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158. Er ich  Benary:  tfber einige Pyridin- und Piperidin- 
Derivate aus Oxymethylen-Ketonen. 

(Eingegangen am 15. Februar 1927 ) 

\Vie friiher kurz erwahntl), liefert die Einwirkung von Ammoniak  
in Gegenwart von Eisessig atif die Oxymethylen-Verbindung d e s  
Methyl -  n- p r  o p y1- k e t  o ns das z - n- P r  o p yl-  5 - n- b u  t y r  y l -  p y r i  d i n  (I) 
in gleicher Weise, wie aus Oxymethylen-aceton auf diesem Wege 2-Methyl- 
j-acetyl-pyridin2) gebildet wird. Als Nebenprodukt entsteht hier eine 
Iminove rb indung  (C,H7.C0.CH:CH)2NH (11) aus z Mol. Oxymethylen- 
kTerbindung und I Mol. A4rninoniak3), wie solche Substanzen in ahnlichen 
Fallen bereits niehrfach erhalten worden sind. Das z-n-Propy1-5-n-btityryl- 
pyridin laljt sich in entsprechender Weise wie das 2-Methyl-5-acetyl-pyridin 
abbauen. Oxydation mit S a l p  e t e r  s au  r e liefert die z - n- P r  o p y 1- p y r  id in -  
5 - c a r b  o n s  a u r  e , welche weiterhin in z - n- P r  o p yl-  p y r i  d i n  iiberfiihrbar 
ist. Es ist dies die Base, der A. W. Hofmann  den Namen Conyrin4) ge- 
geben hat, und zu der er beim Erhitzen von salzsaurem Coniin mit Zinkstaub 
gelangte. 

Reduziert man das ebenerwahnte z-n-Propyl-5-n-butyryl-pyridin nach 
Ladenburg ,  so wird nicht nur der Pyridin- in den Piperidin-Kern ver- 
wandelt, sondern auch die Keton-Seitenkette bis zum Kohlenwasserstoffrest 
reduziert 3, ; es resultiert also z -n -Y  r o p y 1- 5 - n- bu t yl-pi  p er i  din. Eine 
Zerlegung der Base, die z asymmetrische C-Atorne enthalt, ist nicht versucht 
worden. Reduziert man das friiher beschriebene 2-Phenyl -  j -benzoy l -  
pyridin5)  entsprechend, so gewinnt man analog vonviegend 2-Phenyl-  
5-benzyl -p iper id in ;  nebenher wird jedoch bei der Reaktion unter Los- 
losuiig der einen Seitenkette 2-Phenyl -p iper id in  gebildet, eine Base, 
die Gabr ie l  6, bereits auf andereni Wege erhalten- hat. 

Uie bisher mit Osyinethylen -Verbindungen gesattigter Ketone aus- 
gefiihrte Pyridin-Synthese gelingt auch mit ungesattigten. Als Beispiel 
wtirde die bereits kurz beschriebene 0 x y  me t h ylen-verb in dung') a u s  
hlesi tyloxyd gewahlt. Daraus wurde erwartungsgemail3 eine Base  (111) 
mit ungesattigten Seitenketten8) gewonnen. Ihr Abbau mit Sa lpe te r -  
s au re  gab Iso-c inchomeronsaure ;  hierbei wurden also beide Seitenketten 
aboxydiert . 

'1 CO-CH: C(CH,), 
I I '  

<\. CO . C,H7 
I. C,H,.!,,! 111. (CH,),C:CH.,, 

N N 

Beschreibung der Verruche. 
2 - n-Pr  o p yl-  5 - n- b u t y r  yl-  p y r  i d i n  (I). 

zoo g frisch hergestelltes, noch ather-feuchtes Natrium-Oxymethylen- 
methyl-n-propyl-keton s, bringt man in absol. dther unter Xiskiihlung 
mit einer konz. Losung von 80 g Ammoniumacetat in Eisessig zusammen 

B. 69, 600 [1926]. 
3) vergl. W a l t e r  B a u m a n n ,  Dissertat., Berlin 1926. 
6 )  B e n a r y  und Psi l le ,  1. c .  
:j C o u t u r i e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 160, 706 [I~IO]. 
s j  \-erg1 Hans Meyer ,  Dissertat., Berlin 1924. 

z, B e n a r y  und Psille, B. 67, 828 [1924]. 
4, B. 17, 825 [1884] 

e, B. 41, 2013 [1908]. 

