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Das Jodathylat der Base wurde durch Erwirmen der willirigen Losung
mit Chlorsilber in das Chlorithylat verwandelt und aus diesem ein schon
krystallisiertes Platinsalz dargestellt. Es beginnt sich bei 243° zu zersetzen
und schmilzt bei ca. 2500,

0.22138 g Sbst.: 0.0610 g Pt.

[C:H;s N(CyH;). Cl Pt Cly.  Ber. Pt 27.37. Gef. Pt 27 56.

Nachdem diese Arbeit bereits geschrieben war, fielen mir die sehr
interessanten Arbeiten von Gabriel!): »Zur Kenntnis der é-Amino-
ketones und »Reduktion von e-Aminoketonen« wieder in die Hénde,
und es driingte sich mir bei ihrem Studium die Ansicht auf, dafl wir
hier genau den gleichen Fall der Darstellung von Aminen aus Ke-
tonen vor uns haben, nur findet die Reaktion intramolekular statt
und die entstehenden Amine sind cyclischer Natur. Man kann den
Vorgang vergleichen mit einer intramolekularen Alkylierung am Stick-
stoff und die Bildung des 2-Methyl-hexamethylenimins dirfte
dann folgendermaflen zu formulieren sein:

CH;.CO.CH;.CH;. CH;.C.CH;.CH, _ |
SCHy --—» - >CH,

NH,.CH,.CH, N.CH,.CH;
%, CH:..OH.CH,.CHi_ .

NH.CIT,.CHy ™~

323. Karl Loffler und Hans Remmler:
Synthese des 8-Methyl-conidins und einiger Derivate des
o'-Methyl-¢-4thylol-piperidins.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 27. Juni 1910.)

Konigs und Happe?) batten durch Koundensation von «,&'-Lu-
tidin mit Formaldehyd das «'-Methyl-«-dthylol-pyridin er-
halten. Loffler und Thiel®) haben diese Koundensation wiederholt
und dabei das «,«'-Didthylol-pyridin gewonoen. In der vor-
liegenden Arbeit wurden diese beiden Alkamine durch Reduktion
io die Piperidinderivate ibergefiibrt und aus diesen einige Deri-
vate, unter anderen das 8-Methyl-conidin, dargestellt. Gleich-
zeitig haben wir in Anlebnung an Arbeiten von Auwers?) und seinen

1) Diese Berichte 42, 1259 [1909].

?) Diese Berichte 36, 2907 [1903]. 3) Diese Berichte 42, 132 [1909].

4) Ann. d. Chem. 360, 2.
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Schiilern bei den Amido-phenolen Versuche iiher die intramolekulare
‘Wanderungsfihigkeit der Acetylgrupype in Piperidylalkinen angestellt.

Kondensation von ¢,&'-Lutidin mit Formaldehyd.

Die Gewinnung des zu unserer Untersuchung notwendigen Lutidins
geschah nach dem von Ahrens?) angegebenen Verfahren. Das durch
das Quecksilbersalz gereinigte o,«’-Lutidin sott bei 143—144° und
755 mim. Die Kondensation wurde im wesentlichen in der von K6nigs
und Happe angegebenen Weise durchgefiihrt. «,«’-Lutidin wurde
mit 2 Mol. Formuldehyd in 35-proz. wifiriger Lésung in geschlossenen
Rébren auf 135° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das uaverinderte
«,«’-Lutidin mit Wasserdampf abgetrieben und die stark nach Form-
aldehyd riechende Losung des a’-Methyl-e-athylol-piperidins salzsauer
gemacht. Um den Formaldehyd zu entfernen, haben wir mehrfach mit
Chloroform geschiittelt. Daon wurde die Base mit Natron in Freiheit
gesetzt und mit Chloroform extrahiert. Nach dem Trockpen mit ge-
schmolzenem Kaliumcarbonat wurde die Base im Vakuum destilliert.
Die Hauptmenge, etwa 80 %, des gesamten Kondensationsproduktes,
ging bei 16 mm Druck und 126-—128° iiber. Nach nochmaligem
Destillieren erstarrte das o'-Methyl-a-athylolpyridin in der Vorlage,
Als Riickstand verblieb ein hoéher siedendes Produkt, das «,«-Di-
dthylolpyridin, das unter 16 mm Druck bei 185-—195° sott und erst
nach sehr langem Stehen im Kisschrank krystallisierte.

