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dische Stromdichte: 0.07 Amp/qcm. Temp.: 25-30'. Angewandte Strom- 
menge: Das Zweifache der theor. berechneten. Verarbeitung: Na,c:h-Hinzu- 
fiigen einer konz. w#Br. Liisung von 40 g kryst. Nntriumacetat wurde das 
ausgeschiedene Natriumsulfat abfiltriert, das  Filtrat im Vak. eingeengt 
und mit einer konz. Sodalosung im UberschuB versetzt. Das feste Roh- 
produkt wurde mit Wasser gewaschen und nach den1 Trocknen aua Me- 
thanol-Essigester umkrystallisiert. Ausb. 14 g (76O/o d. Theorie). Zur Ana- 
'lyse wurde nochmals umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. l08-1OU0. 

Ber. C 6'2.90, H 5.92. Gef. C 62.78, H 8.08. 

1.3 - D i in e t h y  1 - 6 - m e t  h o x y - 7 - a t  h o x y - i s  o c h i  n o 1 i n  (XI c) au s 
A c y l a m i n  VI (R = C,H,O; R'= CHsO): 2 g des A c y l a m i n s  VI (R u. 
R' wie oben) wurden in 25 ccm phosphoroxychlorid-bestandigem Toluoll') 
geliisLund nach Hinzufiigen von 2 ccm Phosphoroxychlorid 20 Min. in 
schwachem Sieden gehalten. Nach dem -4bkuhlen schied sich das H y d r o- 
c h 1 o ri d der Base XI c in farblosen Nadeln aus, die aus Alkohol-Essigester 
umkrystallisiert wurden. Schmp. 206'. Ausb. 1.3 g. Aus der wail3r. Losung 
des Hydrochlorids wurde die freie Base mit verd. Lauge ausgefallt. Aus 
rerd. Alkohol farblose Nadeln. Schmp. 128-130'. 

Ber. C 72.64, H 7.48. Gef. C 72.66, H 7.35. 

_ _ _ _  - - 

C14H,,04N (267.3). 

C14H,,0,N (231.3). 

Fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen sei Frl. M. K o v ri c s 0 s k o 1 b s 
auch  an  dieser Stelle gedankt. 

114. H e n r y  A l b e r s ,  Rolf K a l l i s c h n i g g  und A l e x i s  S c h m i d t :  Syn- 
thesen in der Piperidinreihe, 1. Mitteil.: nber das A3-Piperideyl-(3)-methyl- 

keton *). 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Danzig u. d. Vierjahresplaninstitut 

f. Organ. Chemie Danzig.] 
(Eingegangen am 25. Juli 1944.) 

Die Doppelbindung der As-Piperideine zeichnet sich - im Gegensatz 
zu derjenigen der A'-Piperideine ') - durch eine ungewohnliche Bestiin- 
digkeit') aus. Sie wird reaktionsfahig fur die Anlagerung von Verbin- 
dungen mit aktiven Methylengruppen, etwa von Malonester, durch die 
Substitution mit negativierenden Gruppen am Kohlenstoffatom 3 des 
Kerns; man erhalt so die fur die Chemie der Chinaalkaloide wichtigen 
y-Substitutionsprodukte des Piperidin-SystemsS). Gleichzeitig hemmen 
die starker negativierenden Substituenten die Polymerisati~nsneigung~). 

12) V. B r u c k n e r  u. G. v. F o d o r , B .  71, 547 [1938]. 
*) P a u l  R a b e ,  dem Altmeister der Chininchemie, in Verehrung zum 75. Ge- 

l) A. L i p p ,  A. 289, 173 [1896]; 294, 135 [1897]; A. L a d e n b u r g ,  A. 304, 54 

2) W. K o e n i g s  u. K. B e r n h a r t ,  B. 38, 3042, 3928 [1905]; B. 40, 3199 [1907]. 
8 )  A. W o h l  u. M. S . L o s a n i t s c h , B . P O ,  4698 [1907]. 
4, Im Sinne der Ausfiihrungen von A. M i c h a e l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 60, 

437 [ 18991, und der aufschluheichen Untersuchungen von 0. S c h m i  t z - D u m o n t, 
K. T h o n c k e  11. H. D i e b o l d ,  B. 70, 176 [1937]. 

burtstag gewidmet. 

[1899]; A. S a c h s ,  B. 32, 61 [1899]. 
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DasGuvacolin 5, (I) sowie das n3-I’ipericlcin-nitril-(S) 6 ,  (11) sind monomer 
bestiindig, cler ng-I-’iptiridein-altlcliytf-( :3) ’) (111) ist nur in Form eines 
amorphrn f’olynicris:n.tes erli%ltlicli. So ist anzunelimen, claB niit der noch 
scliwiiclier ncgativierenden C%. CH,-GluppeH) in tiein fur die Qewinnung 
des Meroc l~ i~ iens~)  (V) and seiner Derivnte wichtigen A3-I’iperideyl-(3)- 
met.1~~1-kcton ( IV)  eine nusgeprlgtr? J ’ o l y m e r i s a t i o n s n e i g u n g  auf- 
triite. 

---. ... .- - 

CH, . COOH 

C H  
/ \  V :  t i ,  = C H : C H ,  

‘HZ C H .  ‘‘1 VI:  R, = C O .  CH3 
I I  

p\, . R 
! I  
\’ ’ 

1: R = COOCH,, 
11: R = C N  

111: R =  CHO 
N H  I V :  It = COCH:, CH, CH, 

\ /  
N H  

Die Synt.hese geht, in Anlehnung an  die allerdings wesentlich ein- 
f a c h t ~ e r r  Voraussetzungen bei der Synthese des A3-I’iperideyl-(3)-alde- 
hyds, den folgenden IVeg’O): 

C H  
It + I  

I 
CI 

VlI. VIII. IX.  