!') B. 69, IIO [I~zG]. 
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und lafit niehrere "age verschlossen bei Ziiiimer -Temperatur stehen. * Dabei 
scheidet sich ein Brei von Natriumacetat aus, und die Flussigkeit farbt 
sich allmahlich dunkelrot. Man macht dann unter guter Eiskiihlung mit 
Natronlauge alkalisch, bringt das ausgeschiedene Natriumacetat mit moglichst 
wenig Wasser in Losung und athert wiederholt am. Nach dem Trocknen 
wird der Ather-Extrakt unter vermindertem Druck eingedampft und das 
zuruckbleibende 01  im Vakuum fraktioniert . Dabei geht das Pyridin-Keton 
i.n der Hauptfraktion zwischen 130-16o0 bei 13 mm Druck uber. Die fol- 
gende, zwischen 160 -195' siedende Fraktion enthalt die untenbeschriebene 
Iminoverbindung. Das Keton geht rein bei 152O unter 13 mm Druck als 
farblose Fliissigkeit von arornatischem, pyridin-artigem Geruch uber. 12s 
lost sich wenig in Wasser, leicht in Salzsaure und den iiblichen organischen 
Mitteln. d26 = 0.9782. 

0.1571 g Sbst.: 0.4334 g CO,, 0.1263 g H,O. - 0.1670 g Sbst.: 10.6 ccni N ( ~ 3 ~ .  
748 mm). 

C,,K,,ON. 
Das Oxim gewinnt man bei 3-stdg. Kochen der alkohol. Losung mit salzsaureiii 

Hydroxylamin nach vorheriger Zugabe von einigen Tropfen Natronlauge. Auf Zusatz 
von Wasser fallt es aus. Aus verd. Alkohol erhalt man kleine Nadeln voin Schmp. 85--8G0, 
die sich auger in Petrolather in organischen Sol\-enzien gut losen. 

0.1231.g Sbst.: 0.3154 g CO,, 0.0969 g H,O. - 0.1234 g Sbst.: 14.7 ccm N (2zo ,  
748 inin). 

C,,H,,ON,. 

Ber. C 75.35, H S.95, N 7.32. Gef. C 75,zG, H 8.99, N 7.21. 

Rer. C 69.87. H 8.78, X 1:$.38. Gef. C 69.90, H 8.81, N 13.56. 

~-n-Propyl-pyridin-5-carbonsaure-Nitrat. 
Erwarmt man das Pyridin-Keton mit der 20 --q-fachen Menge konz. 

S a l p e t  e r sau re  auf dem Wasserbade, so setzt rasch Gasentwicklung ein. 
Man unterbricht sofort die Warme-Zufuhr, da die Reaktion auch dann 
noch unter lebhafter Entbindung brauner Danipfe heftig vonstatten geht. 
Nach deni Eindampfen zur Trockne erhalt man einen Ruckstand, der aus 
Essigester in kleinen, weifien Nadeln vom Schmp. 1410 krystallisiert. 

0.1117 g Sbst.: 0.1941 g CO,, 0.0530 g H,O. - 0.1239 g Sbst.: 13.3 ccm N (23O. 
748 mm). 

C,H,,O,N,. 
Das Nitrat ist in Wasser leicht liislich, schwerer in Alkohol und Aceton, 

aicht in Ather, Petrolather und Benzol. 
Lost man das Nitrat in Wasser, macht mit Natronlauge alkalisch und versetzt dann 

mit Essigsaure und Kupferacetat-Losung, so fallt das Kiipfersalz  der Pyridin-carbon- 
siiure als mikro-krystallinisclier, hellgriiner Niederschlag aus. Es schmilzt unt. Zers. 
bei 242O. In den iiblichen organischen Mitteln ist es unloslich. 

Ber. C 47.37, H 5.26, N 12.28. Gef. C 47.40, H 5.31, N 12.18. 

0.1177 g Sbst.: 0.0235 g CuO. - (C,H,,,O,N),Cu. Ber. Cu rG.14. Gef. Cu 15.95. 
Nach dem Zerlegen des Salzes in Wasser init Schwefelwasserstoff erhalt 

man beim Eindampfen einen dicken Sirup, der beim Reiben und Kiihlen 
fest wird. Aus RenzoI gewinnt man weifie Nadeln der S a u r e, die bei 124 - 1zg0 
unter Gasentwicklung schmelzen. 

0.1213 g Sbst.: 0.2903 g CO,, 0.0735 g H,O. - 0.1144 g Sbst.: 8.45 ccni N (q0, 
747 1 4 .  

