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oberen Zone l i e h i  sich gelbe Xideluhen vom Schmp. 770 (i'i - iso, Anisalac~tol~h[.i~o!i), 
am der unterrn vom Rchmp. 5.Y (57-58O, Rmzalaeetophenon) isolieren. 

C i n n a m a l a c e t o n  - Hcnxalace ton:  Hei dem Adsorptions-~ersucli i tus Beilzol an 
Morin-Aluminiumoxyd I t trat keine Auftrrnnung in  Zonen, jedouh Fraktionierung ein. 
In das Filtrat ging zuerst reines Henzalaceton vom Sc hmp. 40°. Einr Aufspaltung in zwci 
Zonen, aus denen die Kpmponenten rein erhalten wurdrn, gelang d u x  h Adsorption  an^ 

Chloroform-Tetrachlorkohlenstoft an Herbwin-Kirsrlgel nn( 11 langrrein Kac hwaschen niit  
dem L6suqgsmittrl. 

h n i s a l a c e t o n  - BenzaIa< r t o n :  Aos I~t.rizol an iMoriii-~~luniiniLinioxSrl 11 ads i i i .  

biert; nach dem Kntwickeln mit 30 cc in Rcnzol trat rine Arifspaltuiig in  zwc4 Zonen ciri 
Die obere enthielt Anisalact~tciii voni Schmp 7 3 )  (i:io), dic unterc. Bcnzi\lat rton voni  
Schmp. 40° (41 -42O). 

Mom - Alunii aiurnosgd I I 
bildrten sith beim Nachwuschen zwei Zonrn, 5 on drnen dicx obcir 1111 'I'ageslicht blalJgell) 
war. ,4us der oberen Zonr wurde Dic anialac titon in goldgell~c~n Krystiillchrn vorn 
Schmp. 144O (144O). i ius der ontrrrn Dib alacrtori xoin Sc hinp. I l l o  (112") crhalten. 

Dianisa lace ton  - Dibenxalace ton:  I ) i c  Trrrinung crfolgtc, sehr leic h t  an Moriii 
Aluminiumoxyd Il l  am Henzol. Ilianisalac rton bildetr rine im Tageslicht gelbe Zone, dic- 
des Dibeszalacetons war nur nriter dcr Analyscmlanipc, zu rrkennen ; bride 1'cd)itidungrn 
wurden nach deni Vrrdampfen dri. Eluatr in  rcInem Zuntand rrhaltm 

Dibenza lace ton  - Hcnzalac rton:  A u s  l<rnx.ol war an nIoriii-Aluminiunioxyd I I 
in der kunen SBule keinr Aufapaltung in getrcnntc Zonrn niilglith; dagegen gelang die. 
v6lliqc Trennung, ~ l s  :ins Trtriu hlorlrotilen~toff an  firrlwriii- I< irst4qc.l .&orbirrt wurdc 

' I 'rennnng \ on  Buqzoatcn d(.r O ~ y b e n x o l c . .  
I)ie Adsorption wurde in, allcn El len aus TetrarlJorkohlenstoff an i\lorin-A~ininiitnl- 

oxyd I11 duruhgefuhrt. Polgrntk Verbindungcn bildetrn beim Kathwaschen zwei Zonen, 
aus denen die Komponenten rein crhalteri wurden : Hvdroc hinondibcnzoat - Phenolben- 
zoat, Phloroglucintribenzoat - Resoreindibenzoa t ,  Phloroglucintribcnzoat - Hydrochinon - 
dibenzoat, Pliloroglucintrihenat,at -- Brenztatechindil)enzoat 

P h e n a c e t i n  - A c c t a n i l  <in Gemisuh gleirhrr Mengen der beidcn Vcrbi~dungui~ 
wurde aus Chloroform-Henain ) an iMorin-Aluminlumoxyd adsorbiert ; nach dem Ent- 
wickeln mit dem Ldsungsmittel Iddoten sich zwei gut voneinander getrennte. nur mit 
dem Chlorfilter sichtbarc Zonen. iius denen die beidrn Komponenten rein erhaltm w i d e n .  