CH,
@'-Methyl-a-athylol-  HaC™ ™~ CH,
piperidin, H s g8 )
CH;— \l\q{ ~CH,.CH;.0H

85 g o'-Methyl-a-dthylolpyridin wurden mit metallischem Natrium
und mit absolutem Alkohol nach Ladenburg in Portionen zu je
15 g reduziert. Nach dem Zerstoren des Natriumalkoholats mit Wasser
wuarde der Alkohol scharf abdestilliert und die auf der Natronlauge
schwimmende &lige Schicht mit Ather mehrfach ausgeschiittelt. Die
itherische Lésung wurde mit Stangen-Pottasche getrocknet und destil-
liert. Nach dem Verdampfen des Athers wurde fraktioniert destilliert.
Die Base sott von 225-—235° und nach nochmaliger Destillation er-
starrte der zwischen 226-—232° iibergehende Teil in der Vorlage, blieb
aber mit geringen Mengen Sirup durchsetzt. Da die reduzierte Base
einen hochst inkonstanten Siedepunkt und noch sirupése Kon-
sistenz zeigte, lag die Vermutung nahe, daB hier zwei stereoisomere

1) Diese Berichte 38, 158 {19053].



2050

Formen vorliegen, da ja das Molekiil des a-Methyl-«-ithylolpiperidins
zwei asymmetrische Koblenstoffatome enthalt. Der Versuch bestitigte
diese MutmaBuug. Das Gemisch der beiden Formen wurde 8 Stunden
mit absolutem Ather gekocht und das mit Ather in Lésung gegangeune
a'-Methyl-a-ithylolpiperidin abgesaugt. Aus der #therischen Losung
krystallisierten schone, glinzend weifle Krystalle, die noch zweimal
bis zum konstanten Schmelzpunkt von 95-—96° aus absolutem Ather
umkrystallisiert wurden. Ausbeute 45—50 g.
0.1106 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.1144 g H;0.
CsHizNO. Ber. C 67.03, H 11.98.
Gef. » 67.07, » 11.57.

Krystallform rhombisch.

Das Goldsalz fiel in gelben Flocken aus und wurde mit wenig Wasser
gewaschen. Es ist unlslich in Ather, leicht 1oslich in Alkohol. Schmp. 1040,

0.1691 g Sbst.: 0.0693 g Au.

CsH;7ON,HCL AuCl;. Ber. Au 40.81. Gel. Au 40.98.

Das Platinsalz wurde erhalten durch Hinzufiigen der berechneten
Menge Platinchloridlosung zur salzsauren Ldsung der Base. TUber Schwefel-
siure bildeten sich schéne, brcite, in Alkohol schwer, in Wasser leicht 16s-
liche Krystalle. Schmp. 180—181° unter vorhergehendem Sintern ohne Zer-
setzung.

0.2212 g Sbst.: 0.0616 g Pt.

(CsHy7ON,HCl); PtCl,. Ber. Pt 27.99. Gef. Pt 27.85.

Das Pikrat wurde erhalten durch Zusammenfigen der berechneten Menge
Pikrinsdure und Alkin in warmer, alkoholischer Losung. Es krystallisierte
iiber Schwefelsiure in kurzen, feinen Nadeln, die in Alkohol ziemlich leicht,
in Ather sehr schwer lgslich sind. Schmp, 126—127° glatt. Aus Alkohol
umkrystallisiert, entstanden breite Blittchen, die ebenfalls bei 127° schmolzen.

Die stereoisomere Base konnte nicht in geniigender Menge in
freiem Zustand erhalten werdeo. Ihre Existenz geht jedoch aus der
Verschiedenheit ibrer Salze von denen der ersten Form hervor. Aus
der Mutterlauge der aus Ather umkrystallisierten ersten Form wurde
das Losungsmittel verdampft, und es blieb eine dickflissige, nach
dumpfem Stroh riechende Flussigkeit zuriick. Diese wurde mit Al-
kohol aufgenommen und zwecks Reinigung ins Pikrat iibergefiibrt.
Es schieden sich aus der alkoholischen Fliissigkeit lange Nadeln aus,
die bei 174° schmolzen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren war der
Schmelzpunkt bei 187° konstant und erheblich héher als bei der ste-
reoisomeren Base. Das erbaltene Pikrat geniigte, um die Salze zu
charakterisieren. Ls wurde fein zerrieben und mit Salzsiure 1:1
zerlegt. Das salzsaure Salz wurde nach Entfernung der Pikrinsiure
stark eingedampit und daraus das Gold- und Platinsalz dargestellt.
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Das Goldsalz fiel cbenso wie das der ersten Form als ein gelbes Kry-
stallpulver beim Hinzufiigen von Goldchloridlgsung 1:10 aus. Es zeigte
etwa die gleichen Loslichkeitsverhaltnisse, aber einen um 4—5° niederen
Schmelzpunkt. s schmolz glatt und ohne Zersetzung bei 99—100°.