/CH(OC,H5B ,,CH!OC,H,?, /CH(OCIHSB 

CH, 
+ I  I 

CH, . CO . CH, 
~~ 

+ HCI CH, + N & +  CH, 
I 

\NH, N H  

-~ 
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CH, + C H . C O . C H . I  CH, CH, 

\ /  
CH, II  

CH, -k C,H:,. OH 

CHI 

C H  CH, C H(COOR12 

/ \  C C H  
- 1  I / \  / \  

\ /  \ /  

CH, C H  . CO . CH, 

CH2 C . C O . C H ,  

CH, CH, 0 H C . C  CH, 
‘ I  I 1  \ /  CH, CH, CH, CH, 

NH 

N H  

N H  
X .  XI. X I I .  

Es gelingt, bei passender Umsetzung des Chlorpropionacetals (VII) 
mit iiberschussigeni Ammoniak linter Druck das 8-Amino-propionacetal 
(VIII) in 80-proz. Ausbeute linter weitgehendcr Vernieidung des sekun- 
daren und tertiaren Amins zu crhaltcn. Der nachste Schritt, die Anlage- 
rung von Vinylmethylketon an  das 8-Airiino-propionaceta1, bot zungchst 
Scliwierigkeiten. 

5 )  K. F r e u d e n b e r g ,  B. 51, 979, 1678 [1918]: K. H e s s ,  B. 51, 1004 [1918]. 
8 )  A. W o l i l  u. M. S. L o s a n i t s c h ,  B. 40, 4700 [1907]. 
7) A. W o h l  u. M. S. L o s a n i t s c h ,  B. 40, 4687 11907j. 
8) Vergl. F. A r n d t ,  H. S c h o l z  11. E. F r o b e l ,  A. 522, 111 I193.51. 
9) durch oxydativen Abbau der vinylhaltigen (’hinaalkaloide erhaltlich (vergl. 

W. K o e n i g s ,  B. 27, 900, 1501 [1894]). 
10) Ohne Erfolg wurde dieser Weg bereits fruher von A. W o h 1 u. A. P r i 11 (A. 440, 

139 [ 1924;) unterswht:  Die Autoren erliielten bei der Behandlung des Aminopropion- 
acetals mit Vinylmethylketon weder die Anlagerungsverbindung TX, noch gelang 
ihnen die direkte Syntliese des Piperideylmethylketons bei Gegenwart von Slure. 
Die erhaltenen Produkte hatten keine definierte Znsammensetzung. 
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a-Olcfinketolio rengierrii n i i t  priliiibrcn und sekundaren a r  omat i -  
s c Ii e n  Aniinen sowi(' iiiit  s ti k 11 I I  (1 ;i I' e n aliplintisclien Aminen recht glatt 
in Richtung der 1.4-Aiiiino-Kotoiie l ' ) ,  bei 1) r i i n a r e  11 aliphatischen Ami- 
nen Iiingegtln treteii Iiaufig Krbcnrraktioiien untl die durch die Basen 
katalysicrten I'olyIiierisatioiisersclieiiiungen des Olefinketons als Verhar- 
z u n p n  rollltommen i n  den Vortlrrgruncl. Der von R l a i  s e und 32 a i r  e 12) 
fur die Anlngrrung der primiiren alipliat ischen Aniinr rorgeschlagene 
Ausweg, tlurcli Zugtibe VOII AiiieiseiisiiurcA otler Essigsaure zum Rcaktions- 
geiriisch ?I't?benreaktionrn Z I I  veriii~4~Ieii, vrrbietet sicli liier wegen der 
Versrifurig des vorliegenden Acetals: als khdprodakte wurden undefiniert.e 
Gelnische auftreten l l ) .  Die Durchfiihrung der Keaktion gelang schlieSlich 
aufGrund von Reihenversuchrn durch Arbeiteri in v e r d i i n n t e r  L i i s u n g  
zur Vcrineidung einer Verharziing dcs Vinylniethylketons und bei n ie- 
d e r e  r Teinperatur zur Vernieidung der leicht bei den 1.4-Amino-Ketonen 
eintr.ctenden therniischen Ruckdissozia.tion in die Komponenten (VIIIt-IX). 
Die nachfolgentie Tafel erlautert die aufgefundenen Verhaltnisse: 

. ~ ..~ . .~ . . __ - . 

T a f e l .  
I I I 

Verdiinnung I 
(mit Ather) I Temperatur Reaktion 

Ausbeute an 
IX,  isoliert 
als Oxim I 

~~ ~ ~ ~~ 

20° - 1 stiirmisch, starke Wiirmeezwicklung, Ver- I 
1 harzung . . . . . . . . . . . ' ; 0% i ~.. 

Oo his -loo stiirmisch, Warmeentwicklung, Verharzung i O o / o  I . - I .  -. .- 

Oo bis -loo I 1 : 1 

1 : 2 

1 schwache Erwiirrnung. . . . . . . . I ~ o"o 
.~ .. . ~ ~ 

Oo bis -loo 1 
Oo bis -.-20° 1 : 4 ~ keine beobachtbare Erwarmung . . . . 1 60°/0 

Oo bis -20° I 

j Geruch des.Vinylmethylketons verschwin- ' 
I det nach 20-30 Min. . . . . . . . j ~. 