Ergoster in ,  - E r g o s t e r i n b e n z o a t :  Ein Gemisuh ans gleichen Teiles Ergosterin 
(Schmp. 148-15OO) und Ergosterinbenzoat (Schmp. 157O) wurde aus Tetrachlorkohlenstotf 
anMoris-AlumisiumoxydV adsorbiert. Heim Nachwaschen mit dern Msungsmittel trenntr 
sich die nur niit dem Chlorfilter erkrnnbare Zone schnell in  zwei Teile: Ergosteriii blieb 
im oberes Teil der SLule als schnialr Zone zuruck, das Henzoyl-Derivat Ring leicht in  dau 
F'iltrat iiber. Aus dem Eluat drr oberen Zone wurde Krgosterin voni Rchmp. 148 -150". 
aus dein Filtrnt F:rgmterinhrnztmt ron i  Schmp 155" crhaltcn. 

Il i c i n n a m <L 1 a c e  t o n - 1) I I j e n z a I a u r t ( I  II  . Aus Hemol 

17. Hans Heneeka : Zur Kenntnis der p -Uicarbonyl -Verbindungen, 
VII. Mitteil.*): Synthese ron Derivaten des Piperidins, ausgehend von 

Michael - A ddukt en von p -Diearbonpl- Verbindungen. 
[Aus deni wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der E'arbenfabrilren Hayer, 

Wuppertal-Elberfeld .] 
(Eingeganncn mi 11. April 1945.) 

Es wird eine n e w  C'ynthese von Derivaten des Piperidins be- 
schrieben, die darin besteht. daS nian Derivate des 1-Cyan-pentanons- 
(4), bzw. des 4-Amino-l-~yan-pentnns oder diesem entsprechendrr 
Dinitrile katalytisch Iryc!risrt 

Walilt m i l l  die Komponenten dw .211clii~eI-Additioii deiitrt, daR Ilerivitte 
des l-Cyan-pentnnons-(4) entbteheri so gelingt e s  diii ch kntitlytiwhr Hydrir- 

*) 171. Mitteil.: 13. 82, 41 119491. 
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i ung dieser Addukte zii Derivaten des Piperidins zu gelangen. So entsteht 
beispielsweise durch Addition von cr-Butyl-acetessigester an Acrylnitril der 
3- 13iitvl-l-c:y;~n-penta;non-(4)-carbonsibire-(3)-ester (1)l) : 

ICH21,.0H 
I 

C tl  s. 00. (:H .I CH,J I (j H + H ,C: CH . ON 3 UH, . CO . U .  C N ,  . ( 'HA. CK 
1 I 

I3ei der lititalytischen t-iydrieiuig solcher l-Cyan-peiitanon-(4)-Derivate 
wird nun zunlchst die Cpngruppe zur Ketiniid- und danach znr Aminoinethyl- 
(Irappe wduziert ~ wormf alsbald RingschlnB eintritt zu einem Derivat des 
'retrahydroppridins, das dann dei weiteren Hydrierung zu einem Derivat des 
Piperidins unterliegt2). Auf diese Weise erhiilt initn itus T den Z-Methyl-3-hutyl- 
E)iprridiri-c~bl.bonsiiure-(:~)-ester. ([I) : 

H 11 

Diese Ihi  stellung des 1te;~l~tionsverlaufs ist j edoch rein scheiiiatisch ; es ist 
durchaus nicht rinu-;Lhr.scheinlich daB der ItiiigschliiB bereitx cuif dw Ketiniid- 
Stnfe eintritt, x . l % . :  

H "2 

70 daB uLso wkhr end der lieaktion die Hedingungeri der. Ha n t z s ch  schen Di- 
hydropyridin- Synthese durchlaufen werden. 