C,H,,O,W. Ber. C 65.45, H 6.66, X- 8.48. Gef. C 65.29, H 6.78, X8.34. 
Die Saure lost sich leicht in Aceton und Chloroform, schwerer in Alkohol 

und Wasser, nicht in Petrolather. Unterwirft man sie, mit Kalk vermischt 
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der trocknen Destillation, so geht eine braunliche Fliissigkeit von pene- 
trantem, unangenehmem Geruch iiber, gereinigt ein farbloses 01, das sich 
als identisch mit 2 - n -P r o p y 1 - p y r i d i n (C o n y r  i n) erwies10). 

B i s - [p - n - b u t y r y 1 - vi  n y 11 - i ni i n (11). 
Der bei der Herstellung des Pyridin-Ketons (vergl. oben) erhaltene 

Nachlauf gab bei wiederholter Vakuum-Destillation ein dickes, gelbes 01, 
iias bei 13 mm Druck bei 189-191O siedete. Es ist in verd. Salzsaure schwer 
loslich. 

751 inm). 
0.1234 g Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.1028 I: H,O. -- 0.1696 g Sbst.: 10.2 ccni N (230. 

C,,H,,O,N. Ber. C 68.90, H 9.16, N 6.72. Gef. C 69.16, H 9.32, N 6.85. 
Erwarmt man die Substanz mit uberschiissigem Pheny l -hydraz in  

einige Stunden auf dem Wasserbade, so gewinnt man das schon aus dem 
Natrium-Oxymethylen-methyl-n-propyl-keton mit Phenyl-hydrazin erhaltene 
I - P h e n y 1- 5 - n - p r o p y 1 - p y r a z o 111). 

daraus nichts konstant Siedendes gewonnen werden. 
Ein geringes Destillat (vergl. oben) gins noch zwischen 195-2100 iiber, doc11 konnte 

2 - n - P r o p y 1 - j - n - b u t y 1 -p iper  i din. 
Versetzt man die Losung des 2-Propyl-5-n-butyryl-pyridins in absol. 

Alkohol auf dem Wasserbade moglichst rasch mit der 3-4-fachen Menge 
Natrium, so wird sie anfangs dunkel, gegen Ende der Reaktion aber wieder 
hell. Nach Zugabe von Wasser treibt man das Reduktionsprodukt mit 
Wasserdampf iiber. Den zunachst iibergehenden Alkohol fangt man nach 
Moglichkeit gesondert auf. Das iiberdestillierte, gelbliche 01 wird in &her 
aufgenommen, dann im Vakuum fraktioniert, wobei die Hauptmenge zwischen 
112-125O bei 13 mm Druck siedet. Die reine Base bildet nach wiederholter 
Destillation eine farblose Fliissigkeit von pipeiidin-artigem Geruch, ihr 
Siedepunkt liegt unter 13 min Druck bei 115~. In  Salzsaure lost sie sich leicht, 
nicht merklich in Wasser. 

0.0765 g Sbst.: 0.2203 g CO,, o.og4j g H,O. -- 0.1178 g Sbst.: S o  ccm N (23*, 
748 mm). 

Cl,H,61L'. Ber. C 78.69, H 13.77, N 7.66. Gef. C 78.54, H 13.82, N 7.49. 
Bei gewohnlichem Druck ist die Base nicht unzersetzt destillierbar. 

Renzoylierung nach Scho t t en -Baumann  lieferte ein 01, das nicht erstarrte. 

z-Phenyl-5-  benzyl-piper idin.  
'I'ragt man in die siedende absolut-alkoholische Losung von 2 - P h e  n y 1 - 

5-benzoyl-pyridin12) die s--q-fache Menge Natrium ein, so farbt sich 
die Fliissigkeit zunachst dunkel, gegen Ende der Reaktion hellgelb. Man 
giel3t dann auf Eis und athert die alkalische Fliissigkeit aus. Der &her- 
Riickstand war ein dunkel gefarbtes 01, das der Vakuum-Destillation unter- 
worfen wurde. Unter 14 mm Druck ergaben sich im wesentlichen 2 Frak- 
tionen, die eine zwischen 115 -120°, die andere zwischen 215 -225O siedend. 
Die erste ging nach wiederholtem Destillieren bei 245' unter 7 j 6  mm Druck 
iiber; sie erstarrte an der Luft infolge Wasser-Aufnahme zu einem bei 60--61~ 

l o )  A. W. H o f m a n n ,  1. c.;  Lettrr iann,  lbliiller, B. 23, 684 [1890]. 
11) B. 59, 2201 [1926]. 12) B e n a r y ,  Psi l le ,  1. c. 
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schmelzenden Hy d r a t ,  dessen diialyse die Zusamniensetzung C,,H,,ON 
ergab. 