_ _  . ~~ 

1 : 10 ' keine beobachtbare Erwiirmung . . . . I 8O0/, ' 

Die RingschlieBung des gewonnenen [y-0x0 - butyl] - [ y  . y-diat.hoxy- 
propyll-smins (IX) zuni Piperideyl-methyl-keton (X) ist der schwierigste 
Schritt tler Synthese. Zwar beobachtet ma.n, daS bei Grgeiiwart von 20- 
proz. Salzsaure die zunachst deutliclie Aldehydreaktion nach A n  g e  1 i- 
R i in i n i schnell abklingt, (la13 also die aus dein Aceta.1 freigelegte Aldehyd- 
grnppe abreagiert 9, aber das gebildete Reaktionsprodukt polymerisiert 
(bzw. polykondensiert) sich ebenso schnell unter Harzbildung. Diese Harze 
zeigen nach dein Reinigen und 'I'rocknen annahernd die analytische Zu- 

1 1 )  A. H o c h s t e t  t e r, Monat.sh. Chem. 24,773 [ 19031; Dt.sch. Reiclis-Pat. 233519; 
Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 10, 1011: B 1 a i s e u. M a i r e  , Compt. rend. Acad. 
Sciences 142, 215 [1906]; 144, 93 [1908]. 

If) Bull. SOC. chim. France [4] 3, 549 [1908]. 
13) Wird die RingschlieBung durch stlrker wasserentziehende Mittel, wie konz. 

Schwefelsiiure, bewirkt, so scheint sich auch der 4-Met.hyl-piperidein-aldehyd-(3) (XI) 
zu bilden, denn dann wird in den Polymerisationsprodukten die Aldehydreaktion 
nach A n g e l i - R i m i n i  deut.lich positiv gefiinden. 



620 Blbers,  K a l l i s c h n i g g ,  S c h m i d t :  [Jahrg. 77 

samniensetzung des Piperideyl-niethyl-ketons. In ihnen ist nach A n g e  l i-  
R i ni i ii i keine Aldehydgruppe nachzuweisen, wohl aber reagieren sie 
positiv niit Fuchsinschwefliger Saure. Danach liegen iiach H a r  r i e s I 4 )  

autoxyclable ungesa.ttigte Ketone vor. 
Aus den Polymerisaten ist das Moriomere nicht. - wie es beim a.na- 

logen, polymeren A3-I’iperidepl-aldehyd-(3) ’) der Fall ist - in Form der 
Dcrivate (etwa des Hydrochlorids) regenerierbar, ein Zeichen, daA tiefer- 
greifende Umwandlungen statthatten, a.ls sie bei der spontanen Polymeri- 
sation j w e s  AldehydsI5) vorliegen. 

Die Annahme, da8  die RingschlieSungsreaktion in der erwarteten 
Richt.ung vrrlief, wird bewiesen durch die na.ch gleichen GrundsStzen - 
unter Ersatz des Amnioniaks (lurch Methylamin - glatt verlaufende Syn- 
these des N-Methyl-AS-piperideyl-(3)-rnet.hyl-ketons, tles bereits nach 
W o h 1 und I’r i 11 lo) - jedoch in geringer Ausbeiit,e - zuganglichen 
A r e  c o fo n s. In Analogie zum entsprechenden Aldehyd, dem Arecaidin- 
aldeliyd !), ist es monomer best.iindig. Die Polymerisationsneigng ist 
durch (lie N-Methylierung also praktisch aufgehoben. Daraus darf ab- 
geleitet werden, dalj Zuni mindesten e i n e Art der Polymerisationsreaktion 
des A3-I’iperideyl-Systems unter Bet.eiligung der Iminogruppe verlauft 17). 

Die I’olymerisation des ~3-T’iperideyl-nietliyl-ketons geht zeitlich 
nierjbar vor sicli; sie k m n  leicht verfolg-t wertlen, indem mnn da.s Oxim 
des Aniinoketons IX niit rauchender SalzsLnre bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur zuin Ring schlieljt und, nach vorsichtigrni Verdampfen der uber- 
schussigen Saure im Vnkuum, die erhaltene Rase in Ather druckt. Bei 
der R.ingsclilieljung findet eine hyclrolytische Abspaltung der Oxim- 
gruppe statt, wietlerum ein Anzeichen, da.13 das erwartete Olefinketon 
entstandtR), d m n  fur die Oxime von a-01eAnketonen ist die leichte Riick- 
spalt.ung oft charakt.eristischlg). Die atherische Losung der ringgeschlos- 
senen Base ist anfangs hellgelb; schon nach wenigen Stunden tritt jedoch 
cine Dunkelung bis zu eineni braunroten Farbton auf, und nach 2-5Tagen 
beginnen sich Harze auszuscheiden, die nach 2 Wochen etwa 60°/o der 
erwarteten Menge an Piperideyl-methyl-keton ausmacheneo). Das che- 
mische Verhalten und die Analysenergebnisse dieser Harze entsprechen 
vollkommen den vorher aus dem Aminoketon erhaltenen. Die gefundenen 
mittleren Molekulargewichte der Harze betrngen das 4-’7-fache des MO- 
nomeren (125, gef. 520-890). 

14)  A. 330, 190, 218 [1904]. 
15) Hier sol1 nach W o h l  (B. 40, 4679 [1907]) die Bildung von 1 . l-Hydramin- 

16) A. W o h l ,  B. 40, 4679 [1907]; A. W o h l  u. E. G r o s s e ,  B. 40, 4719 [1907]. 
17) Dabei konnen 1.1-Hydramine und S c h i f f sche Basen entstehen, aber auch 

als Zwischenprodukte fur Ketolkondensationen eine Rolle spielen. Vergl. M a n  n i c h 
u. G a n z ,  B.55,3486 [1922]; W . D i l t h e y .  B.62,1609 [ 1 9 2 9 ] ; R a d i o n o v  IL P o s t o v -  
s k a j a ,  Journ.Amer.chem. Soc.51,841 [1929] ;R .Kuhn ,Bads t i i bne r  11. G r u n d -  
m a n n ,  B. 69, 98 [1936]:W. L a n g e n b e c k  11. G.  B o r t h ,  B. 75, 951 [1942]. 

