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bessere Erklarung gefunden hat, als implicite schon ihre Entdecker I,obr y 
d e  B r u y n  und v a n  E k e n s t e i n  gegeben haben3) und deren Grundlage 
in den einschlaigigen Lehrbtichern durch die Annahme des 2.3-Dienols 

H OH 

(OH)H,C-CC(OH) : C(OH) -A- -&-cH,(oH) vertreten wird4). 
1 1  

OH H 
Der Durchgang durch Zwischenstufen rnit Doppelbindungen zwischen dem 2 und 

3 .  Kohlenstoffatom gilt auch als bcster XVeg zur Erklarung verschiedener anderer t rm- 
lagerungen von Kohlenhydraten und ihren Sauren, so fiir die Entstchung von F u r f u r o l  
aus den Pentosen5) ,  fur die von Ascorbinsi iure  und ihren Homologen6), fur die 
ZerreiDung der Hexosen-Kette zwischen dem 2 .  und 3 .  Kohlenstoifatom, die z. R .  zur 
Zerteilung der Galaktose in Glykolaldehyd und Tetrose fiihrt'). 

105. C. M a n n i c h  und F r a n z  Vei t :  'Iliber Derivate 
des Bispidins. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. TJiiiversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Februar 1935.)  

Vor einiger Zeit haben C. Mannich  und P a u l  Mohsl) eine Synthese 
fur ein neues bi-cyclisches Ringsystem angegeben, in dem zwei Piperidin- 
Ringe miteinander kondensiert sind und welches daher den Nanien , ,B i s p  i d i n" 
erhalten hat. Die damals dargestellten Derivate waren durch zwei a roma-  
t i s che  Reste substituiert. Wir haben nunmehr a l ipha t i s ch  substituierte 
Abkommlinge hergestellt und daran die Stahilitats-Verhaltnisse des Doppel- 
ringes untersucht. Weiter haben wir ein neues t r i - cyc l i s ches  Sys t em 
erhalten, in welchem zwei Piperidin-Ringe mit einem Pyrrolidin-Ring konden- 
siert sind. Als Ausgangsniaterial clienen P i p e r  id  on-  d i ca rbonsaure -  
e s t e r  voin T Y ~ U S  I ; sie sind leicht aus Aceton-dicarbonsaure-ester, Acetaldehyd 
und den Salzen primarer alipliatischer Ahline erhaltlich2). Rringt man den - 
in Wasser unliislichen - Ausgangsstoff (I) niit einer walhigen I,osung von 
Formaldehyd untl salzsaurem Methylamin (oder Allylamin, Phenathylamin) 
zusammen, so geht er rasch in Losung; Kaliumcarbonat fallt sodann das 
Bispidin-Derivat (11) in einer Ausbeute von T o o / ,  aus. Der Formaldehyd 
scheint bei dieser Synthese durch andere Aldehyde nicht ersetzbar zu sein. 
Von den dargestellten Substanzen ist der 3.6.7,s- T e t r a  niet  h y 1- 9 -0s  0- 

Rec. Trar. chim. Pays-Bas 16, 262 [1597] 11. 19, 1 [1899]; s. auch J .  U. h 'ef ,  
A. 408, 212 119141, der beststigt hat, def3 die Renktion in erheblichem AusmaBe ein- 
tritt. *) z .  H .  Vic tor  M e y e r - J a c o b s o n ,  2. Aufl . ,  I, 2 ,  S .  953. 

s, C. D .  H u r d  u. I,. I,. I s e n h o u r ,  C .  1933, I 2017. 
6 ,  F. Micheel ,  Ztschr. angew. Chem. 46, 533 [1933]; I(. M a u r e r  11. B. S c h i e d t ,  

11. 66, 1054 [1933]; Th .  Reicl is te in  u. Mitarb., Helv. chim. .qcta 1 7 ,  311, 510, 1003 
[1934]; wrgl.  auch H. K i l i a n i ,  E .  6.5, 1272 [1932]. 