0.1606 g Sbst.: 0.0648 g An.
CeH17NO, HCl,AuCls. Ber. Au 40.81. Gef. Au 40.3.

Das Platinsalz bildet kurze, kornige Krystalle, die einen um 18°
hoheren Schmelzpunkt zeigten als das Platinsalz der ersten Form. . Es
schmolz bei 198—199° ohne Zersetzuung.

0.1333 g Shst.: 0.0367 g Pt.
(Cs H;7ON,HC). Pt Cli. Ber. Pt 27.99. Gel. Pt 27.53.

Das hier vorliegende «'-Methyl-e-athylol-piperidin ist den Schier-
lingsalkaloiden, dem Couhydrin und Pseudoconhydrin, isomer, und es
war daher von Interesse festzustellen, welche Wirkung es in physio-
logischer Hinsicht ausiibt.

Das Alkin ist relativ ungiftig; auch 0.2 g intravends beigebracht,
toten ein mittelgroBes Kaninchen noch nicht. Bei Froschen ist eine
zentrale, betiubende Wirkung zu konstatieren. Die Base hat an-
scheinend auch einen gewissen EinfluB auf den Ablauf der Blutge-
rinnung.

Man sieht daraus, daB auch hier die Einfiihrung einer Hydroxyl-
gruppe in das Piperidinmolekil die Wirkung dieser allgemein sehr
starken Gifte bedeutend erniedrigt — eine Tatsache, die bereits von
Albahary und Loffler?) beim Conhydrin und Pseudoconhydrin, die
gleichfalls Oxyconiine sind, konstatiert worden ist. So zeigte das
Conhydrin erst bei einer Dosis von 0.4 g auf 100 g Tiergewicht Ver-
giftungserscheinungen, welche noch nicht den Tod des Tieres herbei-
fiibrten. Pseudoconhydrin besaB bei gleicher Dosis iiberhaupt keine
Giftwirkung, wihrend bei Coniin das Tier schon durch 0.005 g nach
29 Minuten unter Asphyxie getbtet wurde.

Dieses Alkin besitzt, wie die Strukturformel zeigt, zwei asymme-
trische Kohlenstoffatome. Es sind daher, da die zwei inaktiven Formen
isoliert worden sind, noch 4 optisch aktive Formen méglich. Es wurde
deshalb versucht, die in groBerer Menge erhaltene Form vom Schmp. 95—
960 in die optischen Komponenten zu spalten. Aquivalente,Mengen Alkin
und d-Weinsiiure wurde in konzentrierter wafriger Lésuog zusammenge-
bracht. Der entstandene-Sirup war aber trotz wochenlangen Stehens
im Exsiccator nicht zum Krystallisieren zu bringen, so dall eine
Trennung in die optisch-aktiven Komponenten nicht gelang,

1)} Compt. rend. 146, 996.
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Eiuwirkung von Jodwasserstofisiure auf das o-Methyl-
a-dthylol-piperidin.

8 g des «'-Methyl-«-ithylolpiperidins wurden mit 40 g rauchender
Jodwasserstoffsiure in Gegenwart von rotem Phosphor 5 Stunden auf
135° im Bombenrohr erhitzt. Nach dem Erkalten zeigte die Rohre
beim Offnen starken Druck; der Inhalt war zu einer weiBen, kry-
stallinischen Masse erstarrt. Dieses jodwasserstofisaure Jodid wurde
in heiem Wasser gelost und vom Phosphor [iltriert. Es krystalli-
siert in schonen, derben, weilen Nadeln, die sich an der Luft schoell
briunen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolz es bei 192—
1939 glatt. Es ist in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leicht
l6slich.

8-Methyl-conidin.

Das jodwasserstoffsaure Jodid wurde in Wasser gelést und mit
90-prozentiger Natronlauge erwirmt. Dabei spaltet sich aus der
freien Jodbase Jodwasserstoff ab unter Bildung von 8-Methylconidin,

CH;.CHy— —-CH—CH, CH,.CHy-——CH.CH,
CH,.CH(CH;).NH CH,.J CH,.CH(CH;).N—CH;’

