wieder zuriickerhalten. Auch gegen Alkalien ist sie sehr wider-
standsfihig. In verdiinnter Salzsiiure 16st sich das Azoimid mit blauer
Farbe. Die Analyse beweist die folgende Zusammensetzung der
Formel VI
0.1249 g Shst.: 0.3446 g CO», 0.0431 g H,0. — 0.1047 g Sbst.: 19.2 cem N
(239, 760 mm).
CuHpNy. Ber, C 7552, H 373, N 20.75.
Gef. » 75.24, » 3.86, » 20.56.

539. P. Petrenko-Kritschenko:

Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsiureester mit
Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen.
[Finfte Mitteilungt).]

(Eingegangen am 1. Oktoher 1909.)

In der vorigen Mitteilung war die Struktur der in meinem La-
boratorium aus Acetondicarbonsiureester synthetisch erhaltenen sub-
stituierten Piperidone und Pyridone auf Grund ihres Uberganges in
a, «-Diphenylpyridiv festgestellt worden.

Diese Begriindung der Strukturforinel durch die pyrochemische
Cberfithrung in Diphenylpyridin kann ich jetzt durch die Ergebnisse
des Studiums einer bel gewohnlicher Temperatur verlaufenden Reaktion
ergiinzen. Bereitet man nach Pechmann?) den Dipheuyl-pyron-
dicarbonsitureester,

co
C.1,00C.C"™5C.COOC:H;

CsH;.C__C.CsH; )
0

mit dem Schmp. 140.5° und lost ihn in alkoholischer Ammoniak-
16sung, so scheiden sich mnach einigen Tagen Krystalle aus, welche
bei 195° schmelzen.

0.127 g Shst.: 43 cem N (18° 763 mm).

CoHy Os N Ber, N 3.6, Gel. N 3.0,

Augenscheinlich ging hier ein Austausch von einem Atom Sauer-
stoff gegen NH vor sich. Ganz denselben Schmelzpunkt und dieselbe
Lislichkeit besitzt auch der in unserem Laboratorium von Petrow

1) Die ersten vier Mitteilangen: Diese Berichte 89, 1358 71906]: 40,
2882 [1907]: 41, 1692 [1908]; 42, 2020 [1909].
%y Anw . Chem. 261, 189.
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durch Oxydation des Diphenyl-piperidon-dicarbonsiiureesters
erhaltene Ester?). Zur endgiiltigen Identititsieststellung wurde der aus
dem Pechmanuoschen Pyrooderivat erbaltene Ester mit Kalilauge ver-
seift und zwar unter Bedingungen, wie solche in der dritten Mitteilung
beschrieben worden sind; man erhielt hierbei die Petrowsche Saure,
die unter Zersetzung bei 258° schrnilzt.

Es ist dieses eine neue Bestitigung der Strukturformeln, welche ich
fiir die Kondensationsprodukte des Acetondicarbonsiiureesters mit Am-
moniak und Aminen gegeben habe. C.Mayer?), welcher gleichialls
diese Reaktion studiert hat, fiithrt zugunsten der Avpahme von cy-
clischen Formeln der Kondensationsprodukte nicht die geringsten Ar-
gumente an.

In der vorigen Mitteilung waren die Kaliumverbindungen des
Diphenyl-y-pyridens und seines Derivats beschrieben worden ®); hier-
durch wird zum ersten Mal die Existenz von Metallderivaten des
7-Pyridons festgestellt. Conrad und Guthzeit?), welche eines der
7-Pyronderivate, den Lutidondicarbonsiiureester, niher studiert haben,
batten die sauren Eigeunschaften dar Substanz nicht bemerkt; dieser
Fehler ist, wie bald mitgeteilt werden soll, io meinem Laboratorium
durch die Arbeit von Sabanejew richtig gestellt worden.

Gehen wir nun an die Beschreibung der Kondensationsprodukte
des Acetoncicarbonsiureesters mit Benzaldehyd und Aminen.

Kondensation des Aceton-dicarbonsiiureesters mit Benz-
aldehyd und Methylamin.
(In Gemeinsehaft mit A, Lilienbliim.)