;) J.  I J .  Nef ,  A. 403, 216 [1914]. 
l) B. 63, 608 [1930]. 
1)  C. Mannich .  Arch. Pharmaz. u, Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 272, 3 3 2  [1934]. 



b is  p i  d in -  1.5 - d i c a r b o ns a u  r e - dim e t h y 1 es te r  eingehender untersucht 
worden. Trotz der beiden im Molekiil vorhandenen Stickstoffatome vermag 

CO .OR 

CH(CH3)-CH.CO.OR CH,. CH-CC-CH, 

11. CH,.N7 T O  3NR' 
I 8 I1 21 

I 6 I5 41 

\ co / 
I. CH,.N 

\ CH(CH3)-CH.CO.OR / CH,.CH-C-- -CH, 

CO .OR 

RO . OC . CH-CH, RO.OC.CH- -CH, 

111. OC NR' IV. oc NR' 
/ \  

\ /  

/ \  
\ /  

CH,-CH, RO . OC. CH-CH, 

In  den Formeln I-IV ist : R = CH, oder C2H, ; R' = CH, ; CH, . CH : CH, ; 
CH,. CH,. C,H,; CH,. CH,C1. 

CO . OCH, 

CH,-CH-CH. CO . OCH, 
I I 1  I I 

CH,--CH-C- CH, 

V. ICH,.N CO VI. ! CH,.N CO &.CH, 
I 

CH,-CIH-~H. co .om, CH,--;IH -C~-&H~ 
CO . OCH, 

die Base nur e in  Aquivalent Saure fest zu binden. Bei der Titration gegen 
Methylrot wird nur e in  Aquivalent Saure neutralisiert. Die Carbonylgruppe 
gibt niit den ublichen Keton-Reagenzien ke ine  funktionellen Derivate. 
Gegeniiber Wasserstoff bei Gegenvvart von Pd- oder Pt-Mohr erweist sich die 
Base in a the r i sche r  Losung als gesattigt. Dagegen wird bei Hydrierungs- 
Versuclien in m e t  h an0 li  s ch e r Losung mit Pd-Kohle Wasserstoff verhraucht 
unter Spaltung des Molekiils, wobei Methylamin und Acetaldehyd auftreten. 
Besonders leicht unterliegt das Bispidon-Derivat der Hydrolyse. Sie tritt 
schon beim Kochen niit Wasser ein, vollstandiger mit Saure, und zwar vvird 
dabei nur der s u b s t i t u i e r t e  Ring angegriffen, indem Methylamin und 
Acetaldehvd abgespalten werden ; der niclit substituierte Ring erweist sich 
als bestandig. So kann man durch kurzes Erwarnieii in schwach saurer 
waBriger Losung Piperidon-dicarbonsaure-ester vom Typus I11 erhalten. 
Diese werden durch weitere Hydrolyse niit Saure - w i t  weniger gut niit 
Xlkalien - einseitig verseift, worauf sofort C0,-Abspaltung erfolgt, so 
dal3 Piperidon-monocarbonsaure-ester der Forinel IV entstehen. Wenn 
man die Ketogruppe des Methylesters der N-methylierten Verbindung 
(IV) reduziert, so erhalt man ein Gemisch von stereoisomeren Alkohol- 
basen, deren Struktur der einen Halfte des Kokain-Molekiils, namlich 
den1 Piperidin-Teil, entspricht. Der khylester der N-methylierten Ver- 
bindung (IV) ist iibrigens bereits von Mc E l v a i n  ,) durch innere 

Joum. Amer. chem. SOC. 46, 1721 [1924]. 
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Kondensation [p, p' - Di - c a r b a t h o s p -  d ia thyl ]  - m e t h y l  - a m i n  
mit Natrium in Xplol dargestellt worden. Vnser Praparat ist mit dem 
von hlc .  E l v a i n  identisch. . Damit ist die Konstitution der Bispidon-Derivate 
sichergestellt, insofern als durch den Abbau mit Sauren der zweite Piperidin- 
Ring nachgewiesen ist. Wahrend nach dem Verfahren von P e t  ren  ko- 
K r i t s c h e n k o  nur solche 1.4-Piperidone zuganglich sind, die in 2- und 
6-Stellung Substituenten tragen, ermoglicht die Aufspaltung der Bispidin- 
Derivate die Synthese von nichtsubstituierten 1.4-Piperidonen. 