Derivate des 1 -Cysn-pentanons-(4) lassen sich nun ituf zweierlei Weise dar- 
htellen, einmal, wie bereits erw&hnt, durch Addition vori P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen an cc,P-nngesiittigte Nitrile, wie Acrylnitril, dann aber auch durch 
Addition von Cyenessigsaureester und seinen Monoalkyl-Derivaten an a,P-un- 
gemttigte Ketone. AnBerdem hat siah gezeigt, daB sich auch Benzylcymid 
und seine Der ha t e  sehr leicht an a,(3-ungesiittigte Ketone nach dem Mechanis- 
mu4 der Michmlqchen Keaktion uddieren. Auch bei der Hydrierung solcher 

I )  H. HcnccltiL, B. 81, 207 [1948]. 
2, Dtsclhc. Pat.-Anm. I. 68152 IVa/l2a vorn I .  1 1 .  1940: k'rmz. Pat. 881 360 voin 

, L  

20. 4. 1942. 



\ifd\il~tr iqt, e\ sehr wi th  seheinlich, daB die Cyclisierung bereits iiach Ihrei- 
( ~ h i i ~ i g  d e i  lictioiid-StiiEc eintritt, z.B. : 

Henzalaceton 

15.: is1 leicht vrrstiindlich, da13 die neue Synthese von Piperidin-Derivaten 
in writern Uaifange vzwiationsflhig ist, wie die in der Tale1 aufgefuhrten Bei- 
5 pic+ w i  gcn. 

Taf el. S y n t h c s e v o  n Piper  i d in ~ D or i v a t en. 

1.2-Diphenyl-1-cyan- 
pentanon- (4) (XV) 

K oniponenten 
tl(v Jric-h:~c~I -Addition 

._______ 

Furfuralaceton 

blalodinitril 

1-Phenyl-1-cyan-2-fury1 

-~~ _ _ _ ~  
Benzylcynnid 

Benzylcyanid 

Hrnzalaceton 

~ .. 

$1 ethyl-vinyl- 
keton 

2 Mol. Methyl- 
vinyl -keton 

Methyl-vinyl- 
lreton 

N i c h a c  1 -Add ukt 

2 -1'hcnyl- 1-cyan-pcnta 
ion- (4)-oarbonsLurc.-(l) 

ester (V) 

1- n- Butyl- 2-phenyl-l - 
:yan- pentanon- (4)- car- 
bonsiiure-(1)-ester (VII: 

1 -Phenyl- 1 -cyan-penta 
non- (4) ~ carbonsarire-( 1) 

ester (IX) 

5.5-Dicyan-nonandion- 
(2.8) (XT) 

1- Phenyl- 1 -cyan-penta 
non-(4) (XIII) 

Piperidin-Derivst 

2-Methyl-4-ph(ayl -pipe- 
ridin -cm-bonxaure-(5)- 

ertcr (VI) 

2-Methyl-5-.n-butyl-4- 
phenyl-piperidin-carbon- 
sluro-(5)-ester (VIII)  

2-Methyl-5-phenyl- pipe- 
ridin-carbonsliure-( 5)- 

ester (X) 

2-Methyl- 5- [3'-methyl- 
(2'-aza-pesttamethyles)]- 

piperidis (XII) 

2-Methyl-5-phenyl -pipe- 
ridin (XIV) 

2-Methyl-4.5-diphenyl- 
piperidin (XVI) 

2-Methyl-5-phenyl-4-fu- 
ryl-piperidin (XVIII) 

1)ie Ausbeuten bei der Hydrierung der Addukte betrugen durchschnittlich 
60--80% d.Th.; geht man vom Cyanessigester und seinen Derivaten aus, so 
iibersteigen die Ausbeuten gewohnlich nicht 50 % d. Theorie. Als Nebenpro- 



tlul\te m t i t c l i c n  c in ind  uncinheitliche Neutralpimhilrte unheksnnter Znsam- 
111 v i  i se tz  urig nnd z iini andern hochxiedende basische I'rodukte. 