das als olige Schicht neben einer harzigen Masse aul der Lauge
schwamm. Die leicht fliichtige Base wurde mit Wasserdampf iiberge-
trieben, das Destillat stark alkalisch gemacht und mit Ather mehr-
fach ausgeschiittelt. In fritheren Arbeiten wurden zur Reindarstellung
der Conidine die Pikrate benutzt. Auch in diesem Fall leistete das
Pikrat gute Dienste. Die atherische Lésung wurde mit alkoholischer
Pikrinsiurelésung bis zur neutralen Reaktion versetzt. Es fiel das
Pikrat als feines Krystallpulver aus, das abgesaugt und aus einem
Gemisch von absolutem Alkohol und Aceton umkrystallisiert, prichtige,
spieBartige Nadeln bildete, die nach nochmaligem Umkrystallisieren
den Schmp. 237° zeigten. Das Pikrat wurde zur Entfernung der Pi-
krinsiure zunichst mit Salzsiure 1:1 verrieben, die ausgeschiedene
Pikrinsdure abgesaugt und in dem Filtrat die noch in geringer Menge
geldste Pikrinsiure durch Schiitteln mit Ather entfernt. Sodann wurde
das salzsaure Salz mit Kali zerlegt, die Base iiberdestilliert und das
stark alkalisch gemachte Destillat mit Ather ausgeschiittelt. Die the-
rische Lésung wurde mit Kali getrocknet und destilliert. Der Siede-

punkt des 8-Methylconidins lag konstant bei 156°

0.1232 g Sbst.: 0.3456 g CO,, 0.1295 g H,0.

CsHisN. Ber. C 76.68, H 12.10.

Gef. » 76.51, » 11.76.
Die Base ist eine diinne, farblose Fliissigkeit, die den unange-
nehmen charakteristischen Conicein-Geruch besitzt. Sie ist in Wasser
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schwer, in Alkohol und Ather leicht lslich und gegen verdiinnte
schwefelsaure Kaliumpermanganatlésung in der Kilte bestindig.

Das spez. Gewicht ist d}’ = 0.8931.

Das Goldsalz wurde erhalten aus der Base durch Hinzufigen von
Salzsiure und der berechneten Menge Goldchloridlosung 1:10. Es fiel als
amorphes Krystallpulver aus und wurde mit Wasser gewaschen. Der Schmelz-
punkt lag bei 191—1920.

0.1078 g Sbst.: 0.0462 g An.

GCsHisN,IICl,AuCl;. Ber. Au 42.40. Gef. Au 42.80.

Platinsalz. 0.2 g reines Conidin wurde mit Salzsiure versetzt und die
berechnete Menge Platinchlorid hinzugefigt. Das Platinsalz fiel sofort in
kleinen, breiten Nadeln vom Schmp. 198° aus,

0.0983 g Sbst.: 0.0288 g Pt.

Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.29.

Jodithylat des 8-Methyl-conidins. Zum Nachweis, daf} die Base
tertidr ist, wurde ein Teil in Ather gelost, mit Jodithyl versetzt und stehen
gelassen. Es schied sich allmihlich das Additionsprodukt in Flocken ab.
Das Jodithylat schmolz bei 202° unter Zersetzung und Aufschiumen.

Dieses Jodithylat des 8-Methylconidins wurde in das Chlorithylat am-
gewandelt, und zwar wurde es zunichst mit frisch gefilltem Silberchlorid in
der Kilte geschiittelt und dann auf dem Wasserbad erhitzt. Die Halogen-
silbersalze wurden abfiltriert und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt. Es
schieden sich kleine, kérnige Krystalle ab, die bei 210'/5° schmolzen.

0.0848 g Sbst.: 0.0230 g Pt.

{Ci1oHaoN.CDs PtCl,.  Ber. Pt 27.20. Gef. Pt 27.12,

Bildung des «'-Methyl-«-vinyl-piperidins aus dem «-Methyl-
a-athylol-piperidin mittels Phosphorpentoxyd.

13 g «’-Methyl-«-dthylolpiperidin wurden mit 65 g Phosphorpent-
oxyd innig vermischt und in einem geraumigen Kolben im Wasser-
stoffstrom im Olbade langsam erwirmt. Bei etwa 80° trat die Reak-
tion ein, die sich durch Sintern und Briunen der Masse kundgab.
Zur Beendigung der Reaktion wurde die Temperatur auf 130° ge-
steigert. Das iiberschiissige Pentoxyd wurde sodann mit kaltem
Wasser zerstort. Darauf wurde mit Natronlauge stark alkalisch ge-
macht und die abgeschiedene Base mit Wasserdampf ubergetrieben.
Es wurde solange destilliert, bis das Destillat nur schwach alkalisch
reagierte. Sodano wurde Salzsiure bis zur schwach sauren Reaktion
hinzugeliigt und auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das
salzsaure Salz des «'-Methyl-a-vinylpiperidins ist in Wasser #uferst
leicht 1§slich; es wurde daber aus einem Gemisch von absolutem
Alkohol und trocknem Aceton dreimal umkrystallisiert, Es bildete
schneeweifle, feine Nadeln, die bei 242'/3—243° unter vorhergehen-
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dem Sintern schmolzen. Beim Umkrystallisieren zeigte sich in den
Mutterlaugen des salzsauren Salzes nach lingerem Stehen eine immer
intensiver werdende Rotfirbung, ihnlich der Farbe des Kaliumper-
manganats, die sich nach etwa 24 Stunden iiber Rotviolett in Grin
umwandelte. Dicse Farbe wurde beim Waschen des salzsauren Salzes
mit Aceton entfernt, so daB immer ein rein weilles, an der Luft be-
stindiges, salzsaures Salz resultierte. Diese Rotfirbung hat auch
A. W. v. Hofmann?) beim salzsauren Salze des y-Coniceins beob-
achtet.