Kobinson4)  hat in einer interessanten Abwandlung der Synthese von 
P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  aus Succindialdehyd, Metliplamin und Aceton- 
dicarbonsaure-ester T rop inon-Der iva te  erhalten. Spater haben Wil l -  
s t a t t e r ,  Wolfes  und Mader5) aus Succindialdehyd, Methylamin und dem 
Di-kaliumsalz der Aceton-dicarbonester-saure Ecgonin-Derivate gewonnen. 
Uns ist jetzt die Synthese des T r  opi  n o n - d ica  r b  o ns a 11 re  - d i  m e t h y 1 - 
e s t e r s  (V) gelungen, indetn wir Aceton-dicarbonsaure-dimethylester mit salz- 
saureni Methylamin und eineni (nach M a n  ni  c h und B u d d e gewonnenen ")) 
Succindialdehyd-Praparat kondensierten. Diese Substanz enthalt ein ihnlich 
reaktionfahiges System wie die Piperidin-carbonsaure-ester I ; demgemaW 1aOt 
sich auch hier mit Formaldehyd und Methylamin ein Piperidin-Ring anheften, 
so daB man eine tri-cyclische Substanz (1'1) erhalt, die als ein Bispidon-Derivat 
aufgefal3t werden kann. 

Schliefilich seien nocli einige Bemerkungen iiber die sterischen Yerhalt- 
nisse angefiihrt. In  den1 als Ausgangsmaterial benutzten Tr in ie thyl -oxo-  
p iper  i d in  - di  c a r b o n  s a u r  e - es t e r  (I) sind die in 2.6-Stellung befindlichen 
Methylgruppen in cis-Stellung zueinander z). Demzufolge sitzen auch in samt- 
lichen hier beschriebenen Substanzen die beiden Methylgruppen in ciaStellung. 
Eine Aussage dariiber, in welcher sterischen Anordnung bei der Bispidin- 
Synthese der neue Ring angehaut wird, la& sich vorerst nicht niachen. 

von 

Besehreihung tler Versuehe '). 
3.6.7.8 - T e t r a me t  h y 1 - 9 - ox o - h i s p i d i n - 1.5 - d i  c a r b on  s a 11 re  - d i me t h y  1 - 

es t e r  und  -d i a thp le s t e r  (11). 
52 g fein gepulverter 1.2.6 - T r i m  e t h y1-4 - ox o -p ip  e r i d i  n -  3.5 - d i  c a r - 

bonsaure-d imethyles te r8)  werden in 60 ccm Wasser aufgeschlammt, niit 
einer Losung von 15 g salzsaurem Meth\-l  aniin in 30 ccm Wasser und 38 g 
35-proz. Formaldehyd-Liisung etwa eine halbe Stde. lang geschiittelt, his 
nahezu alles gelost ist. Die Mischung eru%rmt sich dabei ctwas. Sie wird 
dann fjltriert, mit einigen Tropfen Salzsaure kongo-sauer geniacht und aus- 
geathert, wobei nur wenig in den Ather geht. Nan bringt rnit Kaliumcarbonat 
die feste Base zur Abscheidung, die aus siedendeni Petrokther in groi3en 
Rhoniben krystallisiert, welche bei 112O unt. Zers. schmelzen. Die neue Base 
gibt mit Fe"' keine Rotfarbung (Enol-Reaktion), wahrend man rnit Clem 

I )  Jourxi. chern. Soc 1,ontlm 111, 762 [lcJ17!. 5 )  -4. 434, 111 [1<)23! 
' j )  Arch. Pliarmaz. u.  Ber. Dtsch. Pharrnazeut. Ges. 270, 2% 119371 
7 ,  Ausfuhrlicher in d. Dissertation yon F r a n z  V e i t ,  Berlin lc)32. 

Arch. Pharmaz. 11. Ber. Dtsch. Pharrnazeut. Ges. 272, 336, 337 [1934:. 
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Aiusgangsniaterial eine Eisenchlorid-Reaktion erhalt. Sie ist in kaltem Petrol- 
ather schwer !oslich, leichter in Alkohol, Aceton. Ausbeute etwa 70% d. Th. 

0.1397 g Sbst. :  0.2955 g CO,, 0.0936 g H,O. - 0.1549 g Sbst.: 12.05 ccrn N (22O, 
707 mm). 

C,,H,,O,N, (312.20). Ber. C 57.66, H 7.75, X 8,97. 
Gef. ,, 57.7, ,, 7.5,  ,, 9.1. 