18) Das Auftreten von 3-Acetyl-piperidy1-(4)-liydroxylamin oder die Bildung eines 
Isoxazolringes, die nach dem Verhalten von a, 8-ungessttigten Ketoximen bei SLure- 
behandlung allenfalls hLtten erwartet werden konnen, wurde niclit beobachtet,. 

bindungen verantwortlich sein fur die Polymerisationsreaktion. 

19) C .  H a r r i e s  , A. 330, 191 [ 19041. 
20) Eine quant.itat.ive AusfLllung tritt selbst nacli 2 Monaten nicht ein. 
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Einen ungefahren Anhalt iiber dau Fortsclirciten der Polymerisation liefert die 
laufend verfolgte Reaktion der Ltherischen Losung niit Nitroprussidnatrium und 
Ammoniak. Mit zunehmendem Alter der Liisung tritt eine rote, eine violette bis 
olivgriine und schlieljlich eine blaue Farbung auf, bis schlie8lich nach &5 Stunden, 
offenbar mit dem Zeitpunkt des Versc.liwindens dcr monomeren Form, keine Blau- 
fkbung mehr auftritt. 

Bemerkenswert sind die m i t  den1 1’ h e n y 1 h y d r a z o n des Amino- 
ketons IX durehgefuhrten Ringscl1liel3ungsversuche. Sie verlaufen den 
am Oxim durchgefuhrten sehr ahnlich: Entgegen den bisherigen Erfah- 
rungen bei a-Olefinketonen tritt eine quantitative Abspaltung des Phenyl- 
hydrazinrestes schon unter relativ milden Bedingungen in der Kalte Gin. 
Die zu erwartende Bildung eines I’yrrazo1insystemsz1) kann nicht fest- 
gestellt werden; die Hydrolyse unter Regenerierung des Ketons findet 
s c h n e 11 e r statt  als die Anlagerung der NH-Gruppe a n  die . reaktions- 
fahige Doppelbindung. Die schliel3lich erhaltenen polvmeren E’rodukte 
sind d ie  gleichen wie beini Oxim. 

Der zeitlich langsame Ablauf dfir Polyinerisation des Ag-Piperideyl- 
methyl-ketons lie13 vermuten, daIj ini Sinne der Erfahrungen bei Polymeri- 
sationen von a-Olefinketonen 22) der Sa.uerstoff durch intermediare Bildung 
von Peroxyden einen beschleunigenden EinfluIj ausiibe. Versuche in 
Stickstoffatmosphare und in peroxydfreiem dther  ergaben jedoch, da13 
auch bei sorgfaltigem Sauerstoff ausschlufl eine Polymerisation noch statt- 
hat. Allerdings ist deren Geschwindigkeit wesentlich herabgesetzt; so 
zeigt eine unter diesen Bedingungen erhaltene und aufbewahrte atherische 
Liisung des Piperideyl-met.hy1-ketons, welche farblos oder blaflgelblich ist, 
auch nach 2 Monaten nur eine sehr geringe Dunkelung und keinerlei Aus- 
fallung. Beim Abdestillieren des Athers nach dreimonatigem Stehenlassen 
hinterbleibt ein gelbes polymeres Gel, welches sich an  der Luft zusehends 
braunt. Die ohne. Sauerstoff verlaufende Polymerisationsreaktion unter- 
scheidet sich da.nach von der bei Gegenwart von Sauerst.off verlaufenden 
in charakteristischer Weise; sie hintanzuhalten, gelingt nicht. 

Den gleichen stabilisierenden EinfluIj wie der umstandlich durch- 
zufuhrende SauerstoffausschluB hat die Zugabe der bekannten, a.ls Antioxy- 
dantien wirkenden Stabilisatoren, wie Hydrochinon, ,Pyrogallol, Tannin 
und Mercaptan, zu den Losungen des Piperideyl-methyl-ketons. Auf diese 
Weise kann dieses weiteren Umsetzungen zuganglich gemacht werden: 
So bildet sich mit Malonester das Anlagerungsprodukt XII, welches beim 
Verseifen ein ,,M e r  o c h i n  e o n“ VI lieferte3). 

Neben der N-Alkylierung sollte. entweder eine Salzbildung oder eine 
N-Acylierung die Polymerisation des Piperideyl-methyl-ketons unter- 
binden und monomere Derivate anfallen lassen. 

Die Gewinnung eines krystallisierten Hydrochlorids durch Einleiten von trock- 
nem Ohlorwasaerstoff in die stabilisierten gther. Losungen des Piperideyl-methyl- 
ketons gelingt nicht. ’ Stets scheidet sich ein hellbrauner Sirup ab, aus welchem 

*I) Vergl. E. F i s c h e r  u. 0. K n o e v e n a g e l ,  A. 239, 197 [1887]; B l a i s e  u. 
Ma i r e  , Compt. rend. Acad. Sciences 142, 217; Bull. SOC. chim. France [4] 3, 277 [1908]. 

22) Vergl. C. H a r r i e s ,  A. 330,218 [1904]; H. A l b e r s  u. W. S c h m i d t ,  Journ. 
prakt. Chem. [2] 162, 91 [1943]. 

43) Wir kommen darauf in einer folgenden Arbeit zuriick. Sdp.,, des racem. 
Merochineon-fthylesters 1730. 