Lafit man auf ein abgekithltes Gemisch von 1 Mol. Acetondi-
carbonsiiureester und 2 Mol. Benzaldehyd 1-1': Mol. Methylamin
einwirken, so verdickt sich das Gemenge allméhlich und erstarrt zu
einer zithen Masse. Um die Kondensationsprodakte zu isolieren, haben
wir die Masse, nachdem sie einige Zeit gestanden hatte, in Benzol geldst,
die Benzollésung von der Wasserschicht abgehoben, durch ein trocknes
Filter gegossen und dann unter Abkithlung mit Chlorwasserstoffgas
gesittigt. Es scheidet sich hierbei das salzsaure Salz der Pyridon-
base aus, Schmp. 195—200° Dieses Salz, sowie die aus ithm abge-
schiedene Base, Schmp. 86°,

LH;00C.CH— CO-—CH.COO0 C.Hs
Coll; .CH.N(CH3).CH. CeH;
sind schon in meiner zweiten Mitteilung besckrieben worden®).

1) Diese Berichte 41, 1693 [1908].  ?) DBuall. soc. c¢him. {3] 33, 498,
%) Diese Berichte 42, 2020 und 2021 [1909].
) Diese Berichte 20, 155 [1887]. %y Diese Berichte 40, 2884 [1907]




Jetzt kinnen wir hinzufngen, dald ciese Piperidonbase, wenn auch nicht
so leicht, wie diefrither beschriebene, niecrigere homologe Verbindung?) auller
den wewohnlichen, in Wasser unloslichen — noch anomale, in Wasser
losliche Salze geben kann. Ein derartiges Salz wurde von L. Dementejew
auf foleende Weise crhalten. Die Dase wurde in heiflem Alkohol gelist:
nach dem Erkalten wurden der Losuny einige Troplen Salzsiure hinzugefigt.
Dic von dem eantstandenen Niederschlage abfiltrierte Losung wurde bis zur
Tritbung mit Wasser verdimnt; die Tritbung wurde gleichfalls durch Filtra-
tion beseitigt. it Hilfe dieser Lisung des anomalen Salzes wurden das
Chlorplatinat und das salpetersanre Salz erhalten; beide sind in Wasser schwer
lostiech,  Zu cinem Teile der Flassigkeit wurde Platinchlorid, zum andercn
Salpetersiture hinzugefiigt; nach ungefihr 10 Minuten begann in beiden Por-
tionen die Bilduny der Nivderschlige. Das abliltrierte Chlorplatinat wurde
mit einer geringen Menwe Alkohol, der Nitrat-Niederschlag mit Wasser aus-
gewaschen.  Dic Analvse des Chlorplatinats ergab:

0.1161 g =l=t.: 0018 g Pt.

(Coy Har O NCHOD, PLCl. Ber. Pt 1580 Gef, Pt 15.5.

Die Apalyse des salpetersauren Nalzes:

0.1622 ¢ Sbst: 9.3 cem N (239 755 mim).

CayHe7 Os NUHNO;. Ber, N 5.8, Gef. N 6.3.

Der Schmelzpunkt der Krystalle des salpetersauren Salzes liegt bei 137—
139¢; hei Einwirkung von Ammoniak erhilt man wieder die unverinderte Base
mit dem Schmp. 869,

Kehren wir pun zu den urspriinglichen Kondensationsprodukten
des Acetondicarbousiureesters zuriick. Filtriert man die mit Salz-
siure gesiittigte Benzolldsung der Kondensationsprodukte von dem
frither erwiihnten Salzniederschlage — Schmp. 195—200° — ab, so
scheidet sich nach einigen Tagen aus der Mutterlauge ein anderes
salzsaures Salz aus. Dies ist in Wasser unldslich, loslich jedoch in
Benzol, Alkohol und heifler Essigsiiure; es schmilzt bei ungefahr 153°.
Bei Einwirkung von walirigem Ammoniak erbilt man eine neue Pipe-
ridonbage, welche nach der Krystallisation bei 188° schmilzt. Diese
ist, analog der frither beschriebenen, bei 86° schmelzenden Base, los-
lich in kaltems Benzol, miBig in kaltem, leicht lislieh in heiflem Al-
kohol; in Wasser ist sie unloslich. Mit Eisenchlorid geben beide Basen
in alkoholischer Lésung intensive Rotfirbung. Die Analyse der Base
mit dem Schmp. 138¢ ergab folgendes Resultat.

0.1725 ¢ Sbst.: 0.4463 g CO,, 00967 g HyO. — 0.1447 ¢ Sbst.: 5.15 cem
N (249 759 mm.)

CorHos O N. Ber. C 704, H 6.6, N 3.4.
Gel o » 706, » 62, » 4.0.

