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stand, der abfiltriert, mit wenig Methylalkohol gewaschen und 2-ma1 aus 
Methylalkohol umkrystallisiert wird. Farblose SpieBe vom Schnip. 172.5- 
174.j0, die von kalter konz. Schwefelsa.ure nur schwer aufgenomiiien werden. 
Losungsfarbe tiefviolett. Ausb. etwa 0.3 g. Eine alkal. Spaltung des Esters 
zum monomeren p-Chromanon ist nicht gelunge’n. 

Ber. C 72.96, H 5.45. C,8H,,0,. Gef. C 72.89, H 5.52. 
0 xim: Darstellung auf die iiblichc Weise mit Hydroxyhminhydrochlorid und Kalium- 

carbonat. Aus vcrd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 167-169O. 

CI8H1,O,N. Her. CJ 69.44, FI 5.61, N 4.50. Gef. C 69.67, H 5.59, N 4.52. 
Die s itu re Verseifung des - Chr om anon - carbon s a u r  ees t e r  s mit verd. Schweiel- 

saurc gab nach dem Chromatographieren ein Produkt vom Schmp. 102-10S0, dessen 
LBsung in konz. Schwefelsaure rot war; nach einigem Stehenlasscn schlug die Farbe 
nach Violett urn. Die Analyse ergab keinen AufschluR iiber dic Zusammensetzung dcr 
Verbindung; jedenfalls lag kein Chrornanon vor. 

3. Carl Mannich und El i sabeth  Buchholzer  -1: uber die Synthese 
des 1.3.3-Trimet hyl- Lace $1- 1.2.3.6 - tetrahydro -pyridins. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

am 20. Oktober 1944.) 

Der durch Kondensation von salzsaureni Methylamin, Formaldehyd und 
Isobutyraldehydl) entstehende ~-Methylainino-cc.o-diniethyl-propionald~hyd 
(I) enthdt  zwei reaktionsfiihige funktionelle Gruppen ; er wird sich daher fur 
viele Umsetzungen eignen. Da der f re ie  Aminoaldehyd I mit sich selbst 
reagiert (nnter Bildung eines bicyclischen Systems), werden vorzugsweise ]Urn- 
setzungen in Betracht kommen, die bei s a u r e r  Reaktion verlaufen. Wir be- 
sclireiberi im folgenden die Konderisstion der Aldehydbase I mit Eormaldehyd 
und Aceton. 

Wenn man das salzsaure Salz der Aldehydbase niit Formaldeh~d-LoF:unfi 
urid Aceton Ei Gegenwart von wenig Salzsliure erhitzt, so entsteht zuniichst 
(ds  nicht feBbares Zwischenprodukt) der Aniino-keto-aldehgd 11, der solfort 

Wasser abspaltet unter ItingschluR zuin ‘Cetrahydropyridin-Derivat 111. Letz- 
teres geht durch Hydrierung in das 1.3.3-Trimethyl-5-acetyl-piperidin uber. 

1) C:. M a n n i c h  u. H. W i e d e r ,  B. 85, 385 [1932]. Fur die Darstellung ist r e i n e s  
Methylaminhydrochlorid zu verwenden. In der auf S. 387 dcr zitierten Arbeit gege- 
benon Vorschrift mu13 es heiRen: ,,34 g“ statt ,,24 g“ salzsaures Methylamin. 
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1 . :i . 3  - 'I' I i ni e t 11 y 1 - 5 - a c e t yl- 1 . 2 . 3 . 6  - t e t ra h y d r  o - p y r  i d  i n  (111) : 3.3 g 
t i i resI . la lsdes~-~let l iylani ino-  cc. cc-dimethyl-propionaldehyds( l ) ,  

PO g 3il-p[oz E'oi n i n l d e h y d - l i j s u n ~ u i i d  36g A c e t o n  werden uhterZugtbe 
vori rtneni l'ropten Salssaure ( 2 5 ~ 1 0 s . )  5 Stcln. unter Itticlitl~l3 geliocht. Der 
zunachst aus 2 Schichten bestehende Ansatz wird allmalilich honiogen, be- 

erin niaii BFters urnschuttelt. Nmh beendeter Itealrtion, veiin init 
It nur noch wenig Formaldehyd nachzuweisen ijt, wird das Aceton 
.t und der sirupartige, liellgelbe KricBstaiid in 40 ccin Wasser gelost. 