I)ic Tats wlw, ( I , L f \  h i  dcr Hycl tng drr I -C:y,cn-pentanon-l.fcn(~n-~~ I-l>crl\mtc RbIromnl- 
's I ' ipr id  ins cntstchcn, giht a u t  den ('hemismus dor cy-stcii Phase 
tlricxritrig: ( L c  rler Carhonyl-G c'ter clclrtromeror l<f tclct zulrommt als 

;Ln-(:ruppc, lcomnit cin polarer nicht in Yrago, da dann die Curbonyl- 
'/Lwrst ckr HytSric-rung untcrlioqcn wurde und in dcr Folgeredrtion cin Piperidin- 

c t  niclit i n ~ l i r  cntstchen Ironntc. Man mirU daher mnehmen. dafi die untcr dem 
I \  dcs ICatal ysators z u n u  hst cmtrctendc Addition cines Molekiils Wasserstoff an die 

Vi t r  il-Gruppc~ i i i c (  h vinem Irrypto-raclikalist.h(.ii Chemismus verlauft fiber angeregte Struk- 
t i i r t . i i  inil cntlioppJtc~n K -  I<lckt~onrn; ids  bcsonders berncrkcnswcv-t cqht  sich dcmnach, 
t l , c fI  iintcr t i t v  ,Lnqcwandtcn Hydnorbcdmgungen das zwritc. n- lClelrtroncnria,~r dcr  Nitril- 
(:ru ppr 1(,1( Ittor mrcgbnr ist cils das n-Elclrtroncnpaar der Kcto-Grupp 1, 

Stellt das 1 -Cjran-pentanon-(4)-Derivat eine noch enolisierbare (3-Dicarbo- 
IIJ LVei hintlung diu,  so tritt nunrnehr bei der Hydricrung RingschluB zu einern 
?'ip(>iid in-lleriwt rucht Inehr ein, weil in diesem Falle die Hydrieriing5- 
qewh windig Leit tier CiLr bon y l -  Gruppe gr oSes ist a15 die j enige der Cyan- Gruppe , 
(la die I+ydrici nng riber. die reaktionsfahigeie Enol-Form verlauft. So entstelrt 

15e ;LLIS l-Cynri-ponti~non(4)-car honsaure- (3)-estcr (XIX) bei der H y- 
i i i ~ ~ l i i t  dei 1 -Cyen-pen tanol- (4) -car bonsiiur e- (3)-ester (XX) , de r bei 

I\ c.itci gChent3w Hydi  iei ung keirr L'iperidin-Delivat melir geben lrann : 

Mtm I\iiii r i  jedocli mch  in solchen 1~"lillen dcLs eiitsprechende Piperidin-Jleri- 
\ut dacliwch ertmltert , daB man den cc-inonosubstituierten @-Keto-ciLrb0nsaur.e- 

, L I V ~ I  dnrob Einwirliung von Ammoniak in den entsprechenden @-Amino- 
( 1 1  otonsiiur eeiter urn\\ andelt, der dann beim Hydrieren unter Abspaltung von 
Ainmonink in das erwertete Piperidin-Derivat iibergeht. Auf diese Weise er- 
hdt  man 7 .  H. ~ n s  XIX iiber XXr den 2-Methyl-piperidin-carbonsaure-(3)-ester 
XS I 1 . 

XXII. 

