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wieder zuriiclierhalten. -4uch gegen Alkalien ist sie sehr wider- 
stnndsfiihig. 111 ~erd i inn ter  Snlzsiiure lost sich das Azoimid mit blnuer 
Farbe.  Die A u a l p e  beweist die folgende Zusammensetzung der 
Forrnel TI. 

0.1249 g Shst.: 0.3446 g COz, 0.0431 g H20.  - 0.1047 g Sbst.: 19:3 ccin K 
(230, 760 nimj.  

C , ~ I I 1 " X ~ ,  Ber. C: 75 .52 ,  11 3.53, N 263 7 5 .  
Gef. n 73.24, 3.S6, * 20.56. 

539. P. Pet  r e n ko -Kr i t s c h en ko: 
Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsanreester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[I: ii i i  f I e M i t t  ( b i  I u I I  :: I ) . ]  

(Eingcgangcn an1 1. Olitolwr 1909.) 
In tler A-origen Yitteilung mar die Struktur der iu meinem La- 

borntoriuni nus Acetondicnrbousaureester synthetisch erhaltenen sub- 
stitiiierten Piperidone uud Pyridoue auf Grund ihres fibergauges in  
a, cL'-niphen!-lp:iridiu festgestellt worden. 

Diese Begriindung der Struliturfnrniel durch die pyrochemische 
i'berfiihruiig i n  Diphenylpyridin l innu ich jetzt durch die Ergebnisse 
des S t udiunis ein er hei g e w ii 11 n lich er Tempera t u r \- erla ti ieud en Rea k ti on 
ergiinzen. Bereitet ninn uach P e c h  111 n n u  ') den 1) ipli  en  '1- p y r o n -  
d i c a r 1, o n  sCi u r e e s t  e r ,  

CO 
CPIIj 0 oc. c '\. c . COOC2I-I5 

ctiHj.c~~,c.ctiIlj ' 
0 

niit den1 Sclinip. 140 5 O  und lijst ihn i n  nlkoliolischer Aninionink- 
losuiig; so scheiden sich nach einigeii Tagen Iirj-stnlle xiis, welche 
bei 1 ! J % O  acliiiidzeii. 

0.125 g 31)at.: 4.3 ccni N (IS", 763 mm). 
C 2 ~ I I ? 1 0 s K  Ber. N 3.6. Gef. K 3.9. 

Arigeuscheinlich ging hier ein Au~tausch Y O U  einem Atom Snuer- 
stoff gegen XH \-or sich. Gnnz denselben Schnielzpunlit uud dieselbe 
Liislichkeit besitzt nuch der in unsereni Lnborntorium vou l 'etro w 

I )  Die erston Tier Xitteiluiigeii: DicDe Bericlitc 39, 1358 :1906]: 40, 
2851 [190i]: 41, 1692 [19OS]; 42, 2010 [1909]. 

?) . \ i i i i .  (1. Cllcli1. 261, 1S9. 
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durch Osydntion des D i p  11 e n  y 1- p i p e r  i tl o n - d i c a r  b o 11 s i iu  r e e  s t e r s 
erhnltene Ester I). Znr endgiiltigen Identit~tsfeststellung wirde  der :ins 
dern P e c h  n.an n schen Pyronderirnt  erhalteue Ester niit Kalilnuge ver- 
seift und zwnr linter Betlingnngen, \vie solche in tler tlritten Jlitteiluug 
beschrieben wortleu sintl; ninn erhielt hierbei die P e t  r o  wsche callre. q'' 
(lie unter Zersetzung bei ?58O schmilzt. 

Es ist tlieses eirie neue Bestiitignng tler Struktnrlormeln, welche ich 
fiir die Iiondeiisntionsprodukte des ~cetondicarbonsiiiireesters niit Arn- 
moniak u n d  Anlinen gegeben habe. C. . \ l a y e r  3, welcher gleichfalls 
diese Renlitiog studiert hat, fiihrt zugunsten der  Annahine von cy- 
clischen Forn:eln cler Tiondensntionsprotlukte nicht tlie geringsten A r -  
gunieiite an.  

In tler vorigen Nitteilung waren die Kaliuinverbinttiingeii tles 
DiphenS.l-;,-I,yridcins und seines Derirats besclirieben worden 3); hier- 
(lurch wird zuni ersten Mnl die Esistenz von Nerallderivateii des 
;,-Pyritlons festgestellt. C o n r a d  untl G u t h z e i t ' ) ,  welche eines der 
;,-Pyronderirate, den Lutidondicnrbonsfiureester, nHher studiert Lnben, 
hatteu die sauren Eigeuscliaften dsr  Substanz nicht bemerkt; tlieser 
Frhler ist, n i e  t d d  rnitgeteilt werdeu soll, i n  meinem Lnborntoriuni 
dnrcli die Arbeit von S a b n n e j e w  richtig gevtellt worden. 

Gehen wir nun an die Beschreibung cler I~ondei isat ionsprot i i~te  
tles Acetoniicnrbonsiiureesters n i t  Benznldehyd untl Aminen. 

I< o n tl e n s n  t i  o n  t i  e s A c e  t o u - ( I  i c a r  b o 11 sii u r e e s  t e r s  111 i t  I3 e n z - 
n ltleli y d  i i  11 ti .\re t h y 1 x ni i T I .  

(In G ~ ~ i i i c i i ~ ~ ~ ~ I i a f t  n i i t  .I. L i I i e n l J I  iim.) 