H y d r o c h l o r i d :  Beim Einleiten ron  trockenem Chlorwasserstoff in die atherische 
Losung fallt ein hygroskopisches, amorphes Salz aus, das in Wasser mit liongo-saurer 
Keaktion loslich ist und etwa 15 5: Chlor enthalt (das Dihydrochlorid verlangt 18.4;" 
Chlor) , Es verliert beim Stelien iiber alkalischem Trockenmittel Chlorwasserstoff. Aus 
der abgekiihlten Aceton-Losung scheidet sich beim Reiben das Monohydrochlorid ab. 
das (aus absol. Alkohol) bei 122O Lint. Zers. schmilzt. Das ~ I o n o p e r c h l o r a t  bildet 
feine Nadeln, die hei 1370 unt. Zers. schmelzen. 

Versetzt man eine Losung der Base in Ather rnit Methyl- 
jodid und ld3t sie einige Tage stehen, so scheidet sich das lLIoriojodmethylat ab;  es ist 
in U'asser, Alkohol und Aceton loslich. Es wurde, da es sich bei Vmkrystallisations- 
Versuchen zersetzte, nur rnit absol. Alkohol gvwaschen, war clanti rein weiW und zeigte 
den Schmp. 95O. 

M o n o j o d m e t h y l a t :  

3.326 mg Sbst. :  0.920 mg J .  

Der entsprechende Diathylester wird unter Verwendung von 1.2.6-Tri- 
methyl-4-oxo-piperidin-3.5-dicarbonsaure-diathylester *) in derselben Weise 
hergestellt. Die Base bildet rhombische Krystalle voni Schmp. 890. 

C,,H,,O,N,J (454.16). Ber. J 27.95. GeE. J 27.7 

1 -Met  11 1;1- 4 - o s o - p ip  e r i d i  n - 3.5 - di  c a r b o n s a ur  e - d i in e t h y 1 es te r  
11 n d - di  a t  hy  le  s t  e r  (111). 

Werden 15.6 g fein pulverisierter D ime thy le s t e r  I1 mit 14.6 ccm 
25-proz. Salzsaure und 50 ccm Wasser auf dem Wasserbad erhitzt, so tritt 
starke Acetaldehyd-Entwicklung auf, die schon bei 60n beginnt. Man setzt 
das Erhitzen fort, bis der Acetaldehyd-Geruch nur noch ganz schwach wahr- 
zunehmen ist ;  dieser Zeitpunkt ist in etwa 20 Min. erreicht. Dann wird die 
Losung abgekiihlt, die Base durch Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt und 
mit Ather aufgenomnien. Nach Iangereni Stehen in der Kalte wird sie fest. 
Aus siedendem Petrolather erhalt man sie in feinen Nadeln, die bei 87O schmel- 
Zen und in Wasser unloslich sind. Ausheute etwa 900; d. Th. 

0.1152 g Sbst.: 0.2211 g CO,, 0.0658 g H,O. -- 5.394 mg Sbst.: 0.287 ccm N (200, 
761 mm). 

C,,H,,O,N (229.13). Ber. C 52.37, H 6.6U, N 6.11. 
Gef. ,, 52.3, ,, 6.4, ,. 6.2. 

Der D i a t h y l e s t e r  lildet glanzende Blattchen (aus Petrolather) vom 
Schmp. 1 1 5 O .  

1 -&I e t h y 1 - 4 - o x  o - p ip  e r i d i  n - 3 - c a rb  o n  s a u r e - n i  e t lip1 e s t e r LI 11 d 
- a t  h y 1 e s t e r  (IV) . 

Werden 46.8 g fein gepulverter D ime thy le s t e r  I1 init 200 ccm 12.5-proz. 
Salzsaure 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, so tritt neben Acetal- 
dehyd auch Kohlendioxyd-Entwicklung auf. Nachdem die Losung abgekiihlt 
ist, macht man mit vie1 festem Kaliumcarbonat die in Wasser ziemlich losliche 
Base frei und athert sie griindlich aus, bis der Ather mit Fe"' keine Rotfarbung 
mehr gibt (Enol-Reaktion). Aus der scharf getrockneten Ather-Losung fallt 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 33 
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Chlorwasserstoff das sa lzsaure  Sa lz ,  das (aus Alkohol) bei 173O schmilzt. 
Ausbeute 45% d. Th. Die freie  Base  ist fliissig und kann im Vakuum 
destilliert werden. 

0.1414 g Sbst.: 0.2384 g CO,, 0.0855 g H,O. - -  0.1292 g Sbst.: 7.75 ccm 3' (17O, 
748 mm). - 20.774 mg Sbst.: 14.380 mg AgC1. 

C,H,,O,NCI (207.57). Ber. C 46.25, H 6.80, N 6.75, C1 17.08. 
Gef. ,, 46.0, ,, 6.S, ,, 7.0, ,, 17.1. 