.. - _ _  ~- -~ ~.___ _. .. ~ . . . ~ ~__  

-~ 
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weder tlurcli LJniliisen noch durcli C'mfiLllen aus alkoholisclier Liisung mit Ather ein 
Krystallisat gewoniien werden kann. Die erhaltetien fester1 Massen sind nur  uber 
P,O, best.%ntlig, ~c t ion  mit Spurcn von E'euctitigkeit zertliel3en sie unter Braunung. 

Kine Niiglichkeit, ein pribparativ vcrwendbares, niorionieres Derivat 
cles l'iperideyl-inethyl-ketoris 211 erhalten, liegt in der Acylierung des 
Stickstoffs. h u s  tleni reinen N-benzoylierten Aniinoketon IX llBt sich 
durcli eint: k 11 r z z e  i t i g e  Einwirkung von Sa.lzsiiuro in der Kl l te  das 
N-Be~izoyl-n~-piper ideyl-~: j ) -~~i~t l iyl-ket~i i  As fast farbloses 01 eriialten, 
a m  clem sicli trage derbe Krystalle voni Schmp. 100.5' und von der er- 
wartcten %usamiiiensetzung abscheiden. 

. , LiiiQt Inan die Salzsiiure 1 2 n g e r e  Zeit einwirken, so treten bereits 
1'olynieri~:ationsreaktioneii so weit. in den Vordergrund, dal3 sich aus 
solchen Ansatzen kein definicrtes N-Benzoyl-Keton mehr gewinnen lal3t. 
In  gerhger Ausbeutr entsteht eine krystallisierte Benzoylverbindung 
C,,H,,O,N voni Ychnip. lGO', welche gewissse Hinweise auf den Mechanis- 
miis tler-bei tler Polymerisat ion ablaufenden Reaktionen24) gestattet. Die 
gemonnrne Verbindung zeigt keine basischen Eigenschaften. Die Behantl- 
lung rnit. konz. Salzsaure bewirkt eincn Abbau: Dsbei biltlen sich bei e i w r  
gleichzeitig beobachtbaren Abspaltung von B e n  z o y 1 c, h 1 o r i ti 2 5 )  als 
Hydrolysenprodukte Renzoesiiure, Aniiiioniuriichlorid untl eine stark un- 
gesatt,igte, halbfeste stickstofffreie Verbindung, (lie wegen ihrer Zer- 
set.znngsneigung hisber nicht rein isoliert oder in Delivaten charakterisiert 
wcrclm konnte. 

De r c ha ra k t er is t i sc he S pal t ti ngs niec ha.n is r n  us u n t e r  A b ba 11 d es K er- 
nes, wie er  alinlich gefundrn wirtl bei I'yridinium-Verbindungen, deren 
Stickstof'f-Addend negativierend wirkt *') sowie tler niedrige Wasscrstoff- 
gehalt la.ssen schliefien, dab in tler Verbindung C',,H,,O,N ein N-Benzoyl- 
(:))-acetyl-ppridon-(4) (XV) vorliegt, dossen Grundkorper XIV (lurch 
D e h y d r i e r 11 n g") aus dcm Aminoketol XI11 als d.er Vorstufe") der 
I'iperideyl-methyl-keton-Bildung im Zuge cler I'olynierisationsreaktionen 
entstanden ist.: 

HO H CO OH 

CH, C H . C O  CH, - 
I I - 
CH, dH, 

NH 
\ /  

XIII. 

CO . CBHs N 

R XVI. 
XIV: R = H 
XV : R = CO . CBHJ 

. ~ _ _ _  
24) Dicselbe Verbindung erhalt man aucli bei der nachtrgglichen Benzoylirrung 

2 5 )  kenntlich am charakteristischen Geruch. 
26) Vergl. R e i t z e n s t e i n u. €3 r e  II n i n g ,  .Journ. prakt. Chem. [2] 83,97 [ 19111. 
27) Gber die Zwischenstufen dieser merkwiirdigen Dehydrierungsreaktion 11Bt 

sich nichts aussagen: die zu emartenden hydrierten Verbindungen konnten nicht 
gefaljt werden. 

28) Vergl. dazu die von M a n  n i c h u. B a  11 (Arch. Pliarmaz. 264,65 [ 19261) dar- 
gestellte hornologe 1.4-Dimethyl-Verbindung. 

des polymeren Piperideyl-methyl-keton-Harzes. 
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Beini Abbau rnit S&ure") bildet das N-Renzoyl-pyridon XV offenbar 
in  Spuren das sslzsaure Salz; tlieses vcririag sich in ein N-Benzoyl-y-oxy- 
pyridiniumchlorid XVI urrizulagern. Das beobachtete Entstehen von 
BenzoylchloridsO) erscheint so verstiintllicli. 

Eine allenfalls rniigliche O-Berizo!.l-Verbiridung kann nicht vorliegen, denn ein- 
ma1 ist. damit das Entstehen von Benzoylchlorid bei der HC1-Bellandlung nicht ver- 
einbar. und zum antleren sind die O-Benzoyl-Verbindungen der Oxypyridine vie1 
leichter verseifbar, als es hier beobachtetS*) wurde. Die Konstitution als N-Benzoyl- 
Derivat. kn.nn somit als gesichert angesehen werden. 

Dainit ist 11. \V. erstmalig die Gewinnung eines h'-Acyl-pyridons ver- 
wirklicht. worden; bisher wurden bei Acylierungen von Q- oder y-Pyridonen 
stets die leicht verseifbaren O-Acyl-Derivat.e erhaltcn. Uber die beson- 
deren Eigenschsften dieser Verbindung niiissen weitere Untersuchungen 
AufschluB geben. 