Trifft diese \'orstellung vom Verlauf der Hydrierung zu, dann muWte es 
auch miiglich win, G l u t a r d i n i t r i l  durch Hydrierung in P i p e r i d i n  selbst 
iiberzukiihren, da wohl anzunelimen ist, daB bei der stufenweise eintretenden 
Hydrierring auch die Zwischenstufe des 1 -Tmino-5-arnino-pentan5s (XXTTI) 
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durchlaufen wird, dessen Cyclisierung unter Ammoniak- Abspaltung zu Tetra- 
hydropyridin und damit zii Piperidin fuhren wiirde : 

H e n e c k d: Zur Kerwztnis der 

i. 4 H  + 2 H  NC. [CH,], . CAT -+ H ,N . [CH,], . CN -+ H,N. [UH,], . CH : NH ----+ 
-NH, 

XXIII. 
H, 

H/\H, 2 
H,, 1 1  aH "H',, \;:: 

-hJ s 
H 

Tatsiichlich entsteht hei der Hydrierung von Glut srdinitril mit Nickel ttls 

Katalysator bei 80-100 Atm. Wasserstoff-Druck md 100° Piperidin, allerdings 
nur mit etwa 20-25 % Ausbeute ; els Nebenprodukte entstehen hochsiedende 
Basen. Es ist jedoch durchaus wahrscheinlich, daB sich die Ausbeute an Pi- 
peridin bei der Hydrierung des Glutardinitrils durch dnderung der Hydrier- 
bedingungen steigern lassen wird. Da die katalytische Dehydrierung des Pi- 
peridins zu Pyridin unschwer durchzufuhren ist, stellt diese Reaktion eine anch 
groBtechnisch mogliche Synthese des Pyridins aus leicht zuganglichen alipha- 
tischen Ausgangsmaterialien dar. 

In  Analogie zur Hydrierung des Ghtardinitrils sollte man erwsrten, dab 
das aus Hexamethylentetramin und Blausaure leicht zugangliche Iminodiessig- 
sliure-dinitriP) (XXIV) bpi der Hydrierung in P iperoe in  iibergeht : 

Aus Iminodiessigsiiure-dinitril selbst entstehen nun bei der Hydrierung nur 
Harze ; hydriert man jedoch das Ace t y 1- i m i n odies s ig  s a ur  e - d in  i t r i ~ ) ,  so 
lassen sich nach entsprechender Aufarbeitung etwa 25 % der erwarteten Menge 
an Piperazin als Dibenzoyl-Verbindung isolieren. 

Bereits friiher ist die Reduktion eines l-Cyan-pentanon-(4)-Derivates, des (3-Methjd-8- 
keto-oapronitrils, wenn auch mit nur geringem Erfolg, 1-ersucht worden; so erhielt A. 
Wold5) durch Reduktion dieses Nitrils mit Natrium in Amylalkohol mit nur sehr schlechter 
Ausbeute 2.4-Dimethyl-piperidin. Der Grund fur diesen MiBerfolg ist darin zu erblicken, 
daB unter den von W o hl angewandten Bedingungen eine krypto-radikalische Reduktioii 
der Nitril-Cruppe, die die Voraussetzung fiir die anschlieBende Cyclisierung ist, wohl nur 
in sehr untergeordnetem MaBe stattfindet. 

Zusatz bei der Korrektur am 2. 1. 1949: Erst kiirzlioh wurde festgestellt, daB be- 
mite im Jahre 1927 H. R u p e  und L. S te rn6 )  die Hydrierung des e.@-Diphenyl-@- 
phenacyl- propionitrils zu 2.4.6 -Triphew1 - piperidis beschrieben haben, cine Beob - 
achtuqg, die jedoch nicht weiter verfolgt usd ausgebaut wurde. 

< 

3, W. Eschweiler, A. '278, 230 [lS94]. 
4) W. J. A. Jongkees, Rrc.  Tmv. chim. i'<I? 'i- Bay 27, 310 IlUOX]. 
5,  B. 43,4287 [1910]. 
8,  Helv. chim. Acta 10, 859 r19271. 
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Beschreibung der Versuche. 
2-~ethyl-3-n-butyl-piper idin-carbonsi iure-(3)- i i thylester  (11): 84.4 g 3 -  )L- 