Der Athy le s t e r  siedet unter 12 mni bei 130O. Sein sa lzsaures  Sa lz  
schmilzt bei 1290, in Ubereinstimmung rnit den Angaben von Mc. Elva in3) .  

1-Methyl  -4-oxy-piperidin-3-carbonsaure-methylester. 
Die Losung von 8 g salzsaurem Met hy  1 -ox  0-pip e ri d i  n-  c 3 r b  ons a u r e - 

methy les t e r  (IV) in 50 ccm 50-proz. Alkohol wird rnit Wasserstoff 
und 0.5 g Platinoxyd als Katalysator bei 2.75 Atm. Druck und Zimnier- 
Temperatur etwa 6 Stdn. geschiittelt, bis sie mit Eisenchlorid keine Rot- 
farbung (Enol-Reaktion) mehr gibt. Das beim Eindampfen der filtrierten 
Losung im Vakuum zuriickbleibende Hydrocl i lor id  war nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen, ebensowenig gelang es, andere krystallisierende Salze zu 
erhalten. Vermutlich entstehen bei der Hydrierung zwei stereoisoniere Basen. 

B e n z o e s a u r e - e s t e r :  4 g des amorphen Hydrochlorids werden mit 5 g Benzoyl- 
chlorid auf 1400 erhitzt, his die anfangs ziemlich heftige Salzsaure-Entwicklung auf- 
hort. Mit dther  wird das Hydrochlorid pulverig, es krystallisiert jedoch nicht. Hin- 
gegen erhalt man leicht ein schones, bei 1740 schmelzendes, deutlich anasthesierendes 
Perchlorat in einer Ausheute von 65 "/o. 

p - N i t r o - b e i i z o e s a u r e ~ e s t e r :  4 g aniorphrs Hydrochlorid werden rnit 7 g 
p-Nitro-benzoyl-chlorid auf 160" erhitzt. Die zunarhst kraftige Salzsaure-Entwicklung 
ist in 15 Min. beendet. Das salzsaure Szlz bildet seidenglanzende Nadeln (aus Alkohol), 
die bei 191O schmelzen. Ausheute 60 yo. Durch Hydrierung mit Platinoxyd erhalt man 
leicht den p -  Amino-benzoesaure-es te r .  Sein 13is-hydrochlorid schmilzt bei 208O 
nnd bildet farblose Nadeln, die auf der Zunge schwache Anasthesie erzeugen und stark 
sauer schniecken. 

3 -A 11 y 1 - 6.7.8 - t r i ni e t h y 1 - 9 - ox o - b i s p i d i n - 1.5 - d i c a r b on s a u r e - 
dime t h y 1 es te r  (11). 

Die Substanz wird unter Verwendung von salzsauren Ally lamin  ebenso 
hergestellt wie die 3-Methyl-Verbindung. Die Base bildet (aus Petrolather) 
derbe, rhombische Krystalle, die in Aceton und Alkohol leicht. in Wasser 
nicht loslich sind. 

0.1466 g Sbst. : 0.3240 g CO,, 0.0984 g H,O. -~ 0.1328 g Sbst.: 9.6s c'rm N (lh5".  
747 mm). 

C,,H,,O,N, (338.22). Ber. C 60.32, H 7.75, N 8.28. 
Gef. ,, 60.3, ,,7.5, ,, 8.5. 

Sie laat sich in der iiblichen Weise aufspalten zu dem l -Al ly l -4-oso '  
p iper  i d in-  3.5 - dic  a r b  ons a u r  e- d ime t h y les t er (111), der niclit zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte, aber ein schones Hydrochlorid vom 
Schmp. 134O liefert. 

0.1090 g Sbst.: 4.55 ccm K ( Z O O ,  

761 mm). 
0.1044 g Sbst.: 0.1885 g CO,, 0.0599 g H,O. 

C,,H,,O,NCI (291.61). Ber. C 49.38, H 6.22, N 4.80. 
Gef. ,, 49.2, ,, 6.4, ,, 4.9. 
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3-Phenathyl-6.7.8-trimethyl-9-oxo-bispidin-l.5-dicarbon- 
s a ur  e - di  m e t h y le  s t e r (11). 