1) Diese Berichte 41, 1695 [1908).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXIIL. 237
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Beide Basen erweisen sich somit als Isomere und zwar, wie weiter
gezeigt werden soll, als Stereoisomere mit 4 asymmetrischen Kohlen-
stoffatemen ven der Formel

C.H;00C.CH CO —-CH.COOC, H;
CeHs .CH.N(CH;) . CH.: H;
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab Folgendes:
0.3823 g Nost. in 13.18 g Benzol. Gefrierpunktserniedrigung — 0.390.
0241'127 05 N. BC]‘. M 409. Gef. M 3635,

Lost man die Piperidonbase vom Schmp. 138° in Alkohol und siiuert die
Ljsung mit einigen Tropfen Salzsiure oder NSchwefelsiure an, so fillt, bei
weiterer Verdinnung mit Wasser, die Sulistanz, infolge der Bilduny von
anomalem Salz, nicht aus. Aus einer solchen Losung fillt, bei Einwir-
kunz von N;O; unter Abkihlung, das schwer [osliche salpetrigsaure Salz
au~. Noch bequemer lillt sich dieses Nalz awd analoge Weise aus einer
essivsauren Losuny der Dase darstel.en. Das aus Alkohcl umkrystallisierte
Salz schmilzt unter Zersetzung bei 1089 und wibt die Liebermannsche
Reaktion. Bei Einwirkung von wiilir'ocem Ammoniak scheidet sich aus dem
Salze die unverinderte Base, Sehmp. 1380 aus.  Augenscheinlich haben wir
es hier mit keiner Nitrosoverbindung. sondern mit cinem Salze der salpetrigen
Siure zu tun,

0.131 g Skst.: 7.9 cem N (199, 763 mm.)

Cg,g][-z: OsN.I‘INOQ Ber. N 6.1, GCF N 61.

Die salzsauren Salze beider Basen -— Schmp. 138° und 86° —
werden leicht durch Chromstiure oxydiert, und zwar zu ein und dem-
selben Produkt. Zwecks Oxydation giefit man zum Salz Eisessig, er-
wirmt das Gemisch auf siedendem Wasserbade und figt zu ihm all-
mithlich in Portionen eine heifle Lidsung von Chromsiiure in llisessig
hinzu. Das Salz und Chromsiiure nimmt man zu gleichen Teilen.
Die Oxydation dauert ungefihr eine halbe Stunde. Nach Beendigung
der Reaktion wird die abgekiihlte Iissigsiiureldsung mit Wasser ver-
ciinnt, wobel sich Krystalle des Oxydationsproduktes ausscheideu.
Das aus Alkohol umkrystallisierte Oxydationsprodukt schmilzt bei
244°  gibt mit Eisenchlorid keine Firbung, ist unldslich in Wasser,
schwer loslich in kalter, leicht I18slich in heiliem Alkohol. Die Oxy-
dation der Salze beider Basen ergibt 70—50% der theoretischen Aus-
beute; bei der Oxydation der Dasen selbst war aber die Ausheute
eine iuflerst gerioge.

0.1663 g Shst.: 04307 g €O, 0.0916 ¢ HoO. — 0.1553 g Sbst.: 5.6 cem
N (229 768 mm).

Cay iy Os N, Ber. C 711, H 5.7, N 3.5,
Gef. » 70,7, » 6.0, » 4.2,



Dem durch Abspaltung von 4 Wasserstoffatomen gebildeten Oxy-
dationsprodukte kann man daher die foigende I'ormel geben: N-Me-
thyl-«,«-diphenyl-y-pyridon-g,g'-dicarbonsiiureester,

CH,00C.¢  CO-—C.COOC:H;
Cs1l; .C. N(CH;) . C.Ce Hs

Dafl der Ester die avgenommene Formel besitzt, ist ersichtlich
aus den in der vierten Mitteilung beschriebenen Versuclen'); bei Ein-
wirkung von Jodmethyl aut eine alkalische Lésung von

C. H; C()O.Q .CO. '(.J.COOC‘_) Hs
CeH; .C.NH.C. G ;s
erhilt man unter anderem auch den Lster mit dem Schmp. 2449,

Der Umstand, dall bei Oxydation der Salze beider Piperidonester-
Isomeren — Schmp. 138° und 86° — ein und derselbe Pyridonester
erhalten wird, weist auf den stereochemischen Charakter der Isomerie
hin: vach Abspaltung von 4 Wasserstofi-Atomen verschwinden die
asymmetrischen Koblenstoffatome und damit auch die Isomerie.

