
1693 

Schon wahrend des Riihrens scheidet sich, ohne harzige Beimengung, 
cin feinpulveriger, braunroter Niederschlag aus, der nach 24-stiindigem Stehen- 
lassen abgenatscht und mit Wasser gewaschen wurde. 

Um den primaren Disazofarbstoff i n  L8sung zu bringen, kocht man das 
Robprodukt mit 130 ccm absoluten Alkohols 20 Minuten am Riickflul3kiihler. 
Aus der dunkelroten LBsung krystallisiercn im Laufe eines Tages stark licht- 
brechende, mctallisch glhzende, griin erscheinende Krystalle aus, die in der 
Durchsicht, speziell an den Kanten, desgleichen beim Zersetzen, granatrot 
aussehen. Ausbeute 3 g. 

4 - [An i l in -azo l -1  -benzylathylamido-3-oxy-benzol - [azo-  
p-Tolu id in l -6  schmilzt bei 1 1 G O .  Es ist unloslich in Wasser, Alkali, 
Essig- und verdunnten Minerdsauren; loslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, desgleichen in konzen- 
trierter Schwefelsaure und zwar mit kirschroter Farbe. Fugt man 
dieser Solution Wasser binzu, so fallt die Kombination wieder unver- 
iindert in Flocken aus. 

0.1286 g Sbst.: 0.3512 g C o t ,  0.0682 g HsO. - 0.1385 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (18.4O, 741 mm). 

&H3rONs. Ber. C 74.83, H 6.01, N 15.6. 
Gef. D 74.50, 5.93, 15.9. 

287. P. Petrenko-Kritechenko und W. Petrow: 
tzber die. Eondensation der Aceton-dicarbonsiester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[D r i t t e v o r 1 5 u f i g e M i t t  e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 4. Mai 1908.) 

In der ersten uber diese Frage gemachten Mitteilung') waren der 
Methyl- und der Athylester der Diphenyl -piper idon-dicarbon-  
sa t i re ,  

R o o C . H c ~ c H . C O o ~  
CsHs.HC CH.CsII5 ' 

NH 
beschrieben worden. Als wichtigste Basis fur die angenommene Formel 
diente die Tatsache, daB bei Einwirkung von salpetriger Saure krystalli- 
nische Produkte entstanden, welche auf Grund der Stickstoffbestimmung 
und der Nitrosoreaktionen als N i t r o s a m i n  e angesprochen wurden. 
Die eingehendere Untersuchung ergab jedoch, daI3 hier nicht Nitrosa- 

1) Dieso Berichte 39, 1358 [1906]. 
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mine, sondern S a l z e  d e r  s a l p e t r i g e n  Sa'ure vorlagen.  Derartige 
Salze sind in der organischen Chemie eine groQe Seltenheit. Einige 
bestindige, salpetrigsaure Salze sind unliingst yon Wall  ach  beschrieben 
worden *). Gleichfalls als bestandig erweisen sich auch die Salze, 
welche in der ersten, sowie auch i n  unserer zweiten Mitteilung') unter 
dem Namen DNitrosaminee beschrieben worden sind. Als Beweiv 
dessen, da13 die Substanzen tatsachlich Salze sind, dienten Versuche, bei 
welchen w8Sriges Ammoniak in der Kalte einwirkte; nach einigem 
Stehen war alle salpetrige Saure abgespalten, und es resultierten die 
freien Basen mit ihren charakteristischen Merknialen. Versuche, aus 
einem dieser Salze Wasser abzuspalten, um Nitrosamine zu erhalten, 
sind vorlaufig noch nicht von Ertolg gekront worden. Beim Kochen 
des salpetrigsauren Salzes des Diphenyl-piperidon-dicarbonsaureathyl- 
esters, wahrend ungefahr einer Stunde, mit konzentrierter Essigsjiure 
und nachheriger Krystallisation des erhaltenen Produktes aus Alkohol, 
wurden Krystalle erhalten mit dem Schmp. 155-171O. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
0.154 g Sbst.: 45.2 ccm N (160, 770 mm). - Gef. N 34.7. 
Die Ausbeute an diesem Produkt ist eine so geringe, da13 wir die 

nahere Bestimmung des Charakters dieser Substanz bis zur Erlangung 
einer grofleren Menge des Materiales aufschieben. 