JZBt ninii niif eiii nbgekiililtes (trniiach von  1 1101. -Lcetontli- 
c:irbonsiinree:ter u n t l  2 1101. l3enznltlehytl 1 - 1 I/? 1101. .\Iethylnmin 
einwirken, so yerdickt sich t lns Gernenge ;illn~iihlicli u n t l  erstarrt z u  
einer ziilien JIasse. Uni tlie Iiontlensationsprotl ik te  zii isolieren, hnben 
wir die 3lasse, nnchdem sie einige Zeit gestaudeu hnttr, i n  I h z o l  g e h t ,  
tlie Benzoll8snng von tier \\'asserschiclit nbgeliobrii, tlurcli ein troclines 
Filter gegossen iind d n n n  uuter .Sbkiililring niit Clilor\v:isserst~,ff~ns 
gesiittigt. Es sclieidet sich hierbei dxs snlzsLure Snlz cler Pyritlon- 
bnae nus, Sclimp. 19>-20O0. Dieses S:rlz, si)\yie tlie nns ihm xlqe- 
schiedene B:ise, Sclinip. S6", 

C',IT, ooc . crI-- co -m . CCI (I (;a5 
c,uS .CII .S(CEI~) .C'II .C~II~ 

sintl sclion i n  meiuer zweiteu .\Iitt?iluug bescLrieI)en \vortleu"). 

I )  Diese Berichte 41, 1693 [190S]. 
3, Diebe Bcrichtc 42, 2020 n i i 1 1  2021 [1909]. 
') Dime Bericlitc 20, 1.55 [lSSi]. 

2) Ihi11. 5.01'. cliim. [S] 33, -198. 

:,) 1)icbe Beiklite 40, 2SS-1 [19Oi]. 



,Jctzt k i ~ n i i m  wir I i i n z i i f i i p ,  tlala c;icsc Piperidonbase, wenn aucli niclit 
CIJ leicht, \vie tlic friihcr Iwhclirieliciie, iiietlrigere hoinologe Verbindung 1) anWer 
cien gewiihnlicltvu, iii \\-:isacr nuliisIicli(*n - noch a n 0  m a l e ,  in Wasser 
I~~sliclic tSalzc gelien kaiin. Ein tlcr:irtigiJs Salz wurde von L. Deirien t e j  ew 
:ciif folgende \\7+!iae crh:iltcn. 1)ie I h e  \vurtlc in lieilieni Alltohol gel, 
i~nch deni Erli:tltc,u \vurtl t~ii  tlw L6sun: einige 'Tropfen Salzsuura hinzngefugt. 
1)ic )-on dctii ciit>t:indelien Sietier>chl:iqc. abfiltriertc LBsung wurde bis zt:r 
'Triibnng i i i i t  \\-nswr '. ertiiiunt ; dic 'I'riibuiig wiirtle gleichfalls clurch Pilrrn- 
tion teseitigt. 3lit lltilfc clieser L~~siing cles anoninlen Salzes wiirden d:li 
( 'Iilorplatiiint nntl tl:is aalpctcrs:uirc S d z  crfialten; Iwitle sind in Wassx scl~\vei. 
Ii',alicti. Zn <>iiietn Tcilc tler I~liissigkeit wurtlc I'latinclilorid, ziiiii  antlrrwl 
.Sallwtctxiurt, hinzugefiigt ; nncli iin;&ihr 10 Minnten Iwgann i n  beiden Poi- 
tioncii tlic l;il(luuz tlcr Si(,rlcrxchliige. Dss :tbliltrierte C h l o r p l a t i n a t  \vurtlc 
niit eitier gcringeu Alrnct. ;\lkoliol, dcr ~ i t ra t -~ ie t lorschl ; l f i  init  \Vasser sub- 

;~~\\-:i>clien. Dic :\n:il~-sc tic:, ( 'hlorplntinats ergab: 
0.1161 p A >t.: CI.OlS :i' P t .  

(c2, I-!?; IJ; s. H( 'I)? ~ ' t  (;I,. iJt i ~ .  c+r. r't 1 ~ 5 .  

Die X i i n l ~ s i ~  tles s:i I l ) ~ ~ t e r s a u r e n  Salzes: 
0.1122 y Sbht.:  9.3 w i n  N (.'3O, 755 nini). 

Dcr ~Sclimelzpiinkt der l<t.ystalle tles salpetcrsauren Salzes liegt bei 137- 
139"; hei Eiuwirkung yon Biniiioniak erhclt ni:in wietler die unverinderte h e  
iiiit clem Sclimp. SP .  

Kehren  wir  n u n  zu den nrspriinglichen I(c,ndensntionsprod~iliteii 
tles Bcetcinclicnrboiisiiureesters znriick. Piltriert  nian (lie mit  Snlz- 
>.iiure gesiittigte Benzollijsung der ~on t l ensn t ionsp roduk te  von tleni 
frillier er\viihnteii Snlziiiederschlnge - Schnip. 195-200° - ab, so 
rcheitlet sich iiach einigen Txgrn :tiis d e r  Nutterlauge ein xoderes 
snlzsnures Snlz niis. Dies  ist in \Vasser unloslich, loslich jedoch in  
Benzol, Alkohol und iieiljer Essigsiiure: es  schniilzt bei ungefahr 153O. 
I3ri Einwirkiing von w5lllrigeni monink e r h i l t  m a n  eine neue Pipe- 
ridonbase,  \~elcl ie  nnch der I< illisat,ion bei 138' schrnilzt. Diese 
iqt. analog tler friiher hexliriel)enen, Ijei S G 0  schnielzenden Base, 16s- 
lirh in ltnlteni Henzol, rtiiiOig in k d t e n i ,  Ieicht liislich in heifieni Al- 
k o h d ;  i n  \V:iser ist sie utiliklich. Ni t  fSiserlchlorit1 geben beide Baaen 
in  :tlkoholisclipr Liisiirig iiiteiisive Rotf&rl)ung. I ) i e  ;\n:ilyse der Base 
niit (lent Schnip. 138O erg:tb folgendes Kesiiltnt. 