Beschreibung der Versuche. 

F A m i n o - p r o p i o n a c e  tal  (VIII): In Abanderung des Verfahrens 
nnch WohlS2)  wird 1 1 absol. Alkohol mit Ammoniak gesattigt und mit 
150 g 8 - C h l o r - p r o p i o n a c e t a l  in einen Aut.oklaven gebracht. Unter 
iift.erem limschutteln driickt man Ammoniak ein bis zur vollstandigen 
Sattigung, verschliel3t. und erhitzt im Olbad 12 Stdn. bei 112-115' Bad- 
tempera.tur. Man lafit zur Vervollstlndigung der Salzausscheidung langere 
Zeit bei 30' stehen und filtriert das  abgeschiedene Ammoniumchlorid ab. 
Das Filtrat wird mit 100 g feingepulvertem Kaliumcarbonat verriihrt und 
auf den] Wasserbade moglichst vollstiindig vom Alkohol befreit. Der 
Riickstand wird filtriert und mit A ther ausgezogen. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterbleibt ein braunliches 01, da.s bei der Fraktionierung 
Aminopropionacetal und die rntsprechende sekundare und tertiare Base 
liefert. Ausb. 8O0/0 d.Th. a.n prim. Base, lSo/o d.Th. an sek. und tert. Base. 
8 - A m i n o - p r o p i o n a c e t a l :  Sdp.,, 71'. Sein Hydrochlorid ist so hygro- 
skopisch und zersetzlich, daB es nicht rein gewonnen werden kann. 

155O, Sdp. o.B 119'. 
Bi s -  [ y  . y -d  i a t  h o x y -  p r  o p  y I ]  - a m  i n -  h y d r o  c h l o  r id : Aus der ather. 
Liisung mit  trocknem Chlorwasserstoff. Aus Essigester hygroskopische 
Nndeln, Schmp. 90°. 

~. - .. -. .~ -. ~ .__ 

B i s -  [ y  . y - d i I t  h o x y - p  r o p  y l ]  - a m  i n : Sdp. 

C,,H,,O,NCI (313.5). Ber. C 53.55, H 10.28, N 4.46, C1 11.30. 
Gef. C 53.61, H 10.27, N 4.46, C1 11.33. 

8- M e t h y 1 a m i n o  - p r o p i o n a c e  t a  1 : In Abanderung des Verfah- 
rens nach W o h 1 und Mitarbeitern'O)''), die vergeblich auf vielerlei Wegen 

29) In den oben gekennzeichneten Pyridinium-Verbindungen wird der Pyridin- 
ring durch Alkali bei Gegenwart primLrer aromatischer Basen aufgespalten, so bei 
der bekannten Anlagerungsverbindung von 2.4-Dinitro-chlorbenzol an Pyridin 
( Z i n c k e ,  A. 330, 381 [1904]: Z i n c k e ,  R u s s e r  u. M i l l e r ,  A. 333, 296 [1904]; 
W. K 6 n i g , Jo'urn. prakt. Chem. [2] 83, 406 [ 19111. 

90) In einem gewissen Zusammenhang hiermit steht das von W e  i t z (A. 425, 
161 [1921]; B. 35, 395 [19211) beobachtete Entstehen von Benzoylchlorid bei der 
Chlorierung des N . N-Dibenzoyl-y . y'-dihydrodipyridyls. 

3 1 )  Auch sollten O-Acylpyridone in der Warme y . y'-Dipyridyldther liefern. 
Vergl. A r n d t  u. K a l i s c h e k ,  B. 63, 587 [1930]. 

92) B. 33, 2761 [ 19001. 

_____ 
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priipqrativ brauchbare Ausbeuten an  dieser Base zu trhalten suchten, 
wird ini  Autoklaven eine Losung von 2 Mol 6 - C h 1 o r - p r o p i o n a c e t a 1 
(350 g) i n  7.50 ccm Henzol bei - G o  bis -- 20° mit  etwa 8 Mol h l  e t ti y 1 a m  i n 
gesiittigt imd 20 Stdn. bei einer Olbadtemp. von 110', steigend his 125O, 
erhitzt. Danach wird gekiihlt, das uberschuss. Methylamin abgetrieben 
und (13s abgeschiedene Methylaminhydrochlorid abfiltriert. Nach Ab- 
treiben des Benzols wird in Ather :iufgenommen, mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet und nach dem Abdestillieren des Athers fraktioniert. Ausbeuten: 
8 -  M e t h y l a m i n o  - p r o p i o n a c e t a l  7 5 O / o ,  Sdp.14 i8O; B i s  - [y.y-di-  
M t ti o s y - p  r o p y  11 - m e t  h y l a  m i n  20°/o, Sdp. 

11% 8-Methylaniino-propionacetal farbt sich beim Stehenlassen an der 
Luft braun, durch erneute Destillation ist es fast quantitativ wieder rein 
zu gewinnen. 

Die Weiterverarbeitung zum A r e  c o 1 o n erfolgt unter Anlehnung an  
die Vokhr i f t en  von W o h 1 und P r i 11 lo). Das gewonnene Arecolon wird 
durch Analyse identifiziert, es siedet bei 97'/10 mm. Bei liingerem Stehen- 
lassen tritt Braunfarbung ein. 

r y - 0 ~ 0  - b u t y l ]  - 1 y . y - d i a t h o x y  p r o p y l ]  - a m i n  (IX): 1 Mol. 
A m i n o p r o p i o n a c c t a l w i r d  in ather.Losung(1: 10) bei-lo'bis -15' 
tropfenweise mit einem 3101. frisch destillierteni M e t  h p 1 - v i n y 1 - k e t o n  
versetzt. Der Geruch nach Methyl-vinyl-keton verschwindet nach kurzer 
Zeit. Der Ather wird im Vak. abgesaugt, das zuruckgebliebene Rohprodukt 
weiterverarbeitet. Bei einer Destillation erhalt man die reine Verbindung 
als hellgelbes, angenehm aminartig riechendes 01 vom SdP: 15 104-105° in 
Ausbeuten bis 40°/o d. Theorie. Der ubrige Anteil zersetzt sich in die Aus- 
gangsprodukte oder verharzt. Die Base zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Braunfarbung. 