Die Verseifung des Pyridonesters geschieht auf folgende Weise:
Auf 1 Teil des FEsters nimmt man 2 Teile Kalilauge, 6 Teile Alkohol
und kocht das Gemisch 2—3 Stunden. Nachdem der Alkohol abge-
dunstet ist, wird der Riickstand in Wasser gelost und darauf mit Salz-
siure angesiuert: es fillt die in Wasser unlésliche Siéure aus. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus willriger Essigsiiure schmilzt sie
unter Zersetzung bei 2700,

Die Siure 16st sich schlecht in kaltem und heiflem Alkohol, des-
gleichen in kalter und heifler Essigsiiure; verhaltnisn:dBig laicht da-
gegen lost sie sich in heillem wasserbiltigem Alkohol und in heiller,
gleichialls wasserhaltiger Essigsiure.

0.1491 g sbst.: 5.9 cem N (189, 758 mm.)

GgoHlsosN- Ber. N 4.0, GCE N 4.0,

Die Siure wurde mit Yye-n. Kalilauge titriert; zur Neutralisation von
0.1515 z Sbst. waren 8.7 cem  erforderlich. Der Berechnung nach sind zur
Neutralisation einer zweibasischen Siure CsoHy;3 03N 8.7 cem erforderlich.

Beim Kochen des trocknen Silbersalzes der Siiure (erhalten durech
Doppelumsetzung aus dem Ammoniunmsaize) mit Athyljodid erhélt man
den friiheren Ester mit dem Schmp. 2449

HC—CO.—-CH
CoHs .C. N(CII;) . C.CsH;
Deim Erwirmen bis zum Scamelzen zersetzt sich die Siure unter
Kohlensiiure-IEntwicklung. Nach Beendigung der Kohlensiure-Ent-

N-Methyl-e,e'-diphenyl-y-pyridon,

1) Diese Borichte 42. 2024 [1909].
237*
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wicklung bleibt eine schwarze, beim Erkalten erstarrende Masse zuriick.
Diese wurde mit siedendenmi Benzol bearbeitet, wodurch das erhaltene
Pyridon extrahiert wurde. Bei Abkiihlung der Benzollosung scheiden
sich kleine Krystalle aus, welche, nach abermaliger Krystallisation
aus Benzol, bei 176° schmelzen. Die Substanz besitzt keine Siure-
eigenschaflten, ist unlislich in Wasser, leicht 15slich jedoch in Alkohol
und Benzol. Versuche, das Oxim uud das Hydrazon zu erhalten, er-
wiesen sich als erfolglos.

0.1579 & sost: 81 cem N (229 762 mm).

CisHisON. Ber. N 5.4. Gef. N 5.8,

Leitet man durch eine Beuzollosung der Base Salzsiiure, so falit ein
Hydrochlorid aus, welches unter Zersetzung bei 2450 schmilzt. Das Salz
wurde in heifler, wibriger Losung mit Y,o-n. Kalilauge titriert.

0.1653 ¢ des Salzes erforderten 4.5 cem Kalilauge; zur Titration dieser
Menge CysH;s ON.HCL sind 3.5 cem Yqo-n. Kalilauge erforderlich.

Dieses Nichtiibercinstimmen erklirt sich durch die Unbestindigkeit des
Salzes oder aber, was noch wahrscheinlicher ist, durch die schon erwihnte
Tendenz der Pyvridone, anomale basische Salze zu geben?).

Figt man zar wilrigen Losung des Salzes Platinchlorid, so erhilt man
einen Niederschlag des Chlorplatinates, welch letzteres unter Zersetzung
bei 242—244° schmilzt.

0.1602 g Sbst.: 0.0336 ¢ Pt.

(Ci1sHys ON HCL, PtCly.  Ber. Pt 20.9. Gef. Pt 20.9.

Zur Bestitigung der Keton-Funktion der Substanz, wurde sie, bei
Gegenwart von Phosphoroxychlorid mit Phosphorpentachlorid bis 160°
erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser bearbeitet und
darauf aus Alkohol auskrystallisiert. Man erhilt hierbei kleine, stark
glinzende Krystalle mit dem Schmp. 67°%  Sie sind unloslich in
Wasser, losen sich schwer in Benzol und Ligroin, leicht dagegen in
Alkohol. Die Analyse des Chlorides, welche zwar ausgefiihrt wurde,
ledoch noch der Bestitigung bedarf, wird in der niichsten Mitteilung
angefibrt werden.