O.1723 g t S h a t . :  0.44G3 g CO., (V)967 g F120. - 0.1447 2 Pbst.: 5.15 wni 
S (?-ko, 7.59 trim.) 

L : ~ ~ l I ? i O ~ N . € l X O a .  l i e r ,  N .').8. Gef. N 6.3. 

c , ~  k r Z i  O;N. t%er .  c a).+ II G . C ,  N 3.4. 
C ; t . f .  )> 70.6, )) C.", )) 4.0. 

I )  Diese Bcrichte 41, 1G95 [1908]. 

Rerichte d.  D. Cnem. Gesellschaft. Jahrg. XSSXIL "7 



h i d e  Iiaseii erweisen sicli soinit nls lsornere und  zwar,  \vie weiter 
gezeigt weiden soil, A s  Stereoisomere mit 4 nsymrnetrischen Rohlen- 
stofiatc:nien n n tler Formel 

c ? I I j o o ~ . C I ~  co - -c€I.cooc211j 
CG 1 L .  CH . X (('133) . CH. (36  €15  

Hie  Jlolekul:irjie\viclltsbestiiii~i~u~~g ergab  Folgeiitles: 

0 . 3 9 3  g Sxt .  in 13.18 g Benzol. C;efiierpunktsernie~~ri~uiig - 0.:;90. 

Cz411?7 OsK. Jlcr. 11 409. Gei. 31 ::65. 
Liiat inau llic l'ilieritlonlinse roni +limp. 13S0 i u  Alliohol unll siuert die 

weitcrei. ~ e r i l < i n n u n ~  mit 1\-asscr. die Su1;stnnz ~ iiifolgc der I:ildun-. vou 
anoiiialeni Salz, niclit :IUS. AUS eincr solcheii Lijsiing fiillt, bei Einwir- 
k.ii i2 yon KpO; unter Abl;iihlung, (!a, >cli\v*.i. liilliclio s a l p e t r i g s a u r e  Salz 
an ... Nocli liciliicniw liilit sicli dicwa Sdz nui analoge \Veise auz; eiiier 
essizanuren Liibun;: ilcr Jhse tlni~stal.eii. Uas nus Alkohol urnltrystnlli~ierte 
5 t l z  >cIimilzt untcr Z AIIC lwi l ( W  und giht die Lieberinaniisclie 
Renktion. Jiei Einwirkiin:. voii w;il,\rI:eui .Ininionialt sclicidet sich aus den1 
Salzc die unver~udertc I h a c ,  ~5cIiiiip. 1:380. nus. :Iu:cnsciieinlicli hnlien x i r  
es trier mit keinct ~itrosorerl,iiitliin-. sontlci~ii init eincin ,%he dcr salpctrigeii 
Sii i i w  zu tun. 

1 , " ~ s u u g  . niit eiiliK.cn Ttopfen hlzsiiu-e otler Schwefdaiiurc an, so fiillt, liei 

0.151 g Stst . :  7.9 ccni N (19", 76:; 1 l ln i . j  

Czr IT?; 05N.HNO?.  13e~. S 6.1. GcF. N 6.1. 

Uie salzsauren Salze beitler Bascii -- St:linip. i3SO utid Y(i0 - 
wertlrn leicht durch  C%ronisiiure osydiert ,  uird z\r:ir ZLI eiu uud deni- 
selbeii I'rotiiikt. %\veclts O~ycl:ition fiieljt, i i i i l i i  zu in  Salz Eisessig, er-  
wiiriiit tlas (;~niiscli : u i f  sirdetidein 1Y:csserbnde u n d  fiigt zii iliiii all- 
millilicli in Portionen eine heifle IIijsu!ig voii Chronisiiure in  Eisessig 
hinzu. Das Salz u r i d  Clironisiiure ninimt iii:iri zii gleicheh Teileii. 
D ie  Osytlatioii tlnuert uiigefiibr eiue l i dbe  Stunde .  Xach I$eeiidigriug 
d e r  l tenktion \\id die :ibgekublte EssigGureli isung mit 1k'asser rer-  
diiiiiit, wobri  sich Krystalle des 0s~t l : i t io i i sp lo t luk t rs  aiissclieideu. 
3? ;IS a u s A 1 kc) 11 o I 11 t i  1 k ry st al I is irrt  e ( ) s y d at io I 1 sp r o d  iilr t s cli rn i I z t hei 
244O, gilit niit Eisencbloriti keine [.'iirbutig, i.;t iinliislich iti Wasser, 
schwer lilslich iii knltern, leiclit l i i l i c~h  in he i lkn i  Alkohol. Die Ox!-- 
dation tler Salze beitler Bnsen  ergibt 70-N0/(,  cbr theoretischeri >\us- 
briite; bei der  0xyd:it ion cler h s e n  .;elbst war abe r  die .Auul,eute 
eiiie iiiillerst gerioge. 

K (220, ;68m!ll). 
0.1663 g Sbst.: O.-i:;iQ g C02. 0.091ri g H?O. - 0.155:: g Sbst.: 5.6 ccni 

( ' ? r11230jK.  J h .  C: 71.1, 11 :I,?, X 3.5. 
Gef. )) 70.7, )) (LO, )) 4.2. 