160'. 

CllH,,O,N (217). Ber. C 60.83, H 10.59, N 6.45. Gef. C 60.75, H 10.74, N 6.39. 

O x i m - h y d r o c h l o r i d :  50 g des Rohprodukts von IX werden in 
400 ccm absol. Alkohol gelost und mit 16 g Hydroxylamin-hydrochlorid 
unter Ruhren 5 Stdn. in schwachem Sieden gehalten. Die Reaktion tritt 
unter starker Aufhellung der Farbe ein. Nach Abdestillieren des Alkohols 
im Vak. wird der Ruckstand mit Essigester erwarmt. Aus der Losung 
scheidet sich das  Oxim in seidenweichtn Nadeln ab, durch Einengen der 
Mutterlauge sind weitere Anteile zu gewinnen. Ausb. fast quantitativ. 
Der Schmelzpunkt liegt nach dem Tinikrystallisieren aus Essigester und 
wenig absol. Alkohol bei 116O. 

C,,H,,O,N,Cl (26f3.5). Ber. C 49.16, H 9.31, N 10.43, C1 13.22. 
Gef. C 49.14, H 9.42, N 10.44, C1 13.25. 

Das freie 0 x i  m , aus Wasser oder besser aus Ligroin umkrystallisiert, 
bildet wohlausgebildete Krystalle, die bei 77O schmelzen. 
C,,H,,O,N, (232). Ber. C 56.90, H 10.34, N 12.07. Gef. C 56.87, H-10.39, N 12.10. 

Fur  die Darstellung des P h e n y 1 h y d r a  z o n -  h y d r  o c h 1 o r  i d s wer- 
den 50 g des Rohprodukts in 400 ccm absol. Alkohol -l- 2 ccm Eisessig 
mit 25 g reineni Phenylhydrazin versetzt. Nach 24-stdg. Sieden - der 
Reaktionsbeginn verzogert sich bisweilen stark - wird der Alkohol im 
Vak. abdestilliert, der Ruckstand mit Essigester und Ather aufgenommen 
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und in die Losung tr0ckne.r Chlorwasserstoff bis zur vollstandigen Salz- 
bildung eingeleitet. Die in der Kiiltt? vollstandig auskrystallisierenden 
Nadeln schnielzen, aus Essigester uiiikrystallisiert, unter Zerset.zung bei 
126-1 BSO. 

._ .- . -. . _ _ _ _ _ ~ _  

C,,H,,O,N,Cl (343.5). Ber. C 59.39, H 8.73, N 12.23, C1 1a33. 
Gef. C 59.40, H 8.8'2, N 12.29, C1 10.36. 

N -.Be n z o y 1 - V e r b i n d u n g : Die ather. Losung des Rohprodukts 
wird unter l'yridinzusatz rnit. Benzoylchlorid zunachst in der Kalte be- 
handelt, dann 4 Stdn. ani RiickfluSkiihler erhitzt. Die isolierte Verbin- 
dung bildet derbe, fa.rblose Blattchen. Ausb. ctwa 30°/o. Schmp. nach 
4-10-nialigem Umkrystallisieren aus Petrolather 64.5', nach weiterem 
haufigeren Umkrystallisieren aus trocknem Ather 66.5'. Die Verbindung 
halt nach den Analysen eine Verunreinigung auoerordentlich fest, off en- 
bar liegt eine Molekiilverbindung vor. 

C,,H,O,N (321.22). Ber. C 67.24, H 8.47, N 4.36. 
Gef. C 67.28, H 8.54, N 4.39 (PrLp. vom Schmp. 66.5,). 

C 66.75, H 8.34, N 4.71 (PrLp. vom Schmp. 64.50). ,, 
A 3 - l ' i p e r i d e y l - ( 3 ) - n i e t h y l - k e t o n  (X): In  14 ccm konz. Salz- 

saure werden unter guter Kiihlung langsam 25 g [y-0x0-butyll-[y . y-di- 
athoxy-propyll-amin eingetropft. Die Reaktionsma.sse farbt sich dunkler 
und wird beim Umschiitteln dickflussig. Nach liingerem Stehenlassen 
wird die Masse in1 Vak. moglichst weitgehend vom Wasser befreit.. Der 
Ruckstand wird in absol. Alkohol gelost, das Hydrochlorid und die iiber- 
schuss. Salzslure rnit Natriuxncarbonat zerstort und die Base aus der 
alkohol. Losung mit Ather fraktioniert ausgefallt. Die zuerst anfallenden 
braunen Niederschliige werden verworfen. Die folgenden hellen Aus- 
fallungen werden getrocknet und amlysiert. 

Gef. C 66.80, H 8.91, N 11.53. C,H,,ON (125). Ber. C 67.20, H 8.80, N 11.20. 

Der Zersetzungspunkt dieser polymeren Formen des A3-Piperideyl- 
(3)-met.hpl-ketons liegt zwischen 90' und 14Oosa)..' Ein Umkrystallisieren 
der Produkte gelingt nicht. 