Die Darstellung erfolgt unter Verwendung von salzsaurem p-[P heny l -  
at  h yl] - a m i n  in der ublichen Weise. Die Base bildet (aus Petrolather) lange, 
prismatische Krystalle, die bei 102O schmelzen. Durch kurzes Erwarmen 
mit Salzsaure entsteht unter Sprengung des einen Ringes 1 - P h e n a t h y l -  
4 - ox o - p i p e r i d i n  - 3.5 - d i c a r b on s a u r e - d ime  t h y 1 e s t e r  (111). Sein b r o m - 
wassers tof fsaures  Sa lz  (aus Alkohol-Ather) schmilzt bei 130O. 

0.1463 g Sbst.: 0.2729 g CO,, 0.0719 g H,O. - 3.148 mg Sbst.: 0.092 ccm N (280, 
743 mm). 

C,,H,,O,NBr (400.10). Ber. C 50.99, H 5.54, N 3.50. 
Ber. ,, 50.9, ,, 5.5, ,, 3.2. 

3 - [p - C hlo r - a t  h ylj  - 6.7.8 - t r i m  e t h y 1- 9 - o xo - b i s  p i d i n  - 1.5 ~ d i  c a r b o n  - 
s a u r  e - d i m e t h y 1 e s t e r  (11). 

52 g fein zerriebener Dime thy le s t e r  I werden unter Eiskiihlung mit 
einer Losung von 24 g salzsaurem fJ - C h 1 o r  - a t h y 1 -a  mi n in 24 ccm Wasser 
und 38 g einer 35-proz. Formaldehyd-Losung geschuttelt. Wenn nach einer 
Stde. fast alles gelost ist, scheidet man rnit einer konz. Losung von 20 g Natri- 
umnitrat das schwer losliche N i t r a t  der neuen Base ab (57 g). Es wird aus 
Alkohol rein erhalten und zersetzt sich unter Rotfarbung bei 132-1330. 
Es enthalt ein Mol. Krystallwasser, das iiber P,O, im Vakuum bei 80° nicht 
abgegeben wird ; bei looo erfolgt Zersetzung. 

0.1247 g Sbst.: 0.1983 g CO,, 0.0684 g H,O. - 0.1611 g Sbst. :  13.4 ccm N (210, 
750 mm). - 0.2002 g Sbst.: 0.0653 g AgCl. 

C,,H,SO,N,CI, HN0, .H20.  Ber. C 43.47, H 6 39, N 9.51, C1 8.03. 
Ber. ,, 43.4, ,, 6.14, ,, 9.5, ,, 8.1. 

Aus dem Nitrat lafit sich die f re ie  Base  nicht unzersetzt abscheiden. 

1 - [ p - C h 1 o r  - at h y 11 - 4 -ox o - p i p e r i d i n  - 3.5 - d i c a r b on s a u r e - 
d ime  t h y les  t e r  (111). 

11 g des zuvor beschriebenen Nitrates werden rnit 36 g 5-proz. Salzsaure 
iibergossen und 15 Min. lang auf siedendem Wasserbade erhitzt. Man fallt 
die flussige, ziemlich empfindliche Base mit Kaliumcarbonat aus und fiihrt 
sie in das aus Alkohol gut krystallisierende N i t r a t  iiber. Es schmilzt unt. 
Zers. bei 135O; Ausbeute 5076 d. Th. 

0.1249 g Sbst. :  0.1771 g CO,, 0.0563 g H,O. - 0.1272 g Sbst.: 6.S ccrn N (190, 
762 mm). - 0.1726 g Sbst.: 0.0716 g AgC1. 

C,,H,,O,NCl, HNO,. Ber. C 38.75, H 5.03, N 8.23, C1 10.41. 
Ber. ,, 38.7, ,, 5.0, ,, 8.1. ,, 10.3. 

Die mit 1 Mol, Natrium-alkoholat versetzte alkohol. Losung der Base  
scheidet wahrend 10-tagigem Stehen bei ZOO 1 Mol. Natriumchlorid aus. 
Dabei hatte durch Reaktion zwischen dem Natrium-enolat und dem Chlor- 
Atom intramolekulare Alkylierung stattfinden sollen unter SchlieWung eines 
Funfringes ; eine einheitliche Substanz war jedoch nicht zu erhalten. 