B u t  y 1 - 1 - cyan ~ pent  a no n - (4) - c a rb  on sii ur e - (3) - ii t h yle s t e r') (I) werden, gelost in 
200 ccm Alkohol, nach Zugabe von 10 g Nickel auf Fullererde (16% Ni) bei 100° und 
80 Atm. Wasserstoff-bruck hydriert. Die Wasserstoffaufnahme ist nach etwa Stde. 
beendet. Nach dem Erkalten wird die farblose Losung vom Kontakt abgetrennt, das 
Losungsmittel i.Vak. bei 400 abgedam,oft und der Ruckstand destilliert. Stark lidit- 
brechende, wasserhelle, bewegliche Fliissigkeit vorn Sdp.,., 110-113°. -4usb. 66.7 B (83% 
d.Th.); Destillationsrtickstand 9 g .  

C,,H,,O,N (227.3) Rer. N 6.16 OC,H, 19.85 ( k f .  X 6.30 OC,H, 19.63. 
D e k a  hydro  c hi no1 in - car b o nsiiur e - (10) - 1 t h y  le s t e r (IV) : 154 g 2 -[p - C y i~ n - 

a thyl] - cy clo hex anon - (1) - c a rb  onsii ure - (2) -a  thyl es ter') werden in 150 ccm Alkohol 
nach Zugabe von 15 g Nickel aut Fullererde (16% Ni) bei I(M0 und 80 Atm. Wasserstoff- 
Druck hydriert. Die Wasserstoffaufnahme ist nach etwa '1, Stde. beendet; nach dom 
Erkalten wird vom Katalysator abgetrennt und aus der tarblosen Liisung der Alkohol 
i.Vak. bei 400 abgedampft. Der Ruckstand wird in etwa 100 ccm Wasser durch Zugabe 
von 115 ccm 20-proz. Salzsiture gelost; aus der fast klaren Liisung werden die Neutral- 
teile mit Ather entfernt (2.1 6). Aue der sauren Losung wird alsdann die Base unter 
Kiihlung mit 75 ccm 50-proz. Natronlauge freigemacht und mit Ather aufgeno!nmtn. Nach 
dem Trocknen der lither. Losung uber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers erhalt 
man das erwartete Dekahydrochinolin-Derivat als wasserhelle Flussigkeit, die bei 120 his 
1220/4.5 Torr siedet. Ruckstand. 11.5 g; Ausb. 117.1 g (80.47(, d.Th.). 

N-Methyl-Verbindung: 25 g IV werden in 125 ccm Aceton gelost und innerlialb 
kuner Zeit unter Riihren mit 15.5 g frisch dest. Dimethylsulfat  vcrsetzt, wobei die 
Lasung eben zum Sieden kommt. Nach 2-stdg. Kocken wird das Aceton, zuletzt i.Vak. 
bei 400, abgedampft, der siruposc Ruckstand in 50 ccm Wasser geliist, die neutral reagie- 
rende Lasung zuniichst rnit 35 ccm 20-proz. Schwefelsiiure und danach rnit einer konz. 
Lijsung von 8.3 g Natriumnitrit versetzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wird etwa entstan- 
dene N-Nitroso-Verbindung durch Ausiithern entfernt, die Rase aus der saurrn Liisung 
mit 35 ccm 50-proz. Natronlauge freigemacht und mit Ather wie ublich isoliert. Auf diese 
Weiee erhillt man die reine N-Methyl-Verbindung als wasserhellcs 81 voni Sdp. 102- 104O ; 
Ausb. 23.2 g (87% d.Th.). 
C,sH,30,N (225.3) Ber. C 69.30 H 10.22 N 6.22 OC,H, 20.00 

CI,H,,OzN (211.3) Ber. N 6.63 OC,H5.21.3 Gef. N 6.38 OC,H, 21.1. 

