanz verwendet. Die Krystall-
wasserbestimmung wurde durch Trocknen der Substanz auf 104° ausgefithrt.

0.2186 g Sbst.: 0.0050 g 11,0, 0.1020 g Au. — 0.2366 g Sbst.: 0.0970 g
0y, 0.0534 g Hy0, 0.1111 g Au.
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CsHisNs.2 HAuCl + H;0. Ber. C 11.43, H 2.62, Au 46.93.

Gef. » 11.18, » 2.52, » 46.96, 46.66.
Krystallwasser. Ber. 2.14. Gef. 2.29,

Das Platinsalz, CyH;sN;.H3PtCls + HyO, krystallisiert mit einem
Molekiil Krystallwasser in orangefarbene Tafeln oder kurzen Prismen. Aus
warmer verdinnter Salzsiure umkrystallisiert, schmilzt cs bei 239° (korr.).
Es 1ost sich in Wasser und verdiitnntem Alkohol, dagegen micht in absolatem
Alkohol, Ather oder Benzol.

0.3309 g Sbst.: 0.0112 g H,0, 0.1130 g Pt.

CsHle N,.HthCls-}-HaO. Ber. Pt 34.21. Gef. Pt 34.15.
Krystallwasser. Ber, 8.16. Gef. 3.38.

678. A. Wohl und M. Lange: Uber Phenylamido-acetal.
[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 11. November 1907.)

Chloracetal, Cl CHz.CH (OC: H;),, mit Anilin im Olbade erhitzt,
reagiert erst iiber 160° dann aber unter gleichzeitiger Acetalspaltung,
so dafl amorphe Produkte entstehen, bei denen die Aldehydgruppe
mit in Reaktion getreten ist. Beim Erhitzen mit Natriumacetanilid
oder Natriumformanilid tritt keine merkliche Umsetzung ein. Wird
aber das Gemenge von Chloracetal mit Formanilid und Natrium-
alkoholat unter Zusatz von Natriumjodid zur Reaktionsbeschleunigurng
(vergl. A. Wohl, diese Berichte 89, 1951 [1906]) im Rohr erhitzt, so
erhilt man durch Austausch von Chlor gegen den Formanilidrest ein
aryliertes Amidoacetal nach folgender Reaktionsgleichung:

C¢Hs.NNa.CHO -+ CICH,. CH (OC; Hy): -+ [NaJd]
CHO
= NaCl -+ [NaJ] -+ Cs Hs N—CHzCH (OCz H5)2.

Die Reindarstellung dieses Acetals bot jedoch groBle Schwierig-
keiten, weil dasselbe stets durch mehr oder weniger groBe Mengen
Formanilid verunreinigt war, die sich nicht gut entfernen liefen. Die
Versuche, hier ein geeignetes Trennungsverfahren zu finden, wurden
abgebrochen, als sich ein anderer, bequemer Weg zum Anilidoacetal
fand. Titherley") hat 1897 angegeben, dafl Natriumamid mit Anilin
unter Ammoniakentwicklung das sonst kaum erhiltliche Natriumanilin,
NaHN.CsH;, bildet, und L. Meunier und E. Desparmet ?) haben

1) ‘Chem. Soc. 71, 464. 2 Compt. rend. 144, 273 [1907).





