
097. A. Wohl und M. S. Loeanitsoh: ttber N-&hyl- 
nipeootinarure und -o-aminopipeoolln. 

[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Labomtorium der Tcchn. Hochschule Dancig.] 
(Eingegangon am 11. November 1907.) 

Die hier beschriebene Untersuchung X-ath ylierter Piperidinderivate, 
hat als Vorstudie fur die Bearbeitung der schwerer krystallieierenden, 
nicht substituierten Piperidinderivate gedient , iiber die schon weiter 
oben berichtet ist. AuSerdem baben wir, zunachst wieder in dieser 
Reihe, die Reduktion eines Tetrahydropyridinaldoxirns studiert , urn 
zu Piperidinderivaten zu gelangen, die eine Aminogruppe in der Seiten- 
kette haben. 

Ausgangspunkt der Arbeit ist also das vor etwa 2 Jahren be- 
schriebene 0 x i  rn d e s A thy  1- t e t r a  h J d r o p y r i din ald e h y d s I). Das- 
selba lietert, wie loc. cit. bereits mitgeteilt worden ist, mit Thionyl- 
chlorid das salzsaure Salz des Nitrils; die lherhhrung in das freie 
Nitril und die zugehBrige Sirure wnren damals nicht verfolgt worden. 

CH ;::(-i:z a 

h'-A t h y 1- d3- t e t r a  h 9 d r  o p y r i d  i n - 
c a r  b o n s iiu r e n i t r i 1.- (3), 

N.GHs 
Wird das Rohprodukt der Einwirkung ron Thionylchlorid aul 

dns Oxim in Wasser gelost und alkalisch gemacht, so scheidet sich 
ein 01 ab, das in der Hauptsache aus dem Nitril besteht. Dwselbe 
reduziert aber die ammoniakalische Silberl6sung und Feh1ing.de 
Msung, so daS man annehmen ma, bei der kriiftigen Einwirkung 
dee Thionylchlorids sei  ein Teil des Oxims in Aldehyd zuriickver- 
wandelt worden. Durch Destillation kann man das Nitril nicht reinigen, 
ebensowenig durch Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung. 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 ubersilttigt, das abgeschiedene 61 in Ather aufgenommen, die 
iitherische Losung getrocknet, der Ather abgedampft und der RLickstand 
destilliert. Das Nitril stellt eine wasserhelle, sich rotfiirbende FlUssigkeit 
dar. Es siedet bei 51-530 (0.04 rnm, Badternperatur 64O) und lost sich 
jn Wasser, i ther,  Alkohol, Aceton und Benzol. Die Ausbeute ist gut. 

0.1961 g Sbst.: 0.5038 g Cog, 0.1555 g H,O. - 0 1983 g Shst.: 34.8 win 
N (23.80, 748 mm). 

GHI,Ng. Ber. C 70.59, €I 8.82, N 20.59. 
Get s 70.07, s 8.81, )D 20.49. 

I) A. Wohl  und:M. S. Loeanitsch, diese Berichte 38, 4154 (19051. 
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Das Nitril verbindet sich niit Salzsfture zu Hydrochlorid und n i t  Gold- 
chloridltjsung zn einem schon krystallisierten Golds&. Beim Vermischen 
konzentrierter Lesungen fillt dasselbe erst als 01 Bus, das nachher krystalli- 
siert. Das Goldsa lz  ist in knltem Wasscr schmer loslich, leichter in heibem 
und leicht in Alkohol. Es erleiclet schon le i  1100 eine gcringe Zersetzuog 
II ntl schmilzt bci 144-145O (korr.) untcr starkem Schinmen. 

0.2929 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.1226 g Au. 
C*HI,Na.HhuCI+ Ber. 9 u  41.41. Gef. Au 41.65. 