3 - 0 x o - t r o p a n  - 2.4 - d i c a r b  o n s a u r e - dime t h y 1 e s t e r (V) . 
19 g Ace t on - d i c a r b o n s a u r e - d i m e t h y 1 e s t e r  werden rnit einer Liisung 

von 8.6 g salzsaureni Me thy lamin  in 10 ccm Wasser, 6.8 g frisch destilliertem 
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Succindialdehyti und 10 ccni Methanol versetzt, worauf das homogene Gemisch 
4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt wird. Die dunkelbraune Losung wird 
d a m  im Vakuum eingedampft und der zuruckbleibende Krystallbrei, der 
ganz trocken sein muB, rnit 30 ccm Aceton angerieben und damit grundlich 
ausgekocht. Nach dem Absaugen der Krystallniasse und Waschen mit kalteni 
Aceton wird sie in wenig Wasser gelost. Die filtrierte Losung versetzt man 
mit vie1 festem Kaliumcarbonat und schuttelt 5 his 6 ma1 mit Cloroforni 
aus. Die Chloroform-Ausziige hinterlassen ein 01, das ein aus absol. Alkohol 
gut krystallisierendes Hydroch lo r id  giht. Schnip. 160O. Die Ausheute 
kann 6O0/, d. Th. erreichen; sie ist stark abhangig von der Beschaffenheit 
des Succindialdehyd-Praparates. 

5.048 mg Sbst.: 9.180 mg CO?, 2.842 TnR H,O. ~- 0.1114 g Sbst.: 4.6 ccm N (LL", 
762 mm). 

C,,H,,O,NCl (291.61). Ber. C 49.38, H 6.22, N 4.80. 
Gef ,, 49.6. ,, b 3, ,, 4.8.  

3.7 - Dime t h y l- 6.8 - a t  h y le  n - 9 -0s o - b i s p i  d in -  1.5 - d i  c a r b o ns  a u r e - 
d ime  t h y 1 e s t e r  (VI) . 

8 g des vorstehend beschriebenen salzsauren Salzes werden in 20 ccm 
Wasser gelost und mit 1.6 g einer 50-proz. Methylamin-Losung tlnd 5 g 
einer 35-proz. Formaldehyd-Losung versetzt. 1)as homogene Reaktions- 
geinisch erwarmt sich dabei etwas. Nach 2 Stdn. scheidet man rnit Kaliuin- 
carhonat die Base  als dickes, bald krystallin erstarrendes 01 ab. Ausbeute 
45-50% d. Th. Sie bildet grofie, flache Rhomben (aus Ather), die bei 113O 
sclimelzen und ini Gegensatz zuni Ausgangsmaterial keine Rotfarbung rnit 
Eisenchlorid geben. I n  Petrolather und Wasser ist die neue Base unloslich. 
Sie hildet ein schones H y d r o b r o m i d  und Pe rch lo ra t .  

4.259 mg Shst.: 9.104 mg CO,, 2.816 mg H20.  - 2.981 mg Sbst.: 0.234 ccm N 
(22". 759 mm).  

C,,H,,O,N, (310.10~ Ber C SS. ( l3 ,  H 7 15, N 9.03 
Gef. ,, 58.3, ,. 7.4, ,, 9.1. 

106. W. N.Kr e s t i n  sky und M. K. Ke l b  ow s k a j a :  Untersuchungen 
in der Acetylen-Reihe, VI. Mitteil.: Uber die Oxydation der Ace- 

tylen-Kohlenwasserstoffe mit Permanganat. 
[ Aus d. Chem. Laborat. an  der Forstteclin. Akademie in I.etiingrad.1 

(Eingegangen am 26. Jmiiinr 1935.) 

Das Studium der Umwandlungen cler A4cetylen-Gly kolel) ,  mit welcheni 
wir uns in unserem I,aboratorium schon seit einer Reihe von Jahren beschafti- 
gen. veranlafite uns vielfach zu den O s y d a t i o n s - R e a k t i o n e n  zu greifen, 
um die Struktur der in Frage kommenden Korper zu klaren. Indessen fehlen 
bisher systematische Angaben iiber die Osydation der einfacheren Verhin- 
dungen - der Ace t y le  11 - Ko hle iiw a s se  r s t o f f e - mit Permanganat. 

Beziiglich der Athylen-Kohlenwassers tof f  e liegt in dieser Hinsiclit 
ein hinreichendes Material vor, und nach den grundlegenden Untersuchungen 

1) Joiirn. Russ. Phys.-cheni. Ges. 68, 1068, 61, 1691 (C. 1930, 3170); B.  59, 1930 
[1926), 66, 97 j19331. 