I)em clurch Abspaltring von 1 Wasserstoffatonien gebildeten Osy- 
ci~ltior~sprodiikte linilii man daher die foigeride Forniel geben : N -  X e -  
tli y 1 - K, ( 2 -  d i 11 13 e t i  y 1 -;,-I> y r i d on  -p,$-(l i cx  r b o n  s ii u r e  e s t e r , 

C z H j 0 0 C . C  CO-----C.COOi&Hj 
C g  1 1 3  , c . s (CIT3) . c. C6 I15 

]):la tier Ester die ~ l J ~ ~ ~ O l i l l l i ~ l l e  Portlie1 Lnesitzt, ist ersichtlich 
ai is tleii i i i  der vierteu .\litteiluiig beschriebenen Versuc1:en I) ;  ljei Ein- 
virliiiiig y o n  J xlnirthyl auf eine a1k:tlische 1,osting  TO:^ 

G H j C O 0 . C  .CO . ~ . C O O C ? I ~ ~  
c,; H~ .c.m . c.  c6 Irj 

erliiilt ninii iiilter :iuderem auch den Ester ni i t  deni Schnip. 244O. 
Tkr Unistnnd, claB bei Osydation der Salze heider Piperidonester- 

Isomeren - Sehrnp. 13s " untl 86 " - ein und derselbe I'yridonester 
erhalteu wird, weist n u f  den stert.ocheir.ischen Charakter tler Isonierie 
hin : 1i:tch Xbspaltuug i.ou 4 JYasserstoff-Atonien ~erschwiiitlen die 
aspnietr iscl ien I~ohl~tistofEntonie tint1 daniit anch  die Isonierie. 

Die 1-erseifnng des Pyridonesters geschieht nu€ folgende Weise: 
Aiif 1 l'eil (lei2 Esters nininit niaii 2 Teile Kalilaugr, G 'I'eile Alkohol 
untl kocht tl:is Grniisch 2 -3 Stunden. Nnclideni der Alkohol nbge- 
drinstet ist, wird der Kiickstnnd in \\-:isjer gelijst rind dxrnuf mit Salz- 
skiire nngesiiiirrt,: es fallt die i n  Wnsser nnliisliche S i i u r e  nus. Xach 
mehrninligetii Uiiilir~stnllisiereii ails wFtl3riger Essigsiiiire scbmilzt sie 
miter Zersetzung bei 2 i O O .  

Die Siiure liist sich schleclit i n  knltern uucl lieillem Alkohol, des- 
gleichen in knlter untl lieifier Essigsziire; verhii1tnisn:iifiig leicht da- 
gegen lost sie sich i n  heifJern wasserh:.ltigem Alkohol uud in heifier, 
gleichfnlls wnsserhnltiger Essigsiiiire. 

0.1491 Sbst.: 5.9 ccm N (1S0, 7.X mni.) 
G(20H15OjN. I!er. N 4.0, GeE. N 4.G. 

Dii, Siiurc wurrle niit l / , o - n .  Iialilauge titriert; zur Neutralisation von 
0.1515 2 .Sbst. xareu S.7 ,:cm erforderlicli. Der I~creclinun;~ iinch sind zur  
Seutralisation eiuer zweibasiachen S h r e  Go Hlj 0, N 5.7 ccni erfortierlich. 

Heini Kochen des trocknen Silbersalzes tler Siiure (erhalten durch 
~ o p p e ~ i i n i s e t z u n g  aus Clem Aniriioniunisnize) niit AthyIjocIid erhiilt nian 
d e n  friihereu Ester niit den1 Schmp. %-lo. 

HF;.---CO -CH 
N -  .\I e t 11 y 1 -a, u'-d i 1) Ii eii y 1 - y -  1) y r id  o n  , 

CcIIs . C .  N ( C I I a ) .  C .CsHj  
IIeitn Er\-;iirnien bis m m  Sciimelzen zersetzt sicli die Sii..ire unter 

I(oh1eiisl iure-~iit~~icklung. Snch Heendigung der IiolilensHure-Ent- 
~ . . - 

I)  Diese B-xiclite 42. 2024 119091. 
"37' 
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wicklung bleibt eine schwnrze, beini Erkalt.en erstarrende I lasse  znruck. 
Diese \Yurde iiiit siedeiideni Elenzol bearbeitet, wodurch das erhaltene 
Pyr idon  es t rah ier t  wiirde. 13ei Abkiihlong d e r  B e n z o l l ~ s a n g  scheiden 
sich kleine Krystalle aus, welche, nacli xbermnliger lirystallisatioii 
aus Beiizol, Eei 176O schmelzen. Die  Substxnz besiszt keine SRure- 
eigenschnften, ist unldslich in \Vasser, leicht lijslich jeilocli in .4lltoiiol 
n n d  Benzol. Versuche, das O s i m  unt l  tlas Hyclrnzou zii erhalten, er- 
wiesen sich nls erfolglos. 

0.1579 ~r SJst.: 8.1 ccni N (n?”, 762 inm). 

Leitet 111;in t1urt.h cine Uelizolliisunfi der  1 3 ~ :  Salzsiiure, SO fillt  ein 
H y d r o c h l o r i d  aus, welchcs unter Zersetziing bei 2450 schmilzt. Das Salz 
wurde in heiBer, wiiBriger Lijsunp mit ‘/lo-n. Kalilauge titriert. 

0.1653 g des Salzes erforderten 4.5 ccin Iialilanpe; zur Titration dicser 
hiengc CIS H I 5  Oh’. IlCl  sind .>..5 ccni l/lo-n. Kalilauge erforderlich. 

Dieses Nichtiibercinstimmen erkliirt sich durch (lie Unbestiudigkcit d rs  
Salzes oder aber, was noch wahrscheinlichcr ist, durch die schon ermRlinte 
Tendenz der Pprldone, anoinale basische Salze zu peben I). 

Fu,ct man znr  wiifirigen Liisung des Snlzes Platinchlorid, so erhalt nian 
einen Nicderschlag dcs C h l o r p l a t i n a t e s ,  welch letzteres unter Zersetzun? 
liei 242-244O schmilzt. 