0.1272 g Sbst.: 0.3444 g CO,, o.I1o7 g H,O. -- o . ~ o j R  g Sbst.: 7.4 ccm N (zoo, 
758 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 73.84, H 9.58, N 7.83. Gef. C 73.84, H 9.74, N 7.94. 

Die Verbindung erwies sich danach. als iclentisch mit dem von Gabr ie l  
(1. c.) durch Reduktion von z-Phenyl-tetrahydro-pyridin gewonnenen 
2-Phenyl -p iper id in ,  dessen Siedepunkt er zu Z55-255.5° (korr.) bei 
767 mm Druck angibt. In1 iibrigen bestand ubereinstimmung ; das Chlor-  
h y d r a t  schmolz, wie von ihm angegeben, bei 196-197~. 

Die hohere Fraktion lieferte bei wiederholter Destillatibn eine unter 
14 mm Druck bei 229O siedende farblose Fliissigkeit von basischem, piperidin- 
artigem Geruch. In  ihr lag das z-Phenyl-5-benzyl-piperidin vor. 

74.5 mm). 
0.0996 g Sbst.: 0.3139 g COz, 0,0773 g H,O. - 0.1464 g Sbst.: 7.15 ccm N (19*, 

C,,H,,N. Ber. C 86.05, H 8.43, N 5.58. Gef. C 85.9j. H 5.68, 9 j.62. 
I n  Salzsaure ist die Rase leicht loslich, nicht in Wasser. Bei gewohn- 

lichem Druck lafit sie sich nicht unzersetzt destillieren. 

0 x y me t h y 1 e n  - in e s i t y 1 ox y d. 
Coutur ie r  (1. c.) gibt nur an, daB man das Kondensationsprodukt 

aus Mesityloxyd und Ameisensame-ester gewinnt. Das h 'a t r iumsalz  
erhalt man leicht aus den Komponenten in lither niittels Natriumdrahts 
in der iiblichen Weise. Das Kupfersa lz  ist dunkelgriin (nach Coutur ie r  
schwarz), die freie Base, wie angegeben, ein 01. Die waBrige Losung des 
Natriumsatzes gibt mit Diazobenzolchlorid-Losung das B en  z o 1 a z o d er  i va  t 
(CH,),C:CH.CO.CH(CHO) .N:N.C,H, oder (cH,),C: CH.CO.C(CHO):N. 
NH.C,H, zunachst als halbfeste, rote Masse. Nach dem Anreiben init 
wenig Alkohol bildet es, wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, orange- 
gelbe Nadeln voin Schmp. 98O. 

0.0711 g Sbst.: 0.1762 fi CO,, o.0394 g H,O. - 0.1048 g Sbst.: 11.0 ccm S ('TO, 

761 inin). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 67.82, I1 6.09, N 12.17, Gef. C 67.59, H 6.20. N 12.19. 

9.9- D i - i so pro p y 1 i den  - z - ni e t h y 1 - 5 - a c e t y 1 - p y r i d i n (111). 
Die Base bildet sich aus der Osymethylen -Verbindung des Mesityloxyds 

(bzw. dem Na-Salz) beim Stehen mit einer Amnioniumacetat-Eisessig-bther- 
Losung. Nach dem Alkalischmachen wurde sie aus der atherischen Losung 
mit verd. Salzsaure extrahiert. Nach Austreiben des gelosten Athers durch 
einen Luft-Strom fallte Natronlauge eine braune, halbfeste Masse, die bald 
viillig erstarrte. Gereinigt wurde iiber das in Alkohol schwer losliche Pi k r  a t , 
das daraus umkrystallisiert gelbe Nadelii vom Schmp. 175 -176~ bildet. 
Zwecks Zerlegung wurde es wiederholt mit Soda-Losung verrieben. Die 
Base erscheint aus Alkohol in farblosen, glanzenden Blattchen, die bei 
73 -74O schmelzen. In  Wasser sind diese wenig loslich. 