Ein Teil des salzsauren Salzes wurde zur Darstelluug des Platin-
und Goldsalzes verwandt, die Hauptmenge wurde in Wasser geldst
und unter starker Kiihlung mit konzentrierter Natronlauge versetzt.
Die abgeschiedene, leicht fliichtige Base wurde mit Wasserdampt destil-
liert, so lange als das Destillat noch alkalisch reagierte. Sie wurde
unter Kiihlung mit reinem Kali abgeschieden, getrennt und die Lauge,
die noch etwas Base gelost enthielt, daon dreimal mit Ather ausge-
schiittelt. Die #therische Losung wurde mit verdiinnter Salzsiure be-
handelt, die salzsaure Losung eingeengt, mit Kali versetzt und die
abgeschiedene Base mit der Hauptmenge vereinigt. Die gesamte Base
wurde mit Kali auf dem Wasserbade im zugeschmolzenen Rohre ge-
trocknet und destilliert. Sie ging konstant bei 150° iiber.

0.1030 g Shst.: 0.2902 g CO,, 0.1088 g H,O.
CsH;; N. Ber. C 76.68, H 12.10.
Gef. » 76.84, » 11.82,

Die Base ist diinnflissig und farblos. Sie ist in Wasser schwer,
in Alkohol und Ather leicht I6slich; sie entfirbte verdiinnte, schwefel-
saure Kalinmpermanganatlésung momentan.

Das spezifische Gewicht ist dj° = 0.8381.

Das Pikrat wurde durch Hinzufigen der dquimolekularen Menge alko-
holischer Pikrinsiure zur alkoholischen Losung der Base gewonunen. Es kry-
stallisierte in tafelformigen, schonen Blittchen, die, aus Alkohol umkrystalli-
siert, bei 123° glatt schmolzen.

Platinsalz. 0.2 g der salzsauren Base wurden in wenig Wasser gelost
und mit der berechneten Menge Platinchloridlosung vevsetzt. Uber Schwefel-
siure fiel das Platinsalz in rhombischen Krystallen aus, die in Wasser leicht,
in Alkohol schwer léslich waren., Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierten
lange, schone Nadeln, die bei 176° schmolzen.

0.1624 g Sbst.: 00478 g Pt.
(CsHy; N, HCL),PtCl,.  Ber. Pt 29.52. Gef. Pt 29.43.

1) Diese Berichte 18, 9 [1885].
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Oxydation des o'-Methyl-a-4dthylol-piperidins zur
o-Methyl-a-piperidyl-essigsiure.

Koenigs und Happe?) hatten durch Oxydation des a-Athylol-
piperidins mit 5-prozentiger Chromsiurelosung die Piperidylessigsiure
erhalten und hatten damit festgestellt, daB in der Seitenkette des Pi-
peridinringes die endstindige Alkoholgruppe in die Carboxylgruppe
iibergefiihrt werden kann, ohne daf die ganze Seitenkette oxydiert
wird. In gleicher Weise wurde das &'-Methyl-a-ithylolpiperidin oxy-
diert, und es zeigte sich, daB sowohl die Seitenkette, als auch die
Methylgruppe vollig intakt blieben.

6.5 g Alkin wurden in 26 g Wasser gelost und 2.3 g Schwefel-
séure hinzugefligt. Dieses Gemisch wurde mit der Lésung von 15 g
Chromsaure in 22.5 g Schwefelsdure und 300 g Wasser, das in drei
Teilen stindlich hinzugefiigt wurde, auf dem Wasserbade 8 Stunden
erhitzt, Die iiberschiissige Chrom- und Schwefelsdure wurde mit der
berechneten Menge Baryt gelillt, so dal die Losung schwach sauer
blieb. Der Niederschlag, sowie die Auskochungen wurden mit dem
Pukallschen Tonfilter abgesaugt und die letzten Reste der Schwefel-
siure durch Kochen mit iiberschiissigem Bariumcarbonat entfernt. Das
klare, neutrale Filtrat wurde bis fast zur Trockne auf dem Wasser-
bade eingedampit und die letzten Reste Wasser liber Schwefelsdure
entzogen. Die Siure schied sich als ein gelblichweiBes Pulver ab,
das in Wasser #ullerst leicht und in Alkohol leicht l6slich ist. Der
Schmelzpunkt lag bei 214° Aus absolutem Alkohol zweimal um-
krystallisiert, fiel die Sdure in schénen, weillen, filzartigen Nadeln
aus, die bei 219 —220° schmolzen; der Schmelzpunkt &nderte sich
auch durch mebrfaches Umkrystallisieren nicht mehr.