C l s H 1 5 0 N .  Ikr. N 5.4. Gcf. N T).S. 

O.lUb2 g Ybst.: 0.03:iG g Pt. 
(618Hl50N .HC1>,PtCI.I. Iler. P t  20.9. Gef. P t  20.9. 

%ur Bestiitigiing d e r  Iieton-Funlition de r  Substanz , wir t l e  sie, bei 
Gegenwart YOU Pl iosphoro~ychlor id  niit Phosphorpentachlorid bis l6Oo 
e rwi rmt .  Das Reaktionslirodukt x u r d e  mit  Wasse r  bearbeitet uud  
darnuf nus Alkohol nuskrystnllisiert.  Man erhiilt hierbei k le ine ,  s ta rk  
gliinzende Kryatalle n i t  deni Schmp. 67 O. Sie  sintl unliislich in 
Wasser,  liiseu sicli schmer in Beuzol und  Ligroin,  leicht dagegen in 
Alkohol. D ie  -4ualyse des C l i l u r i d e s ,  welche z w a r  ausgcfirhrt wurde, 
jedoch noch der  13estHtiguug bedarf , wird in d e r  niichsten .\litteilung 
angefiihrt werden. 

I< o n d e n s ;L t i o 11 d e s A c e t o 11 - tl i c n r b oris B I I  r e e  s t e r s ni i t  R e n z - 
n l t l e h y t l  u i i d  A i t h g I n n i i n .  

(In Geinc!insch:ift mit Z. H i r s c h b e r g . )  
I ) ie  lionileusation fuhrt  z u  schwer nbscheidbaren Isunieren, zu- 

weilen unter Beimengunq sticlistoffreicherer Substanz. Die  Konden- 
sntiori wurde  verniittels Diimj~fei~ vori . i thylaniin a u s g e f i l r t ;  fe rner  
yermittels d e r  eutsprechenden JIenge yon fliissigem Ath\-lamin und  
schliel3lich xJch noch tlrircb Zusntz yun fertigeni 13eiizyliden-iithyl- 
amin iu entsprechendem T’erliiiltnisse. 

l) Journ. f. prakt. Chcin. [?j 67, 45 [19U3]. 
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I3ei Einhaltung der ersten Hedingling wurde eiue Fraktion mit 
niedrigeni Schnielzpuukte erhalten. Der T'ersuch wurde in derselben 
Weise ausgefiihrt, \vie er schon bei der Kondensation vermittels ble- 
thylaniin beschriebeu worden ist. Nnch Siittigung der Benz.>llosuug 
mit Salzsaure schied sich nach Terlauf \-on 24 'Stunden ein krystalli- 
nischer Niedersclilag des Salzes nus; bisweilen wurde ein 0 1  nusge- 
schieden, nelches aber unch einiger Zeit z u  einer krystallinischen 
hlnsse erstarrte. Das erhaltene Salz ist unliislich in Wasser, Xther 
und  J,igroin, schwer loslich in I<enznl und kaltem Alkohol, leicht 
liislich jeclocli in  Chloroform. Gut 1iiOt es sich krystnllisieren nus 
einern Gemisch v n n  Chloroform uiitl Ligroin. Jlas Salz schniilzt bei 
ungefiilr 171O. Hei Einwirkung \-on wiilhigeni Ammoniak erhalt man 
die i n  \Vaaser unliisliche Base - N -  A$ t h 1- 1- (0 d - d i  pli e ii y I -  y - p i p e -  
r i d  o 11 - $, p" - d i c a r b o n s Ct ti r e  e s t e r ,  

Cz IIs (J 0 C .1J C - C 0-CH . CO 0 CzHs 
Cs Hj .  HC .N(C?  Hj) .CH.CgHS ' 

welche, n w h  tier Iirystnllisation atis Allrohol, bei nngefiihr b3-S7" 
schmilzt. 

()..2()94 SLst.: 7.6 c(vn N (26O, inin). 
C?jH?gOjN. J ~ w .  N 3.3. G d .  N 4.0. 

Die Hestimniung des bIolekulargewichts ergab Folgendes: 
0.163 g SIL--. in 25 g Benzol, (;c~riei.l,iinkt..eIviedri~LiIi~ - 0.OS.Y. 

C25H290j?;. f3er. 11 423. Gef. hf 388. 
Aiigeuschhirrlich dieselbe Substanz, jedoch in reinerer Form, er- 

halt ninu als Kebenprndukt bei der Kondensation verniittels B e n -  
z y l i t i e  n - i t h y l n m  in in nlkoholischer Lnsung. Zum Alkohol wurdeu 
zu  je ' I l 0  des Gem, iclits Acetoiidicnrbons~trireester und Reuzyliden- 
%thylamin hinzugefiigt; nncli Vrrlauf eines 'rages wurde das Geniisch 
allmiihlich dickfliissig durcli Ausscheidung \ o n  asbestfnrmigen, bei 
121--123O sciinlelzenden Iirystallen ( Y O U  dieseu sol1 weiter unten die 
Rede seiu); n u s  dem Filtrat schiedeii sich t1ac.h 2 Wochen grofje, 
rhoniboedrische Iirystalle init den1 Sclimp. 92O aus. 

0.225 g Sl,st.: 7.1 ccin N (190, 75s nlnl) .  

C2jH?905N. Ber. S 3.3. Gef. N 3.6. 
Uas tlurct Siittigung einer Benzolliisung der Base niit Salzsaure 

erhalteue Salz schinilzt nach der Iirystallisatiori aus eiueni Geiniach 
von Chloroform und Ligroin bei 179-lSlo. 