N - . ~ t h y l - J 3 - t e t r a h p d r o p y r i d i n -  HaC'-C.COOH 
CH 

c a r b o n s ii 11 r e  - (3),  H2 C () CHa 
N.GH5 

3.44 g Nitril werden auf dem Wasserbade mit 20 ccm rauchender 
Salzsaure zur Trockne eingedampft, mit Bariumhydroxyd ubersiittigt 
und so lnnge auf dem Wasserbade erhitzt, bis Ammoniak mit NeD- 
1 e r s Reagens nicht mehr nachgewiesen werden knnn. Sach Fiillung 
tles Baryts mit einer etwas keineren Menge Schwefelslure, als be- 
rechnet, wird filtriert, die Liisung, wenn notig, mit Tierkohle entfiirbt, 
:ruf tlein Wasserbade zur Trockne eingedampft und der Ruckstand 
niit heil3ern absolutem Alkohol erschiipft. Die filtrierte alkoholische 
Lijsung scheidet beim h k n l t e n  das  salzsaure Salz in Sadeln aus. 
Durch 'Eindampfen der Yutterlnugen knnn man noch eine kleinere 
Menge des Hydrochlorids erhnlten. Die Susbeiite betragt ca. 80 O,'O 

der l'heorie. 
Das sclineeiveilc Hydrochlorid ist in  kaltcm und heillem Wasser sehr 

lricht loslich, in kaltcm absolutem Alkohol schwcr, in hcilem lcichter leslich, 
in Ather und ilreton iat es unlijslich. Bcim Erhitzen erweicht es bei CB. 225O 
rind schnulzt bci 232-233O (korr.) nicht ganz scharf linter Gasentwicklung. 

0.1698 g Sbst.: 0.3139 g Cog, 0.1108g H10. - 0.1160 g Sbst.: 7.6ccm 
N (22.40, 748 mm). - 0.1241 g Sbst.: 0.0940 g AgCI. 

C8H13NOa.HCI. Ber. C 50.13, H 7.31, N 7.31, C1 18.54. 
Gef. D 50.26, D 7.26, D 7.45, s 18.73. 

Das P l a t i n s a l z  ist in kaltem Wasser schiver, in heillcm leichter lijslich, 
h s c h  erliitzt, aersetzt es sich unter 

Ebenso erleidct cs schon whhrencl 
i n  nbsolutem Alkohol ist es unlijslich. 
darker Gascntwicklung bci 229" (k0rr.j. 
tics Trockncns bei lO5-1OTO eine gcringe Zersetznng. 

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

Das Goldsalz  bildet, ails Wasser krystallisiert, citronengelbe, stumpfe, 
zu Hosetten vereinigtc Prismen. Beiin raschen Erhitzen erweicht cs bei cn. 
2050 und schmilzt bei 414--415° (korr.). Es lijst sich. in knltem Wasser 
schwer, in heilem leichter, ebenso in -4lkohol nnd Accton; in j thcr  ist es 
unlbslich. Beim liingeren Erwiirmen der wiHrigen Lijsung anf dem Wasser- 
ti::& scheidct sich metallisches Gold nus. Zur Analysc wurde vakuum- 
trockne Substanz verwendet. 

Cl,j&O4N, .H?PtC16. Bcr. Pt 27.08. Gef. Pt 27.45. 
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0.3187 g Sbst.: 0.1269 g Au. 
CgHI~O~N.HBnCI~.  Bcr. AU 39.82. Gef. Au 39.84. 

HsC" CIS. COOH 
Ha C \,C& 

.N . C, H, 
K- k t h y 1-n i p  eco t i n sii ure,  I I 

Die Reduktion des Tetrahydrosiiurehpdrochlorids wurde nacli 
L a d e n b u r g s  Methode mit metallischem Nntrium in absolut-iithyl- 
alkoholischer Losung ausgefiihrt. Um die Bildung eines Sirups zii 

vermeiden, ist es notwendig, ganz reines Hydrochlorid zu verwenden, 
unnijtiges, liingeres Erhitzen der Losungen zu unterlassen und ferner 
die Reduktion in der Siedehitze auszufiihren, da sonst der gr6Bte 
Teil der SHure unveriindert bleibt. Bei Einhaltung der angegebeneu 
Bedingungen krystallieiert das Produkt sofort, und die Ausbeute be- 
trPgt bis 8 O o h  der Theorie. 