Bei der Darstellung aus dem Oxim wird das [y-Oximino-butyll-[y .y -  
diathoxy-propyll-amin-hydrochlorid in konz. oder verd. Salzsaure gelost. 
Nach 8-stdg. Stehenlassen wird im Vak. unter langsamem Erwarnien auf 
50' von der unverbrauchten waBr.-alkohol. Salzsaure' befreit, mit. konz. 
Kaliumcarbonatlosung alkalisch geniacht und wiederliolt ausgeathert. Die 
ather. Losungwird zur Entfernuiigvon Hydroxylamin mit Kaliumhydroxyd 
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein braunes 
Gel, das durch Auflosen in Alkohol und Ausfallen rnit Ather die oben 
bescliriebenen hellbramen Harze liefert. In peroxydfreiem Ather und 
unt.er Stickstoffatmosphare wird analog gearbeitet. 

Die Darst.ellung des Piperideyl-methyl-ketons aus dem Phenylhydra- 
zon rnit konz. Salzsaure in der Kalte liefert unter quant.it.ativer Riick- 
gewinnung des Phenylhydrazin-hydrochlorids die gleichen Polymerisate 
wie das Oxim. 

33) Bei Anwendung verd. Sauren werden dieselben polymeren Formen des A3- 
Piperideyl-(3)-methyI-ketons erhalten. 

Berichte d.  D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXXVII.  43 
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[ N -  B e n  zo y 1- A3-pip  e r  i d e y 1.- ( 3 ) ]  - m e  t.h y 1- k e  t o n : Reines N -  
B e n z o y l -  [ y -  0 x 0  - b u t y l ]  - [ y . y  - c l i i i thoxy - p r o p y l ]  - a m i n  vom 
Schmp. Ci6.5O wird bei Oo in der 6-fachen Menge konz. Salzsauw gelost; 
die Losung wird sogleich unter Kiihlung rnit 5-n-Kalilauge neutralisiert. 
Dann wird in1 Vak. bei 35O eingedampft und das trockneGut rnit Essigester 
bei GOO digeriert. Die niit NcSO, getr6cknete Essigesterlosung wird im 
Vak. eingeda.mpft.. Das in fast quantitntiver Ausbeute anfallende 01 kry- 
stallisiert trage. Aus Dibutylather derbe, farblose Krystalle vom Schmp. 
100.60. 

C,,H150,N (229). Ber. C 73.33, H 6.59, N 6.11. Gef. C 73.34, H 6.57, N 6.16. 

N -  13 e n  z o y 1- 3 - a c e  t y 1 - p y r i d  o n - (4) (XV): N - B e n  z o y 1- [ y  - o x o- 
b u t  y 13 - [ y  . y - d i a t h o x y -  p r o p y l ]  - a m  i n wird in konz. Salzsaure gelost 
und zur Entfernung der wafir.-alkohol. Salzsaure im Vak: langere Zeit 
auf 50-GOo erwarmt. Der Ruckstand wird in wenig absol. Alkohol gelost 
und mit. reichlich trocknem Ather versetzt.. Die Losung wird von derl aus- 
geschieBenen, braunen Harzen abgegossen und nach dem Trocknen rnit 
Kaliumcmbonat voxn Ather befreit. Der Ruckstand wird rnit Benzol aus- 
gekocht., die Benzol-Losung niit Aktirkohle behandelt und eingeengt. In 
der Kalte scheiden sich derbe Krystalle aus, die, ails Benzol umkrystalli- 
siert, bei 160° schmelzen. Ausb. annahernd 5O/o. 

C,,H,,O,N (241.1). Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. Gef. C 69.45, H 4.66, N 5.97. 

Die Verbindung ka.nn auch gewonnen werden beim Behandeln der 
athcr. Losung von As-Piperideyl-(3)-methyl-keton mit Benzoylchlorid 
unter Zusatz von Pyridin. .Nach dem Ausschiit,teln der Reaktionslosung 
mit reichlich Wasser und Kaliumcarbonat-Losung und Trocknen rnit 
Kaliumcarbonat wird der At,her abdest,illiert und der Riickstand wie oben 
behandelt. Ausb. etwa 3O/o .  

Rlit Chlorwasserstoff wird kein Hydrochlorid erhalt.en. Beim Er- 
hitzen mit. konz. Salzsaure werden gewonnen: 1) Benzoesaure, durch 
Extrahieren mit Ather; 2) eine halbfeste stickstofffreie Substanz, durch 
Extrahieren mit absol. Alkohol; 3) als Eiickstmd Ammoniumchlorid. 

Die st,ickstofffreie Substanz entfarbt Bromwasser sofort.. 

115. K u r t  Hess  und Y i i - C h a r n g - H w a n g :  Synthese von Glucosiden der 
4-Oxy-3-methoxy-propiophenon-Reihe und ihr Verhalten gegen Hydrazin *) 

(11. Mitteil.**) iiber Lignin). 
[Aus d. Forschungsinstitut H e s s im Kaiser-Wilhelm-Institut f.  Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 7. Juli 1944.) 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf schwinggemahlenes Stroh 
bei Raumtemperatur bildet sich eine in 80-proz. Alkohol losliche Lignin- 
Hydrazin-Verbindung **), die voraussichtlich als Ligninazin aufzufassen 
ist und die die Anwesenheit einer reaktionsfahigen Carbonylgruppe in dem 

*) Professor P a u l  R a b  e zum 75. Geburtstag in dankbarer Erinnenmg a n  die 
Lehrjahre in Jena gewidmet, K .  Hess. 

**) 1. Mitteil.: K. H e s s  und K. E. H e u m a n n ,  B. 75, 1802 [1942]. 