Kondensation des Aceton-dicarbonsiureesters mit Benz-
aldebyd und Athylamin.
(In Gemeinschuft mit Z. Hirschberg.)

Die Kondensation fiihrt zu schwer abscheidbaren Isomeren, zu-
weilen unter Beimengung stickstofireicherer Substanz. Die Konden-
sation wurde vermittels Diamplen von Athylamin ausgefihrt; ferner
vermittels der entsprechenden Menge von flissigem Athylamin und
schlieflich aach noch durch Zusatz von fertigem Benzyliden-iithyl-
amin in entsprechendem Verbiltnisse.

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 67, 45 [1903).
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Bei Einhaltung der ersten Bedingung wurde eine Fraktion mit
niedrigem Schmelzpunkte erhalten. Der Versuch wurde in derselben
Weise ausgefiihrt, wie er schon bel der Kondensation vermittels Me-
thylamin beschrieben worden ist. Nach Sittigung der Benzollgsung
mit Salzsiure schied sich nach Verlauf von 24 Stunden ein krystalli-
nischer Niederschlag des Salzes aus; bisweilen wurde ein Ol ausge-
schieden, welches aber wvach einiger Zeit zu einer krystallinischen
Masse erstarrte. Das erhaltene Salz ist unléslich in Wasser, Ather
und Ligroin, schwer l6slich in Benzol und kaltem Alkohol, leicht
Isslich jedoch in Chbloroform. Gut LiBt es sich krystallisieren aus
einem Gemisch von Chloroform und Ligroin. Das Salz schmilzt bei
ungefiihr 1719, Bei Einwirkung von willrigem Ammoniak erhilt man
die in Wasser unlésliche Base — N-Athyl-«,«-diphenyl-y-pipe-
ridon-p,g'-dicarbonsiureester,

C:H; 00C. HC—CO—CH.COOC.H;s
Cs H; . HC.N(C: H;) .CH.CeH; ’

welche, nach der Krystallisation aus Alkohol, bei ungefiihr §3—57°

schmilzt.
0.2094 & Sbst.: 7.6 ecem N (262, 756 mm).
CasHyO; N, Ber. N 3.3, Gel. N 4.0,

Die Bestimmung des Molekulargewichts ergab Folgendes:

0.165 g Shxs, in 25 g Benzol, Gefrierpunkizerniedrigung — 0.0859,

Cas Hag Os N, Ber. M 423, Gel. M 388,

Augenscheinlich dieselbe Substanz, jedoch in reinerer Form, er-
hélt man als Nebenprodukt bei der Kondensation vermittels Ben-
zyliden-fithylamin in alkoholischer Losung. Zum Alkohol wurden
zu je o des Gewichts Acetondicarbonsiureester und Benzyliden-
dthylamin hinzugeliigt; nach Verlauf eines Tages wurde das Gemisch
allmihlich dickfliissig durch Ausscheidung von asbestformigen, bel
121—123° schmelzenden Krystallen (von diesen soll weiter unten die
Rede sein); aus dem Filtrat schieden sich nach 2 Wochen grofie,
rhomboedrische Krystalle mit dem Schmp. 92° aus.

0.225 g Sbst.: 7.1 cem N (199 758 mm).

CosHagOsN. Ber. N 3.3. Gef. N 3.6.

Das durck Sittigung einer Benzollosung der Base mit Salzsiure
erhaltene Salz schmilzt nach der Krystallisation aus einem Gemisch
von Chloroform und Ligroin Lei 179-—181°,

Eine bei hoherer Temperatur schmelzende isomere Form des
N-Athyl-¢, «-diphenyl-piperidon-3, -dicarbonsiiureesters kann bereitet
werden, indem man zu einem abgekiihlten Gemisch von 1 Mol. Ace-
tondicarbonsiureester und 2 Mol. Benzaldehyd tropfenweise fliissiges
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Athylamin in der Menge von 1 Mol. hinzufigt; das Produkt erstarrt
bald zu einer krystallinischen Masse, welche durch Krystallisation aus
Alkohol gereinigt wurde. Noch besser ist es, wenn man Benzol zu
je ‘s des Gewichts Acetondicarbonsiureester und Benzyliden-athyl-
amin hinzuliigt. Nach Verlauf von 2 Tagen schieden sich Krystalle
aus, welche zwecks Reinigung in Benzol geldst und durch Einwirkung
von gasfdrmiger Salzsiure in das in Benzol und Wasser unlssliche
Salz mit dem Schmp. 152—153° iibergefithrt wurden.