0.1562 g Sbst.: 0.3536 g CO,, 0.1321 g H,0.

CsHys0,N. Ber. C 61.10, H 9.61.
Gef. » 61.74, » 9.46.

Das salzsaure Salz wurde erhalten durch Hinzufigung verdinnter
Salzsiure zur walrigen Lésung. Es krystallisierte iber Schwefelsiure ahn-
lich wie die Saure selbst, ist in Wasser spielend, in Alkohol leicht 16slich
und schmilzt bei 192—206° unter Zersetzung.

Das Goldsalz. 0.2 g salzsaures Salz wurden in wenig Wasser gelost
und die berechnete Menge Goldchloridlosung hinzugefigt. Uber Schwefel-
siure krystallisicrten schone Nadeln, die in Wasser leicht 13slich waren und
den Schmp. 129—131° zeigten.

0.1648 g Sbst.: 0.0648 g Au.

(CsH;30,N, HCl) AuCl;, Ber. Au 89.66. Gef. Au 39.36.

1) Diese Berichte 36, 2904 [1903].
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Das Platinsalz wurde gewonnen durch Zusammenfiigen der berech-
neten Menge Chlorhydrat und Platinchloridlosung. Es fiel in kérnigen Kry-
stallen aus, die bei 207° schmolzen.

Reduktion des @, «-Diiithylol-pyridins zum ¢, @-Difithylol-
piperidin,
CH,
He ™He .
HOH?CH?CHI\/’HCHz.CHz.OH
NH
15 g krystallisiertes «,@-Didthylolpyridin wurden mit 60 g Na~
trinm und 250 g absolutem Alkohol der Ladenburgschen Reduktion
unterworfen, Das gebildete Natrinmalkoholat wurde mit Wasser
zerstrt und der abgeschiedene Alkohol scharf abgedampft. Die auf
der Natronlauge schwimmende 6lige Schicht des reduzierten Disthylol-
piperidins wurde 5-mal mit Ather ausgeschiittelt und mit Stangen-
Pottasche getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers wurde im
Vakuum destilliert. Der Sjedepunkt war sehr inkonstant, und das
o', -Diithylolpiperidin ging beim erstmaligen Fraktionieren gelblich
itber. Die Fraktion von 165—172° bei 18 mm Druck wurde noch
zweimal destilliert, worauf das Alkin als sehr schwerflissiges, farbloses
Ol bei 167—170° und 18 mm Druck iiberging. Der zwischen 168—
169° siedende Anteil wurde zur Analyse genommen.

0.1330 g Sbst.: 0.3070 g CO4, 0.1306 g ;0.

CgH|501N. Ber. C 6235, H 11.00.
Gel. » 62.95, » 10.98.

Das «, a-Diithylolpiperidin konnte durch Destillation nicht so-
weit gereinigt werden, daf} es zu krystallisieren vermochte. Es wurde
daher iber das Pikrat gereinigt.. Dieses wurde erhalten durch Hinzu-
fiigen der berechneten Menge alkoholischer Pikrinlosung zu der in Al-
kohol gelsten Base. Xs krystallisierte in schonen Warzen, die bei
130—133° schmolzen. Das aus Alkohol umkrystallisierte Pikrat
schmolz bei 136°.

Aus dem Pikrat wurde die freie, gereinigte Base nach der ib-
lichen Methode gewonnen und in Ather aufgenommen. Nach dem
Trocknen der Losung und nach dem Verdunsten des Athers krystal-
lisierte das «',a-Didthylolpiperidin in schonen, drusenartig angeord-
neten Krystallen. Beim Umkrystallisieren vernichtete leider ein Mif-
geschick das kostbare Material, so dal weder der Schmelzpunkt be-
stimmt, noch die Salze dargestellt werden konnten.



Versuche iiber intramolekulare Umlagerung der Acetyl-
gruppe bei Piperidinbasen.