Man gLht 90 g 30-proz Kalilaiige liinsu und scahdttclt sofort 3-nial mit  j e  20 ccm 
At her a i t s .  Dns iiach den1 Vertreiben des Athers zuruckgebliebene 01 Nird 
ini X7&. dt4illiert. Der Siedepunkt 1st nicht einheitlich. 13ei 12 Torr geht ah 
YP eiii fa-bloses 01 uber, dus Therniometer steigt allm&hlich bis 135O, wobei 
das  Destillat gelhlich wird ; ein betriichtlieher Teil bleibt als zdhflfissiges Harz 
1111 IZiickstatid. 13ei elneuter I>estillation des 01s verharzt wieder ein Teil. 
i & I i  sclieitlrt das gesuchte Tetrahydropyridiri-Derivat aus dem Destillat als 
Hydrocliloiid ak), indem inan init Splzsaure neiitralisieit, eindampft und lan- 
geir  %it J t i1  lk icea tor  stehen Idfit.  Al1m:thlich scheidei, sich ein krystalli- 
siertetr S ~ l z  ails der violett gewordenen hfabse ah, das durch Anruhren mit 
n criig eislialtem Isoptop~lalliohol urid Absa ugen isoliert wird. Obgleich die 
reine Base bet 980/12 'L'orr siedet, erhiilt man gerade atis deli uber 110(;/12 Torr 
sietleriden Anteilen des Rohols betrdchtliche Mengen des 8alzes. Men reinigt 
e5 durch 1 Jmlbsen 51x5 heifiem Tsopiop;).lallcohol, ails dein es sich in kurzeii 
I'risnien ahscheidet. Schmp. gegeri 252O (Zers.) ; wird ab 140O gelblich. 

C'i,,H,70JS, H('1. h r .  C 68.94, H 8.91, C1 17.41, N 6.88. 
Gef. C 58.7, H 8.9, c'1 17.2, N 6.7. 

Das lcioht ZII crlialttnde J o d m c t h y l a  t rchmilzt bei 23V'. 
(',,H,,ONJ. 13er. J 41.06. Gcf. J 41.3. 

C',,lH,,ON,. Ber. N 15.38. Gef. N 15.6. 

(',lH200N4. lkr.  N 24.09. Gef. K 24.8. 

tallisirrt AUS 30-proz. Alkohol iriit dem Schmp. 112". 

I)as Se in icarbazon sclimilzt (nus 50-proz. Alltohol) bei 211 -212O. 

1 . :3 . :3  - T r  I in e t hy 1 - 5 - a c e  t yl- p i p e r i d i n  : Rei der Hydrierung einer w d 3 r .  
Liisiurg des Hydrochlorids i-on 111 niit Palladiul-ukohle wird genau ein Mol. 
Waisc,isl off i~iif~eiiotiiiiiei1. Ueiin Eindampfen des FiItr'Lts hiiiterhIeibt ein 
lrryslalliui~clier Itiicl id;  durch IJnilijsen aus der doppelten Menge absol. 
A l l ~ o l i o l ~  ~rh , t l t  niiin irie Krystalle, die hei 217O schiiielzen und in Aceton 
sch we I .  I( )sl i ch si nd. 

(',,,lllqOY, HCl. Bcr. ~ 'e78 .36 ,  H 9.80. Gcf. C38.4, H9.8.  

(iJIHLLOE4. Brr. N 24.77. Clef. N 24.8. 
on s(,li~i~iIzt (ails 50-proz. Allcohol) bei 191 -192". 