Durch Zersetzung mit wifirigem Ammoniak wurde aus dem Salz
die in Wasser unlosliche, bei 128—130° schmelzende Base ausge-
schieden; durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurde der
Schmelzpunkt bis 137—140° erhoht.

0.2817 g Sbst.: 0.6035 g CO,, 0.1456 g Hy0. — 0.1116 g Shst.: 3.7 cem
N (19% 754 mm).

C25 1‘12905 N Ber. C 709, I'I 6&, N 33
Gef. » 70.8, » 6.9, » 3.8
Die Bestimmung des Molekulargewichts fithrte zu folgendem Resultat:
0.1032 g Shst. in 17.6 ¢ Benzol, Gefrierpunktserniedrigung — 0.07°.
CysHyoO;N. Ber. M 423. Gef. M 423.

Zur Charakteristik der Substanz wurden das salpetrigsaure Salz und
das Chlorplatinat dargestellt.

Ersteres warde erhalten durch Siitigung einer alkoholischen Lisung der
Base mit N;0; Die ausgeschieCencn Krystalle wiesen nach dem Umkry-
stallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 118—120° auf und gaben
die Liebermannsche Reaktion.

0.1426 g Shst.: 7.5 cem N (189, 768 mim).

Ces HysOs N.HNO;z. Ber. N 5.9. Gef. N 6.2.

Das Chlorplatinat wurde vermittels des in Wasser lislichen ano-
malen Salzes orhalten. Die Base wurde in Alkohol gelost, die Losung mit
Salzsiiure angesduert, mit Wasser verdinnt und mit Platinchlorid gefalit.
Die Analyse deatet auf unvollstindige Reinbeit des Salzes oder moglicher-
weise auf die Bildung von anomalem hasischem Salz hin.

0.1512 g Sbst.: 0.0224 g Pt.

(Czs HngsNHCDthCh Ber. Pt 15.4. Gef. Pt 14.8.

Wir wollen jetzt noch den auBerst charakteristischen Einflufl er-
wihnen, den das Medium auf den Gang der Kondeusation des Ace-
tondicarbonsiiureesters mit Aldehyden ausiibt. Wie schon friiher er-
wihnt wurde, erhilt man bei der Reaktion mit Benzylidendthylamin in
alkoholischer Losung als Nebenprodukt ein Isomeres mit dem
Schmp. 92°, die Hauptmasse jedoch besteht aus asbestformigen Kry-
stallen mit dem Schmp. 121—123°% Diese Substanz enthilt keinen
Stickstoff und erweist sich, der Analyse nach zu urteilen, als
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der Knoevenagelsche Benzyliden-bis-aceton-dicarbonséure-
ester?).

0.1722 g Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.101 g H,0.

Ce: Hy2 010, Ber. € 60.9, H 6.5.
Gel. » 60.7, » 6.5.

Dieselbe Kondensation — Acetondicarbonsiureester + Benzyliden-
dthylamin — jedoch in Benzol, gibt, wie schon bei Beschreibung
des hochschmelzenden Isomeren erwiibut wurde, keine stickstofffreien
Substanzen, sondern ausschliefilich nur eine Piperidonverbindung
mit dem Schmp. 137—1400

Dall vusere Isomeren mit den Schmp. 92° und 137—140° keine
Strultur-, sondern stereochemische Isomere sind, erscheint sehr wahr-
scheinlich bei eingehenderem Studium der Oxydationsreaktion. Bei
Abspaltung von 4 Wasserstoffatomen verschwinden 4 asymmetrische
Kohlenstoffatomie, und beide Verbindungen gehen in ein und dasselbe
Oxydationsprodukt tber:

N-Athyl-a,a’-diphenyl-y-pyridon-$, 8’-dicarbounsiiurester
(In Gemeinschaft mit B. Malachow.)