In 50 ccm absolutem Alkohol werden zunikhst 0.5 g metallisches 
Nntrium aufgelbst, 1.92 g Tetrahydrosiiurehydrochlorid zugegeben, 
dann zum S i d e n  erhitzt und nochmals 4 g metallisches Natrium auf 
einmal eingetrageo. Durch NachgieBen von absolutem Alkohol wird 
die Reaktion zu Ende gdubrt, schnell abgekiihlt, mit wenig konzen- 
zentrierter Salzsaure sauer gemacht, YOU ausgeschiedenem Chlornatrium 
abfiltriert, dasselbe mit weoig absolutem AlkohoI nnchgewsschen und 
die absolut- alkoholische Lasung im Vakuum bei 40-50 O mbglichst 
konzentriert. Der Auszug des Ruckatandes mit kaltem, absolutem 
Alkohol, wiederum von Natriumchlorid abfiltriert und im Vakuum 
eingedampfi, liefert sohneeweirje Nadeln, die nach einmaligem Um- 
krystallhren aus absolutem Alkohol von Kochsalz frei sind. Nach 
dem Einengen kann man aus den siruposen Mutterlaugen durch Ace- 
ton noch weitere Mengen reinen Produkts zur Abscheidung bringen. 

Das H y d r o c h l o r i d  dieser SHure kryetallisiert aus Wasser oder 
verdiinntem Alkobol bei langsamer Krystallisation in Krusten, aus 
absolutem Alkohol in Nadeln und l&t sich -in Wasser aderordent- 
lich leicht; in heiBem Alkohol kit es lfislicher als in kaltem; in Ather 
und Aceton ist es unloslich. Beim Erhitzen erweicht es gegeu 170° 
und schmilzt unscharf bei 178O (korr.). 

Versetzt man die wiiBrige, mit etwas Schwefelsiiure angesherte 
Lbsung des Hydrochlorids mit einem Tropfen einer 2-prozentigen 
wlfirigen Kaliumpermanganatlosung, so nimmt die Farbe nur gnnz 
langsam ab (Unterschied von der TetrahydrosCure). 

Die Analyse vakuum$rockner Substanz ergab folgende W erte : 
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0.1840 g Sbst.: 0.3356 g ( 2 0 2 ,  0.1374 g HZO. 
CsHIJOPN.HC1. Her. C 49.61, H 8.27. 

Gef. D 49.74, B 8.30. 
Das Goldsalz ,  derbe, zu groben Rosctten vereinigte Prismen, l6st sich 

in kaltem Wasser schwcr, in heil3em lcichter, ebenso in Alkohol. Beim Er- 
ti itzen dcr wiillrigen L6sung auf dem Wasserbade scheidct sich metallisches 
Gold aus. Kasch crhitzt, ermcicht es bei 150° und schmilzt bei 155'3 (korr.). 

Ca His 02 N. I1 Bu Cl,. 
0.2676 g Shst..: 0.1062 g Au. 

Bcr. Au 39.66. 
Uas P l a t i n s a l z  krystallisicrt erst beim Stehen im Vakuumexsiccator 

Es liist sich in kaltem Wmser leicht, in Alkohol 

GeI. 9 u  39.69. 

iiher Schwefels$iire aus. 
schwcr und sclimilzt unter Scliiiunien bei 214-2150 (korr.). 

0.2540 g Shst.: 0.0781 g I't. 
Cl, H,,0, Ns .Hz I't CIS. Ber. Pt 26.93. Gef. Pt 27.02. 

CH, 
H2C"ICH. CH2. NHa 
H2 C\,CH? 

N . C z  H:, 
X- -i t 11 y 1 - m - a n i  i n  n - / j  - 1, i p e c o 1 in  , j I , 

1)as freie otler salzsaure Oxini lalit sich in  absolutem Alkohol 
iriit iiietallischem Xatrium ebciifalls unter Anlagerung von zwei Atomen 
Wasserstoff a n  den Kern untl unter Reduktion der Oxirngruppe zu 
priiriarem Amin reduzieren. 

Zu 1.54 g in 100 ccm nbsoluteni Alkohol geliistem Oxim gibt 
iiian in der Siedehitze 7 g metallisches Natrium auf einmal zu und 
Siihrt durch allmiihlichen Zusatz von absolutem Alkohol die Reaktion 
zii .Ende. Nach dem Erknlten wird das Reakt.ionsprodukt mit kon- 
zentrierter Salzsaure angesauert, YOU Chlornatrium abfiltriert, auf dein 
Wasserbtide der Alkohol abgedanipft, der  Ruckstand alkalisch ge- 
iriacht, ausgeathert, die atherische Liisung getrocknet und der Ather 
abgednmpft. Das zuriickbleibende 61, uber Bariumoxyd destilliert, 
geht zwischen 105O und 1 loo unter PO min Drock als farblose Fliissig- 
keit uber. Dns Aiiiin lost sich in  Wasser, Alkohol und Ather, gibt Iso- 
nitrilreaktion, zieht an der Luft Kohlensanre an und raucht niit Salz- 
siiure; dns Chlorhydrat kann nber nicht krystallisiert erhaltea werden. 
Da die ziir Verfiigung stehende Menge Amiu zur volligen Reinigung 
durch wiederholte Destillntiori nicht ausreichte, wurden die Gold- und 
Plnt,ins:tlze dargestellt und untersucht. 