In einer Reihe von Arbeiten haben Auwers!) und seine Schiiler

gezeigt, dall sich bei acetylierten o-Amidophenolen vom Typus:
N

~. ,/NII;;
O(CH;CO)
unter bestimmten Bedinguvgen eine intramolekulare Uinlagerung in
dem Sione vollziebt, dal}- die in der Phenolgruppe den Wasserstoif er-
setzende Acetylgruppe an den Stickstoff wandert und die Phenolgruppe
sich rekonstruiert.

Tschunke?) fand, als er das jodierte Conhydrin acetylierte und
es mit Kaliumcarbonat verseifte, um Conhydrin zuriickzugewinnen,
daB eine Verseifung nur teilweise stattgefunden hatte. Er fand einen
Koérper, der neutral reagierte, so dall die Vermutung nahe lag, daf}
auch hier die Acetylgruppe an den Stickstoff gewandert sei.

Obwohl Auwers ausdriicklich angibt, da8 Wanderungen nur.:
stattlinden bei Phenol-Abkémmlingen, nicht aber bei den 0-Estern aro-
matischer Aminoalkohole, schien es nach der von Tschunke ge-
machten Beobachtung doch nicht unwahrscheinlich, daBl auch bei Pi-
peridin-Basen unter gewissen Bedingungen eine intramolekulare Um-
lagerung stattfindet.

Es wurde zunichst das Jodid des a’-Methyl-a-dthylol-piperidins
mit der bimolekularen Menge Silberacetat 12 Stdn. anfangs gelinde, sodann auf
1000 crhitzt.  Das Silberacetat warde frisch dargestellt, da das kaufliche die
acetylierende Wirkung teilweise verliert. Das gebildete Silberjodid und das
iiberschiissige Silberacetat wurden abfiltriert und das noch geldste Silber-
acetat durch vorsichtiges Hinzufigen von Salzsiure bis zur schwach sauren
Reaktion gefallt. Diese salzsaure abfiltrierte Losung wurde in zwei Teilen
verarbeitet.

1. Die salzsaure Lisung wurde mit cinem GlerschuB von konzentrierter
Pottaschelosung versetzt, dabei trat deutlich Conicein-CGieruch auf. Die Lésunyg
wurde viermal mit Ather ausgeschittelt, mit (laubersalz getrocknet und nach
dem Verdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Unter 30 mm Druck
ging bei 100—110° ein dickflissiges Ol @ber, das in der Vorlage spontan
krystallierte. Der umkrystallisierte Xorper zeigte Geruch, Schmelzpunkt und
Eigenschaften des «'-Methyl-a-dthylolpiperidins und reagierte stark
alkalisch. Es war also keine Umlagerung zu dein N-acetylierten Alkin, sondern
cine Verseifung eingetreten:

P -7,

— ' ‘
H,C.«_~.CH..CH..0(CO.CH3} Cil;. . ClL.CH:. 01l
NH NH
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2. Da es wahrscheinlich war, daB dic Umlagerung besser in der Wirme
vor sich geht, so wurde die salzsaure Lisung des in der Seitenkette acety-
lierten Alkins am RickfluBkihler 8§ Stunden mit Kaliumecarbonat gekocht.
Es wurde dann in der oben heschriebenen Weise verfahren. Das Produkt
war ebenfalls das a’Methyl-a-ithylolpiperidin vom Schmp. 85—96°.

Acctylierung des «'-Methyl-a-athylol-piperidins mit zwel Mol
Essigsiureanhydrid in der Wirme.

Da cine Acetyliernng des Alkins iber das Jodid mit Silberacetat auf
dem oben beschricbenen Wege nicht gelungen war, wurde versucht, das Alkin
direkt zu acetylieren. ¥s wurden 3 g o-Methyl-e-ithylolpiperidin in der,
zweifach molekularen Menge Essigsiurcanhydrid unter starker Kahlung in
eincm kleinen Erlenmeyer-Kolben gelost und wmit Steigrohr zwei Stunden
auf dem Wasserbade crhitzt. Das iiberschiissige Anbydrid wurde mit Wasser
in die Saurc dbergefihrt und das acectylierte Alkin mit Kaliumecarbonat in
Freiheit gesetzt. Es schwamm als gelbes Ol auf der Carbonatlosung, das
durch viermaliges Ausschiitteln mit Ather aufgenommen wurde. Nach dem
Trocknen mit Glaubersalz wurde der Ather verdampit und cin Teil des ace-
tylierten Kérpers unter gewioholichem Druck destilliert; er sott bei 290—300°.
Da das Destillat nach Essigsiure roch und gelblich gefirbt war, so dal
walisclicinlich eine Zersetzung stattgefunden hatte, wurde der Hauptteil im
Vakunm destillieri. Bei 25 mm Druck und 190—200° ging eine farblose,
dicke Flassigkeit iiber. Die mittlere Fraktion der wiederholten Destillation
wurde zur Analyse gepommen.