Eine bei hoherer Temperatur schnielzeiide isomere Form des 
N-.kthyl-cc, cL'-diphenyl-piperidon-i3,fl-dicnrbonsiiureesters kaun bereitet 
werden, ilideni man z u  einem abgekiihlten Gernisch von 1 Mol. Ace- 
tondicarbonsiiureester und 2 BIol. Benznldehyd tropfeiiweise fliissiges 
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ithylarnin in der JIenge von 1 1101. Iiinzufugt; das Produkt erstarrt 
bald zu einer krystallinischen Masse, welche durch Krystallisation aus 
Alkohol gereinigt wurde. Noch besser ist es, wenn man Benzol zu 
je ' I S  des Gewichts Acetondicarbonskureester und Benzyliden-atbyl- 
arnin hinzufugt. Nach Verlauf von 2 Tagen schieden sich Krystalle 
aus, welche zwecks Reiniguug in Benzol geliist und durch Einwirkung 
von gasfiirmiger Salzsgure in das i n  Benzol und Wasser unliisliche 
Salz nrit dern Schmp. 1.52-153O iibergefhhrt wurden. 

nurch  Zersetzung mit waflrigeni Amrnoniak wurde aus dem Salz 
die in Wasser unlijsliche, bei 123-1300 schmelzenrle Base ausge- 
schieden ; durch dreirnaliges Urnlrrystallisieren aus Alkohol wurde der  
Schrnelzpunkt bis 137-140O erhoht. 

0.2317 g Sbst.: 0.6035 g CO?, 0.1456 g &0. - 0.1116 g f4)d.: 3.7 ccni 
N (19O, 754 mri). 

CzsIf2905N. Ber. C 70.9, 11 G.E, N 3.3. 
Gtf. )) 70.8, D 6.9, )) 2.8 

Die Bcstimmung des Molckulargeviclits fiilirte zn folgendein Kcsultat: 
0.1039 g Shst. in  17.6 g Benzol, C;efrierpunktaernieclri~un~ - 0.07O. 

Znr Charaktxistik der Snbstnnz wurdcn das s a l p e t r i g s a u r e  S a l z  uncl 
das C h l o r p l a t i n a t  dargestellt. 

Erlteres wurde erhalten durch Si:tignng einer alkoliolischen Liisung dcr 
Base mit N2 03. Die ausgeschiec-.enen IG-ystalle wiesen nach dern Umkry- 
stallisieren aiis Alkohol einen Schmelzpunkt YOU 1 18-1?0° auf und gaben 
die L ie b e r  mannsche Reaktion. 

C25Hzg O5 N. Ber. M 433. Gef. M 423. 

0.1426 g Sbst.: 7.5 ccni N (1S0, 765 nnn). 
C2S&9O5N.HX0z. Scr. N 5.9. GeE. X 6.2. 

Das C h l o r p l a t i n a t  \\-urde vcrmittels des in Wa5ser ITislichen ano- 
malen Salzes erhalten. Die Basc wnrdc in Alkohol peli;>t, die Liisung mit 
Salzsiure angesiiucrt, mit \Va T vmdiinnt untl mit Platinchlorid gefiillt. 
Die Analybe de itet auf unvolLtiindige Reinlieit dcs Salzes oder miiglicher- 
mise auf die Bililun,: von anonialcin l~asischcnl Salz hin. 

0.1512 g Sbst.: 0.0224 g l't, 
(C25H2905N.ACI)?PtC!(. Ber. Pt 15.4. Gef. Pt 14.8. 

Wir wollen jetzt noch den %:illerst charakteristischen Einfluo er- 
wahnen, den das Medium auf den Gang der Kondensation des Ace- 
tondicarbonsaureesters mit Aldehyden ausubt. Wie schoii fruher er- 
wahut wurcle, erhiilt mau bei der Realition mit Benzylidenilthylamin in 
a l k o h o l i s o h e r  Lijsuug als Nebenprodukt ein Isonieres mit dem 
Schmp. 92O, die Hauptniasse jedoch besteht aus asbestformigen Kry- 
stallen mit dern Schmp. 121-123O. Diese Substanz enthalt keinen 
Stickstoff uncl erweist sich, der Analyse nach zu urteilen, als 



der Ii n o e v en a g e l  sche H e n  z p 1 i d  e n  - his - a c e  t o  n - d i c a r b o n s 5 u r e  - 
e s t e r I). 

0.1722 g Sbst.: 0 .334  a CO?, 0.101 g 1 1 2 0 .  
C y ; , H 3 . 1 0 , 0 .  f3t.r. C 60.9, H 6.5. 

C k f .  )) 60.7, )) 6 5 .  
Dieselbe Kontlensation - ;Icetondicnrbonsaureester + Benzyliden- 

Bthylnrnin - jedoch in E e n z o l ,  gibt, wie schon bei Beschreibung 
des hochscinielzendeu Isomeren erwvlbnt wurde, keine stickstofffreien 
Subatanzen, sondern ausschlief3lich nur eine Pi p e r i d o  nverbindurrg 
mit tleni Schnip. l37-l4O0. 