Das Goldsalz ,  C8H1~N3.2HAuC1( + HsO, lijst sich in kaltem Wasser 
svhwcr, in Alkohol und hcil3em Wasser lcichter. Es schmilzt bei 184-1850 
(korr.). Zur Analyst? wurde vakuumtrockne Substanz vermendet. Die Krystall- 
wasserbestinimung wurde durch Trocknen der Substanz auf 104" ausgefiihrt. 

0.2186 g Sbst.: 0.0050 g 1 1 2 0 ,  0.1020 g .Lu. - 0.2366 g Sbst.: 0.0970 g 
C'C)2, 0.0534 g HsO, 0.1111 g Au. 
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CsHleNs.2 H.4uC1, + l i ~ O .  Ber. C 11.13, II 2.62, Ail 46.93. 
Gef. D 11.18, B 2.52, D 46.96, 46.66. 

Krystallwasser. Ber. 2.14. Gef. 2.39. 
Das P l a t i n s a l z ,  C8HleN,.II,PtC16 + HsO, krystallisiert mit eineni 

Molektil Krystallwasser in orangefarbcne Tafeln oder kunen I’rismen. Aus 
warmer wrdiinnter Salzs5ure umkrystallisiert, schmilzt PS bei 239 O (korr.)- 
Es l k t  sich in Wasser und verdiinntem Alkohol, dagegcn nicht in obsoluteni 
-4lkoho1, Ather oder Benzol. 

0.3309 g Sbst.: 0.0112 g H20, 0.1130 g Pt. 
~ H , ~ N ) . H ~ P t C l ~ + H a O .  Ber. P t  34.21. Gef. l’t 34.15. 

Krpstallmasser. Ber. 3.16. Oef. 3.35. 

678. A. Wohl und M. Lange: mer Phenylamido-acetal. 
[hlitteil. aos dem Organ.-chem. Laborat. der Tcchn. Hochschule zu Danzig.1 

(Eingegangen am 11. November 1907.) 

Chloracetd, C1 CHS. C H  (OCa Hs)*, mit Anilin im Olbade erbitzt, 
reagiert erst uber 160°, dann aber unter gleichzeitiger Acetalspaltung, 
50 daB amorphe Produkte entstehen, bei denen die Aldehydgruppe 
mit in  Reaktion getreten ist. Beim Erhitzen rnit Natriumncetanilid 
oder Natriumformanilid tritt keine merkliche Umsetzung ein. Wird 
nber das Genienge von Chloracetnl mit Formanilid und Natrium- 
alkoholat unter Zusatz von Natriumjodid zur  Reaktionsbeschleunigung 
(vergl. A. W o h l ,  diese Berichte 89, 1951 [1906]) im Rohr erhitzt, so 
erhiilt man durch Austausch yon Chlor gegen den Formanilidrest eio 
nryliertes Amidoacetal nach folgender Reaktionsgleicliung: 

C!GH:,.NXa.CHO + ClCH,.CH(OCnH5)2 +[XaJ] 
CHO 

= N a C I +  [NaJ] + C ~ H S . N - C H ~ . C H ( O C ~ H & .  

Die Reindarstellung dieses Acetals bot jedoch grol3e Schwierig- 
keiten, weil dasselbe stets durch rnehr oder weniger groBe Mengen 
Formanilid verunreinigt war, die sich nicht gut entfernen lieBen. D i e  
Versuche, hier ein geeignetes Trennungsverfahren zu finden, wurden 
abgebrochen, als sich ein anderer, bequemer Weg zum Anilidoacetal 
fand. T i t h e r l e y  1) hat  1897 angegeben, daB Natriumarnid niit -\nilin 
unter Arnmoniakentwicklung ~ R S  sonst kauni erhaltliche Katriumanilin, 
NaHN.CGH5, bildet, und L. M e u n i e r  und E. D e s p n r r n e t  *) haben 

1) ‘Chem. SOC. 71, 464. 2) Compt. rend. lM, 273 [1907]. 