Auf der Suche nach Tatsachen, welche imstande sind, die Struktur 
der Kondensationsprodukte des Acetondicarbonsaureesters mit Aldehyden 
zu erklaren, wandten wir uns der O x y d a t i o n s r e a k t i o n  zu. Der Di- 
phenyl-piperidon-dicarbonsaureathylester wurde in heiBer , wasserfreier 
Essigsaure gelost und zu dieser Losung, in geringen Mengen, eine 
heifle Losiing von C h r  o m sa u r e in Essigsaure hinzugetugt; am besten 
ist es, wenn man gleiche Mengen des Esters nnd Chromsaure nirnmt. 
Wachdem die Losung 20 Minuten lang auf dem Wasserbade erwSirmt 
worden war, wurde sie abgekuhlt und mit Wasser gefallt. 

Die auf diese Weise in guter Ausbeute erhaltene rohe Substanz 
wurde aus Alkohol umltrystallisiert; sie hatte einen Schmelzpunkt von 
195O. Das Oxydationsprodukt ist unlbslich in Wasser, schwer in 
kaltem, leichter loslich in heiQem Alkohol; im Gegensatz zum Aus- 
gangsester gibt es keine Farbung mit Eisenchlorid, welcher Umstand 
auf das Fehlen von Wasserstoff an der a-Stelle, auf CO bezogen, 
hinweist. 

0.162 g Sbst.: 0.420 g CO,, 0.0806 g HzO. - 0.10 g Sbst.: 3.4 ccm N 
(22q 762 nun). 

CzrH,105N. Ber. C 70.5, H 5.4, N 3.6. 
Gef. n 70.7, D 5.5, D 3.8. 

I) Ann. d. Chem. 353, 318 [1907]. Diese Berichte 40, 2832 [1907]. 
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Somit auiuBerte sich die Oxydatiolt in der Abnahme von 4 H. 37er 
oxydierte Ester vertriigt - im Gegensatz zu dem unbestiindigen Ana-  
gangsester - leicht Rochen mit alkoholischer Kalilauge und geht 
in SHuren rnit gleichem Kohlenstoffskelett iiber. 

Wenn man diesen Ester mit nicht besonders starker alkoholischer 
kzalkalilosung kurze Zeit ( ' l a  Stunde)kocht, die Losung bis zur T r o c h e  
eindampft und den Trockenriickstand in Wasser liist, so erhdt man 
beim Anssuern den nicht verseitten Ester mit dem frtiheren Schmelz- 
punkt; er ist jedoch, im Gegensatz zu der anfanglichenverbindung, leicht 
liislich in wal3riger Atzalkalilosung. 

Bei langer andanerndem Kochen mit schwacher Atzalkaliliisung, 
Eindampfen der Losung bis zur T r o c h e  und Ansauern des R i i c t  
standes erhalt niau eine iu Wasser schwer losliche Siiure,  welche 
vorlaufig noch nicht naher untersucht ist. Nach der Umkrystsllisation 
aus Alkohol schmilzt sie unter Zersetzung bei 225-227O. 

0.154 g Sbst.: 5.8 ccm N (220, 768 mm). - Gef. N 4.31. 
Beim Kochen des Esters mit konzentrierterer, alkoholischer Atz- 

alkalilosung und weiterenr Bearbeiten in der angegebenen Weise re- 
sultiert eine Saure, welche unter Zersetzung bei 258O schmilzt. Die 
Silure ist unloslich in Wasser, unloslich in kaltem und schwer loslich 
in heidem Alkohol. Bequem ist es, sie aus einem Gemisch von -41- 
kohol und Wasser umzukrystal~sieren. Man iibergiel3t die SBure mit 
heiBein Alkohol und fiigt unter Erwarmung Wasser hinzu; die Same 
lost sich und krystallisiert beim Erkalten rasch aus. Mit Risenchlorid 
gibt sie keine Farbung. 

0.157 g Sbst.: 6.5 ccm N (23O, 758 mm). 
C19Hla05.N. Ber. N 4.2. Gef. N 4.6. 

Zur Titration von 0.1004 g der bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz waren 6.2 ccm l/l,,-n. Itzkali erforderlich; theoretisch mitren ffir cine 
2-baskche Siture, C19 HI3  05 N, 6.0 ccm erforderlich. 