Dali u.nsere Isorneren mit den Sclimp. 92" und 137--140° keitie 
Struktur-, sondern stereocheniische Isoniere sind, erscheiut sehr wahr- 
scheinlich bei eingehenderem Studiuni der C)svdationsrenlit.ion. Bei 
A4bspnltung von 4 Wasserstoft'ntonien verschwinden 4 asymnietrische 
KohlenstofTatonre, und beitle Verbintlungen geheu in ein und dasselbe 
i)xytlationsprodukt uber : 

-V - t 17 y 1 - a, a'- d i p  h e n y 1 - 7 - p p r i d o n - p ,  /3'- d i c a r b o n s 6 ti r e s t e r  
(In Geiiiein;.c.hnft mit  B. M a l a c h o w . )  

Die 9sydntion der freien Easen geht schlechter vor sicli als 
die Orydatioii der entspreclienden Clilorbydrate. Zur Oxydation 
\vnrde das in einer niinimalen 3Ienge Essigsiure gelo5te salzeaure Salz 
sowvolil tier einen, \vie auch der anderen Piperidonbase uud die gleiche, 
ebeufdls in EssigsRure gelaste Gewiclitsmenge Chromsaure genonimeu. 
Die Oxydntion wurde auf deni siedenden Wasserbad ansgefiihrt; Chroni- 
a5ure wurde tropfenweise hinzugefiigt. Nach Zusatz der ganzen Menge 
Chronis5ure viirde das Geinisch zuniichst 15-20 Minuten auf dem 
IVasserbad, d a n n  aber noch vorsiclitig 2-3  Xlinrit,en auf dern Netz 
erwiirmt. Xach Vrrtliinnnog iiiit der  4-5-fnchen Menge IVassers 
wurde bis zum Siedeu erhitzt; nach den1 Erkalteu schieden sich Kry- 
stalle mi: Beirneugung einer iiligen Substanz niis. Om tlas Produkt 
z u  reinigen, haben wir es in Alliohol gelijst und niit Vasser  snsgefiillt; 
es wurden hierbei weil3e Krystalle mit den1 Schrnp. 189-190O er- 
halten. Sie waren iinliislich in Wasser, ziernlich leicht loslich in Al- 
kohol und i t h e r .  Die Ausbeute an Oxydationsprodukt betrug gegen 
7O0i0 der theoretischen Menge. 

("00, 758 mni). 
0.2355 g Sbst.: 0.6155 g C02, 0.1349 €120. - 0.1523 g Sbst.: 4.5 C C ~ I  ?i 

C25Ha505N. Bcr. C 71.6; 1% 5.9, N 3.3. 
Gef. )) 71.4, )) 6.2, x 3.4. 

- ~.- 

') Ann. tl. Chem. 2888, 34s. 



Au€ Griind der Aualogie kann den] Ester folgende Pyridonformel: 

C, Hs OOC . C --CO-- C . COO Go H5 
II II 

C6 IIj . C.N(C, I15).C:, C6 H.j 

gegeben aerden.  
Zur Verseifung wurde der Ester i n  alkoholischer Losung iiber 

eine Stunde lang init der dnppelten Gewichtsrnenge Kalilauge er- 
warmt. Die erhaltene Losung wurde bis zur Trockne eiugedanipft, 
der Ruckstand in Wasser g e l k t  und mit Snlzsiure angesLaert. Man 
erhi l t  hierbei Krysialle der S L u r e ,  welche in Wasser unloslich siud, 
sich schwer i n  Alkohol, jedoch leichter in eineni heiljen Gernisch von 
Alkohol und Wasser liiseii. I>ie Saure schiiiilzt, Linter Zerset.zung bci 
248--250°. 

0.090'2 g Sbst.: 3.3 ccni N (210, 752 inin) .  

CalHlr051i. Ber. Ir' 3 8 .  Gcf. N 4.1. 

Bei der T i t r a t i o n  erforderten 0.1147 g Siurc 12.8 CCII'. *iao-n. KOH; dcr 
HI? 0: N Berechnun,rr iiach sind fir tliese Menge eincr z\\-cihaaiscIieii S h r c  

12.6 cciii erforderlich. 
Durch Doppelzersetzung c1e.j Amiiiouiuni.~~~lze~ iuit &NO, \\-urde (las iiL 

Wasser uuloaliche S i l b c r s a l z  erhnlteii. 

0.1102 g Sbst,: 0.0409 g Xg. 

CZI H150~Nhgz.  Ber. Ag 37.4. Gef. Ag 37.1. 

Beiin Erwiirinen cIes troclrnen SiIl,ersaIze.\ mit I t I I  y1 j o < I i  (1 i n 1  V(lrI:1afe voii 
uiigi~Ki1ir eincr Stunde wurtle dcr. Aiisgniigsiithcr nut  tlr,ni Schiiip. 1S9-190° 
e r l ~ : l ! t ~ ~ .  Dieser Versuch zeigt, ( In0 bci 17erscifuiig d c i  Esters (2iiic Tcriiu(k- 
NIIL;  der Struktur nicht vor sich gelit. 

HC-CO-- C H  

CtiK . C . N (C? Hs) . C . Cs Hj 
N -  x t h y 1-0 n'-d i p h  e n y 1- y - 11 y r i d  o u,  It II 

Diese Substnnz wurde erhalten durch Ihwarinen der Saure, 
Scl~inp. 248-250°, bis zur Beendigung der Kohlensaure-Entwicklung. 
Den braunen Ruckstand haben wir zunachst mit aaBrigem Ammoniak 
bearbeit,et, urn einen eventuellen Rest der unveranderten S i u r e  zu ent- 
ferrien, und darauf in Beuzol gelost. Nach der Krystallisation aus 
eipriii Gernisch YOU 4 Tln. Benzol uud 1 TI. Ligroin wurden weiBe 
Kry,talle mit dein Schmp. 105-110° erhalten. Das Pyridon ist un- 
loslich in Wasser, schwer in Ligroiu, leiclit loslich in Alkohol und 
Beiizol. 

O.li65 g Sbst.: 5 . i  ccni N (200, 7C6 mui). 