Die Oxydation der freien Basen geht schlechter vor sich als
die Oxydation der entsprechenden Chlorhydrate. Zur Oxydation
wurde das in einer minimalen Menge Essigsiiure geloste salzsaure Salz
sowohl der einen, wie auch der anderen Piperidonbase uud die gleiche,
ebenfalls in Essigsiiure geloste Gewichtsmenge Chromsiure genommen.
Die Oxydation wurde auf dem siedenden Wasserbad ausgefiihrt; Chrom-
siiure wurde tropfenweise hinzugefiigt. Nach Zusatz der ganzen Menge
Chromsiure wurde das Gemisch zuniichst 15—20 Minuten auf dem
Wasserbad, dann aber noch vorsichtiz 2—3 Minuten auf dem Netz
erwiirmt. Nach Verdionung mit der 4-—5-fachen Menge Wassers
wurde bis zum Sieden erhitzt; nach dem Erkalten schieden sich Kry-
stalle mis Beimengung einer 6ligen Substanz aus. Um das Produkt
zu reinigen, haben wir es in Alkohol geldst und mit Wasser ausgefillt;
es wurden hierbei weille Krystalle mit dem Schmp. 189—190° er-
halten. Sie waren unloslich in Wasser, ziemlich leicht léslich in Al-
kohol und Ather. Die Ausbeute an Oxydationsprodukt betrug gegen
709, der theoretischen Menge.

0.2388 g Shst.: 0.6255 g €O, 0.1349 g H;0. — 0.1523 g Sbst.: 4.5 cem N
(200, 758 mm).
CosHys OsN. Ber. € 716, H 5.9, N 3.3.
Gef. » 714, » 6.2, » 3.4.

1) Ann. d. Chem. 288, 348.
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Auf Grund der Analogie kann dem Iister folgende Pyridonformel:

C;H;00C.C—CO-—C.COOCyH;
l I
CeH;.C.N(C: Hs).C.Ce H;

gegeben werden.

Zur Verseifung wurde der Ester in alkoholischer Losung tber
eine Stunde lang mit der doppelten Gewichtsmenge Kalilauge er-
wirmt. Die erhaltene Losung wurde bis zur Trockne eingedampft,
- der Riickstand in Wasser geldst und mit Salzsiure angesiuert. Man
erhiilt hierbei Krystalle der Siure, welche in Wasser unléslich sind,
sich schwer in Alkolol, jedoch leichter in einem heiflen Gemisch von
Alkohol und Wasser lisen. Die Sdure schmilzt unter Zersetzung bei
248—250°.

0.0902 g Sbst.: 3.3 cem N (219, 752 mm).

ClenOsN. Ber. N 3.8. Gef. N 4.1.

Bei der Titration erforderten 0.1147 g Siure 12.8 cem Yyo-n. KOH; der
Berechnung nach sind fir diese Menge eincr zweibasischen Siure CzyHirOs N
12.6 cem erforderlich.

Durch Doppelzersetzung des Ammoniumsalzes mit AgNO; wurde das in
Wasser unlosliche Sithersalz erhalten.

0.1102 g Sbst.: 0.0409 g Ag.
021H15 OsNAgy. Ber. :\g 37.4. Gef. AQ 37.1.

Beim Erwirmen des trocknen Silbersalzes mit A thyljodid im Verlanfe von
ungefilir einer Stunde wurde der Ausgangsiither mit dem Schmp. 189—1900
erhalten.  Dieser Versuch zeigt, dafl bei Verseifung des Esters cine Veriinde-
rung der Struktur nicht vor sich geht.

) HC—CO——CH
N-Athyl-ee'-diphenyl-y-pyridou, f I .
CsH:.C.N(C: H;).C.CsH;
Diese Substanz wurde erbalten durch FErwirmen der Siure,
Schmp. 248—250°, bis zur Beendigung der Kohlensiure-Entwicklung.
Den braunen Riickstand baben wir zupichst mit willrigem Ammoniak
bearbeitet, um einen eventuellen Rest der unverinderten Siure zu ent-
fernen, und darauf in Benzol geldst. Nach der Krystallisation aus
eipem Gemisch von 4 Tin. Benzol und 1 Tl Ligroin wurden weille
Krystalle mit dem Scbmp. 105—110°¢ erhalten. Das Pyridon ist un-
16slich in Wasser, schwer in Ligroin, leicht léslich in Alkohol und
Beuzol.
0.1265 g Sbst.: 5.7 ccm N (200, 766 mm).
CisHi7ON. Ber. N 5.1. Gef. N 5.2,
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Uber Triphenyl-piperidon und Triphenyl-piperidon-
dicarbousiureester,

co co
.G~ ~CH. wd C:Hs O0C.HCCH.COO G H,
CH, HIC . CH.CH, CsH; . HC_CH.GsH,
N.CoH; N.CeH;

(In Gemeinschaft mit B. Malachow.)