Die Daten der Analyse, der schwach saure Charakter, die Fahig- 
keit des Esters, sich ohne Spaltung des Molekiils zu verseifen, alles 
dieses schliel3t die Moglichkeit der Annahme einer Formel mit offner 
Kette aus und fuhrt zur cyclischen Struktur: 

C r H i O ~ C . C ~ c . C ~ ~ ~ a H ~  
C6Hs.C' 'C.CsH5 

NH 
Die Bildung einer Substanz mit solcher Struktur haltel! wir fur 

eine Bestatigung der von uns angenommenen Piperidonformeln der 
Kondensationsprodukte des Acetondicarbonsaureesters rnit Aldehyden. 

Wie zum Teil schon in der vorhergehenden Mitteilung beschrieben 
worden ist, geben die Piperidonbasen rnit Sguren Salze, welche iinliiz- 
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lich in Wasser nncl schwerloslich in Benzol sind. Gewohnlich haben 
wir sie derart hergestellt , da13 die Benzollosung mit den betrejfenden 
Sauren gesattigt wurde. Wenn man eine alkoholische Liisung der 
Base bereitet und irgend eine Minerslsaure, HCl, HZ $ 0 4 ,  H~POI oder 
pine andere, nur nicht IINO,, hinzufiigt, so kann man zur sauren 
Fliissigkeit eine bedeutende, in einigen Fallen sogar eine unbegrenzt 
grol3e Menge Wassers hinzugiellen, ohne eine AusfLllung des Salzes 
befiirchten zu miissen. Dieses tritt ganz besonders zutage beim 
Jiethylester der Dipheo yl-piperidon-dicardonsaure; andere Basen weisen 
dieses Verhalten weniger ausgepragt kuf. Unter dem EintluB von 
Siiuren verandern die in Wasser unloslichen Salze ihre Eigenschaften 
und gehen in eine liisliche Form tiber. Aus der erhaltenen wll3rigen 
Lijsung fiillt Ammoniak die unveranderten Basen, Platinchlorid die 
hetreffenden Chlorplatinate. Auf diese Weise wurde aus dem Methyl- 
ester das in Wasser schwer losliche, orangefarbene , krystallinische 
C h l o r p l a  t i n a  t erhalten. 

0 73 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.13 g Pt. 
(Cz1HalO5N.HCl)2PtC1+ Ber. Pt 17.4. Gef. Pt 17.8. 

Das aus den1 A t h y l e s t e r  der Diphenylpiperidondicarbonsaure 
erhaltene, in Wasser unlosliche C h l o r p l a t i n a t  war ein wenig ver- 
unreinigt durch Beimengung des freien Esters. 

0.196 g Sbst. (bei 1 0 0 0  getrocknet): 0.03 g Pt. 

Besonders interessant ist die Wirkung von salpetriger und Salpeter- 
sLure. Diese Sauren besitzen nicht die Fahigkeit, die in Wasser un- 
loslichen Salze in die losliche Form iiherzufuhren, uod wenn man diese 
Sauren zu der wiil3rigen Losung der Salze hinzufiigt, so erhiilt man 
Niederschlage von Nitriten und Nitraten. Auf diese Weise wurden die 
friiher anders erhaltenen Nitrite hergestellt. 

Endlich fiihren wir die Herstellung des salpetersauren Salzes des 
.ithylesters der Diphenylpiperidondicarboosaure an. Der Ester murde in 
einer kleinen Menge Alkohols geliist, zur L6sung wurden zuniichst einige 
Tropfen Salzs&ure und dano Wasser hinzugefiigt. Nachdem zu der klar durch- 
sichtigen LBsung SalpetersLure hinzugesetzt worden war, begann daa Auskry- 
stallisieren dea Nitrats. Die aus Alkohol umkrystallisierten Krystalle hatten 
einen Schmelzpunkt von 154-157O. 

(C~~HZ~O~N.HCI) : ,P~C&.  Ber. Pt 16.5 Gef. Pt 15.3. 

0.24 g Sbst.: 13.1 ccm N (20'3, 756 mm). 

0 d e s s a , Universitiit. 
C~aH~50sN.HNOs. Ber. N 6.1. Gef. N 6.2. 

Berichte 6 D. Chem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXT. 109 