0.1388 g Sbst.: 0.3233 g CO., 0.1138 g 11,0.

Mouoacetylderivat. Ber. C 6478, H 10.36.
Diacetylderivat. » » 63.36, > 9.33.
Gel. » 63533, » 9.17.

Dic Analyse stimmte demnach auf das am Stickstoff und in der
Seitenkettc acetylierte «’-Methyl-a-dthylol-piperidin.

Das spez. Gewicht dieses Korpers ist d}® = 1.703.

Verseifung des Diacetylalkins mit cinprozentiger alkoholischer
Salzsdure.

Um zu sehen, in welcher Stellung die Acetylgruppe am stabilsten ist
und um so event. zu einem Monoacetylderivat zu gelangen, haben wir das
Diacetylalkin in einprozentiger alkololischer Salzsiure auf dem Wasserbade
zwei Stunden gekoeht. Es zeigte sich jedoch, dafl beide Acetylgruppen sich
verseift hatten; es wurde das a-Methyl-a-Athylolpiperidin zuriickgewonnen.

Acetylierung des a'-Mcthyl-a-ithylol-piperidins mit 1 Mol
Essigsdurecanhydrid in der Kilte,
2.2 g Essigsiurcanhydrid wurden in 3 g «’-Methyl-a-ithylolpiperidin unter
starker Kihlung bei Gegenwart yon Eisessig allmilllich eingetragen und dann
12 Stunden in den Eisschrank gestellt. Das ctwa unverindertc Anhydrid
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wurde mit Wasser zerstivt. Bei Zufigen von konzentrierter Kalinmearbonat
lésung schied sich eine gelbe, olige Schicht ab, die in Ather durch mehr-
faches Ausschitteln aufgenommen wurde. Die dtherische Lésung wurde mit
Glaubersalz getrocknet und das Acetylderivat nach dem Verdampfen des Athers
im Vakuum destilliert. Es ging bei 25 mm Druck und 105—110° als eine
leichte Flassigkeit iiber, die stark alkalisch reagierte, stabilc Salze bildete und
Kaliumpermanganat nicht entfirbte. Dieses Alkin war demnach in der Seiten-
kette acetyliert und mubte folgende Kopstitution haben:

Y

CH;.'_~.CH2.CH,.0(CO.Clly).
NH
0.1128 g Sbst.: 0.2665 g CO,, 0.1022 g H,0.
Cl(,HszN. Ber. C 6478, H 10.36.
Gef. » 64.43, » 10.13.

Das Goldsalz beweist fermer die obige Konstitution. Es wurde er-
halten durch Zusammenfiigen des vorsichtig sehwach salzsauer gemachten
Acetylderivates mit der Lerechneten Menge Goldchloridlosung 1:10. Es fiel
als klare, olige Flissigkeit aus, die sich nach etwa 12 Stunden in drusen-
firmig angeordoete Krystalle umwandelte. Es schmolz bei 118°

0.2203 g Sbst.: 0.0827 g Au.

(CioH;0 03N, HCI) AuCls. Ber. Au 37.54. Gef. Au 37.58.

Versuch, das in der Seitenkette acctylierte a’-Methyl-a-athylol-
piperidin in das N-Acetylderivat umzulagern.

Durch die Acetylierung des Alkins mit 1 Mol. Essigsiureanhydrid ist
festgestellt worden, daBl die Acetylgruppe mehr Neiguug lhat, in die Alkohol-
gruppe einzutreten, als das Wasserstoffatom am Stickstoff zu substituieren.
Es wurde nunmehr versucht, durch Kochen mit stark umlagernden Mitteln,
wie z. B. Eisessig, eine intramolekulare Umlagerung herbeizufihren. Das in
der Seitenkette acetylierte Alkin wurde mit Eisessig 7 Stunden auf 100° er-
wirmt. Die Base wurde in der oben beschriebenen Weise abgeschicden,
in Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. Es resultierte aber das
Ausgangsprodukt, eine intramolekularc Wanderung war nicht eingetreten.

Dieser und der vorhergehende Versuch beweisen, daf} die Acetyl-
gruppe bei der einfachen Eiofiihruog in das «'-Methyl-a-dthylolpipe-
ridin nur in die Alkoholgruppe eintritt, und daf sie nicht wanderungs-
fihig ist,

Ob diese Tatsache fiir alle Piperidylalkine gilt, bleibt eine offene
Frage, zumal ja die Methylgruppe in «'-Stellung, wie wir bei der
Bildung des 8-Methylconidins gesehen haben, befahigt ist, im Molekiil
Veriinderungen hervorzubringen.
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