Diese Substanzen waren von C. Mayer erhalten worden und
zwar hei der Kondensation von Aceton und Acetondicarbon-
siureester mit Benzaldehyd und Anilin?). Beweise fiir die
Richtigkeit der angefiihrten Strukturformeln bat C. Mayer nicht ge-
geben; in Analogie jedoch zu der in unserem Laboratorium festge-
stellten Struktur fiir die mit Hiilfe von Aminen der Fettreihe erhal-
tenen Kondensationsprodukte, kann man diese cyclischen Formeln fiir
sehr wahrscheinlich halten.

Uns interessierte die Frage iiber die Bestiindigkeit dieser ver-
schieden subscituierten Verbindungen. Die Abnlichkeit der Struktur
it den in nnserem Laboratorium untersuchten Hydropyronen liefs
erwarten, da} die weniger substituierte Verbindung leicht durch
Sauren gespalten werde, die stirker substitulerte dagegen nicht. Der
Versuch bestiitigt diese Voraussetzungen.

Triphenylpiperidon-dicarbonsiaureester, Schmp.124°, wirdin Benzol-
losung durch trockne Salzsiiure nichit gespalten, sondern gibt in reicher
Ausbeute das salzsaure Salz, welches unter Zersetzuug bei 145°
schmilzt. Das Salz ist unldslich in Wasser und Benzol, schwer lislich
in Alkohol.

0.2975 g Sbst.: 0.797 g AgCL

CpHu O N.HCL  Ber. €1 6.9, Gel Cl 6.6.

Triphenyl-piperidon spaltet sich unter diesen Bedingungen in
Anilin und Dibenzala-ceton; die Reaktion liBt sich in verein-
fachter Form wie folgt veranschaulichen:

Cco Co
TSI T fal ~
T B R ' A
Coll HO_CH.GH,  GIL.HC  CIL Gl
N.Cs Hs

Die Benzolldsung der Substanz wurde mit trockner Salzsiure ge-
siittigt; selir schnell begann eine Ausscheidung vou Krystallen des
salzsauren Anilins, Schmp. 190°. Die Krystalle 16sen sich leicht in
Wasser; die Losung gibt mit Chlorkalk Violettfiirbung.

) Bull. soe. chim. [3] 81. 483; 38. 498.
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Aus dem Benzolfiltrate schieden sich nach einigen Stunden gelb-
liche Krystalle aus, Schmp. 110°: fast reines Dibenzalaceton.

Das Rohprodukt wurde in Chloroform gelést und mit einem
Uberschufl von in Chloroform gelostem Brom gemischt; es wurde ein
Bromid erhalten, welches nach einigem Umkrystallisieren die Higen-
schaften des Dibenzalaceton-tetrabromids aufwies.

Da wir bedeutende Mengen von Triphenyl-piperidon (nach der C.
Mayerschen Methode) herstellten, hatten wir die Moglichkeit, aus
der Mutterlauge durch Krystallisation aus Alkohol ein Isomeres aus-
zuscheiden mit dem Schmp. 132° Die Krystalle sind unléslich in
Wasser, loslich in Alkohol und Benzol. Im Gegensatz zum farblosen
Triphenylpiperidon ist dessen Isomeres gelb gefirbt, was ein wahr-
scheinliches Anzeichen ist fiir das Vorhandensein eiver Doppelbindung
neben dem Carbonyl. Fiir am wahrscheinlichsten halten wir folgende
Formel:

610]
H.C— > CH
CsH; .HC  CH.GeH; -
NH.GCs H;

0.1652 g Sbst.: 0.5099 g CO,, 0.1062 g HyO. — 0.1149 g Sbst.: 4.4 com
N (219 766 mm).
CzaHﬂNO. Ber. C 34.4, H 6.4, N -13
Gef. » 842, » 7.1, » 44.

Diese Substanz, in Benzol gelost, wird noch leichter als das Tri~
phenylpiperidon durch Salzsiure in Anilin und Dibenzalaceton ge-
spalten. [Ersteres wurde konstatiert auf Grund des Schmelzpunlktes,
der Lislichkeit des Chlorhydrates und der Firbung mit Chlorkalk,
letzteres aut Grund des Schmelzpunktes und der Eigenschaften des
Tetrabromids.

Odessa, Universitiit,