C 1 9 H ~ ~ O N .  Ber. N 5.1. Gef. N 5.2. 
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ti I) e r T r iii lie n y I -  1) ill e r i d o n it n d T r i 1' h e  u p 1 - 1) i p  e r i  d o n  - 
cl i c n r I )  o n s 5 ti r e  e s  t e r ,  

C (1 c: 0 
cr Irj ooc. I-Iw\,cH. coo cz H~ und II?C "CH? 

ca i  . IIC _. ,, CII . C ~ H ;  Cg Hj . €Id, ,CH. C g  Hb 
N . CG 1 1 5  N .csIrj  

( 1 1 1  C~,,iiieii~,.,,li~ift niit 13. Mn.lavlio\v.) 

b iese  Substnnzeu wnren von C. X n y  e r  erlinlten worden uud 
%war Iwi der Kondensntion von Acet ,on  und A c e t , o n d i c a r h o n -  
s i i i i r e e s t e r  init 13euza l t lehyt l  und Ani l in ' ) .  13eweise fur die 
Riclitigkeit der nngefiihrten Struktiirformeln hat C. )I :I y e r  nicht ge- 
geben; in Aualogie jedoch z i i  der in urisereni Lnboratorium Iestge- 
stellten Struktur fiir die mit Hiilfe von Atniuen der Fettreihe erhnl- 
tenen f(ori(Iensationsprodukte, knnn nixti diese cyclischen Formeln fiir 
sehr wnlirscheinlich halten. 

Uns interessierte die Prage iiber die Best;indiglceit. dieser yer- 
achietlrn sribs:ituierten Terl)indungen. Die L:ihnlichkeit der Straktur  
niit den in :loserem Lahoratoriuni untersuchteu Hytlropyroneu liefd 
er\vnrtrn,  11:i3 tlie weniger siibstituierte Verbiutluog leicLt durch 
Siiurru gespalten \verde, die stiirker siibstituierte dagegen iiicht. I ler  
J-ersiicli I)estiitigt, diese Vurnussetznrigen. 

Triplien?-Ipiperidon-dit~nrborisiiurer~ter, Sclirnp. I"', wird in Benzol- 
liisung tliircli trockne Snlzsiiure niclit gespnlten, sondern gibt in reiclier 
i iusheutr das s a l z s n u r e  S a l z ,  \velclies tinter Zersetzuug bei 1 k j 0  
schrnilzt. Ilns Salz ist uuliislich iu JVnsser untl 13enzo1, schwer liislicli 
i n .A lk o 11 01. 

0.2975 g Sbst.: 0.797 g BgC1. 
C 2 ~ I I , ~ O j N . H C I .  Bcr. CI 6.9. Gef. C1 6.6. 

Triplieii!l-pipericl~ii spnltet sich uuter tlieseii Bedinguugeu iii 

l \ n i I i n  t int1 I ) i l ) r n z n l n - c r t i i i i ;  tlie Iteaktion liilat sicli in vereiu- 
fncliter Form \vie folgt v e r ~ i i i ~ ~ 1 i : i i i l i ~ I i e r i :  

(:o cc J 

Die I3enzollosung tler Subatn i iz  v u r d e  iiiit trockner S:ilzs5ure ge- 
siittigt; selir schnell begnnn eine drrsscheidiing von Krystnllen des 
snlzsnuren -Auilins, Schnip. 190". Die lirystalle loseu sirh leicht in 
Wnsser; die LOSLIU~ gibt tilit Chlorknlk Violettfiirbung. 

1) Bull. \oc. cliiiti. [3] 31. 4S.5; 33. 49s. 
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Bus Clem Benzolfiltrate schieden sich nacli einigen Stunden gel b- 
lithe ICrystalle aus, Schmp. 1100: fast reines Dibenzalaceton. 

Das Rohprodukt, wurde in Chloroform gelost und niit einent 
Eberschul!, von in Chloroform geliistern Broni gemischt ; es wurde ein 
Bromid erhalten, weiches nach einigein Uiiilrrystallisieren die Eigen- 
schnften des D i b  en z a1acet.o n -  t e t r a b r o niid s aufwies. 

Da. w i r  bedeiitende 3lengen ron Triphenyl-piperidon (nach der C. 
M a y  e rschen Methode) herstellten, hatten wir die Moglichkeit, a m  
der Mutterlauge durch Krystallisation aus Alkohol ein Isonieres aus- 
zuscheiden mit ctem Scbmp. 132O. Die lirystalle sind unloslich in 
Wasser, laslich in Alkohol und Benzol. In] Gegensatz z u m  fnrblosen 
Triphenylpiperidon ist dessen Isomeres gelb gefarbt , was ein m h r -  
scheinliclies Anzeichen ist fiir das Vorliandensein einer Doppelbindung 
ueben dem Carbonyl. Fur am wahrscheinlichsten halten wir folgende 
Formel : 

CO 
H?C' ' , CII 

XH.CgEI5 
CsHs . HC' CH. C6Hs ' 

0.165" R Shst.: 0.5099 p COZ, 0.1062 g H,O. - 0.1119 4 Sbst.: 4.4 C C ~  

N (?lo, 766 mm). 

C23H~1N@. Ber. C S4.4, H 6.1, N 4.3. 
GeE. n S4.3, x 7.1, x 44. 

Diese Substanz, in Benzol gelost, wird noch leichter als das Tri- 
phenplpipcridoii durch Salzsaure in Anilin und Dibenzalaceton ge- 
spnlten. Ersteres wurde konstat.iei-t auf Gruud des Schmelzpunktes, 
tler Liislichkeit des Chlorhydrates und der Fir1,ung niit Chlorkalk, 
letzteres auf Grund des Schmelzpunktes und der Eigeuscbaften ties 
Tetrabroinids. 

0 d e ss a ,  Universitiit. 