758 mm). 
0.1120 g Sbst.: 0.3199 g C 0 2 .  0.0813 g H,O. - 0.1057 g Sbst.: 5.8 Ccfll N (I;", 

C,,H,,ON. Ber. C 78.14, H 7.90, hT 6.56. Gef. C 77.92, H 8.12, X 6.36. 
Mit  alkoholischer Quecks i lberchlor id-~osung gibt die Base ein schwer losliches 

Doppelsalz in Gestalt verfilzter Nadeln vom Schmp. 1 3  5 0 .  
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Zwecks Oxyda t ion  wurden 2 g Base init etwa der 20-fachen Menge 
konz. Salpetersaure auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Reaktion 
angewarmt. La& die heftige Entwicklung brauner Dampfe nach, so verdampft 
inan zur Trockne. Urn die Salpetersaure vollig zu entfernen, versetzt man 
den klebrigen, gelblichen Ruckstand mit etwas Wasser und dampft nochmals 
ein. Beim Anreiben mit Wasser wird der Ruckstand dann sofort filtrierbar. 
Aus Wasser umkrystallisiert, erwies er sich auf Grund von Analyse und 
Verhalten als identisch mit P y r i d i  n- 2.5 - di  c a r b  o ns  Bur e (I so - c inch  o - 
ni e r o ns  aur e). 

159. M. Gehrke und F. X. Aichner:  ober das Arabinall). 
-.4ns d Hauptlaboratorium d. Chem. Pabrik auf Aktien vorm. E. Schering;  

VII. Mitteilung.] 
(Bingegangen am 2 2 .  Pebrnar 1927.) 

Das ron E. Fischer2)  entdeckte und von Bergniann3) und Mit- 
arbeitern in seiner Konstitution aufgeklarte Gluca l  hat in der Zucker- 
Cheinie ein iminer groBer werdendes Interesse gefunden. Die Methode zur 
Darstellung solcher ungesattigten Reduktionsprodukte der Zucker-Reihe ist 
1-on den Hexosen auch auf die Methyl-pentosen iibertragen worden, auf 
die Pentosen selbst bisher noch nicht. 

Wir haben dies nachgeholt und wahlten als Beispiel die Arab inose  
in der Absicht, auf diese Weise einen ausgiebigeren Weg zu den schwer 
zuganglichen, physiologisch wichtigen Ribo  s en  zu finden. Die Hoffnung 
hat sich zwar nicht erfiillt, obwohl erwartungsgemag die gesuchten Zucker 
erhalten wurden. Trotzdem ergaben sich einige Tatsachen, die vielleicht 
von Interesse sind, und die hier kurz niitgeteilt seien: 

Die I (+) -Arabinose  ~ m d e  durch Hydrolyse des Kirschgummis nach Ki l ian i  
nnd K ohler4)  bereitet und durch nachfolgende Vergarung von der beigemengten Galaktose 
gereinigt. Die d(-)-Arabinose konnte nach den1 Verfahren 17011 Nenberg  und U'ohl- 
yemuth5)  gewonnen werden. 

Aus diesen Materialien erhielten wir die I ( +) - und d ( -) -Tet ra  b e n z o y 1 - 
arabinose  durch Benzoylierung in Pyridin unter Kiihlung. Aus dem mit 
Wasser vcrsetzten Reaktionsgemisch konnte das Benzoat mit Chloroform 
ausgeschuttelt und nach Behandlung mit absol. Alkohol in glanzenden , 
farblosen Nadeln isoliert werden. Schmp. 1.53~. 

Z(+)-Der iva t :  3.683 mg Sbst.: 9.430 mg CO,, 1.573 mg H,O. 
C,,H,,O, (566.21). Ber. C 69.94, H 4.63. Gef. C 69.83, H 4.78. 

[a]i2 = + 300.80 (in Chloroform). 
d - ) - l l e r i ~ a t :  4.146 mg Sbst.: 10.610 mg CO,, 1.779 mg H,O. 

Gef. C 69 80, H 4.80. - [ a ] ~ 0 = - 3 0 ~ . ~ 0  (in Chloroform). 
Leicht loslich in Essigester, Chloroform, Acetylen-tetrachlorid, Aceton, 

Benzol, Toluol; schwerer in Methyl- und khylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff ; unloslich in Wasser und Petrolather. 

1) Nahere Einzelheiten siehe in der Dissertat. Aichner:  ,,Studien in der Pentose- 
Keihe", Berlin 1927. z, B. 47, 196 [1g141. 

a )  B. 63, 509 [1920], 64, 440 [1921], 66, 158 [1922]; A. 434, gg. 
4) B. 20, 345 [1887], 21, 3006 [1888]. 6 ,  Ztschr. physiol. Chem. 36, 31. 