Gef. C 69.52,69.59 H 9.92,9.7.5 N 6.48, 6.48 OC2H, 19.94, 19.86. 
2-Phenyl-l-cyan-pentanon-(4)-carbons~ure-(l)-iithylester (V): Zu 240 g 

Cysnqssigsiiureiithylester (2.1 Mol) wird nach Zusatz von 5 ccm Natriumiithylat- 
Idsung (23 g Natriurn/BOO ccm Alkohol) bei 300 eine Losung von 146 g Benzalaceton 
(1 Mol) in 100 ccm Ather derart zugetropft, daB durch voriibergehende Kuhlung rnit TGs- 
wasser die- Reaktionstemperatur stets 30-350 betriigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
wird rnit Ather aufgenommen, zuniichst durch Schiitteln mit verd. 10-proz. Essigsiiure 
das Alkali neutralisiert und danach mit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung 
und schlieBlich abermals rnit Wasser gewaschen. Nach dem Tmcknen der Ather-Losung 
iiber Natriumsulfat wird fraktioniert destilliert, wobei man V als dickes, farbloses 81 er- 
hiit, das bei 175O/1.2 Torr siedet; Ausb. 234.8 g (90.704, r1.Th.). 127.9 g Cyenessigester 
werden zuriickgewonnen. 

C,,H,,O,N (259.3) Ber. C: 69.47 H 6.57 N 5.41 OC,H, 17.38 
Gef. C 69.16, 69.43 H 6.34, 6.38 N 5.20, 5.45 OC,R, 17.16. 

2 -Met h y 1 - 4 - p he n y 1 - piper id  in  - car b on s iiu re - (5) - ii t h y  le s t e r (VI) : 100 g V wer- 
den in 100 ccm Alkohol nach Zugabe von 10 g Nickel auf Fullererde (16% Ni) wie zuvor 
beachdeben hydriert; nach der iiblichen Aufarbeitung (vergl. IV) erhiilt man: 21.5 g Neu- 
hlteile, 34 g hijher siedende basische Anteile und 32.3 g (33.9% d.Th.) Rase VT als 
wasserhel~e Fliissigkeit vom Sdp.,., 121-123O. 

CI,HzIO,N (247.3) Ber. N 5.67 Gef. N 5.58. 
N-Methyl-Verbindung: Farbloses 81 vom Sdp., 135-136O. 

C & & N  (261.4) Ber. C 73.52 H 8.81 N 5.37 OC,H5 17.28 
Gef. C 73.45, 73.59 H 8.63,8.65 N 5.55 OC,€€, 17.17. 

1 - n-Butyl-2-phenyl-1-cyan-pentanon - (4) - carbonsiiure - (1) - iithylester 
(MI) wurde dargestdlt eus 167 g 12-Rutyl-cyanessigsiiureathylester und 14.5 g 

7, H. Heneckit, R. 81, 208 [1948]. 
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I ~ c t i z ~ L l a c ~ ~ t ~ J n  iii l O O , ( ( m  Athcr. I).Cgw vori 5 c t n r  Sairr~ininthylii t-I ,c~su~i~ <iti<ilog Ir 
Hochvtscows, Lirl)loscs 01 roin S ~ J ' . ~ , . ~  Ili2-164'J; Au5h.  246 8 g (78.470 d 'I%.). 

( ' , 9 H 2 , 0 $ N  (315.4) I3cr ("2.35 H 7 I):% I\T 4.44 0C-H; 14 28 
G d .  0 72 42, 72.4(i FI 7 77,  7.80 N 4.17 OCLH 1 3  93. 

I 5 -  u - b u t y l  - 4 - 1 , l i c i i y l - p i ~ ~ c r i t l i n - c ~ a r ~ o i i s i ~ u r ~ ~ - ( , i ) - . t t l i ~ ~ l c ~ t c ~ i  
\ ' I  I ~ r r d c ~ i  t n  200 t( 111 Alltoliol nach %ufi.ibc von 33 g Xicltcl a d  Fullcierdc 
100° urtd 70 Atni. rstoff- I h i  clt h ydriert. I Wasserstoff~tu fn,rhm c 1st 

ufarbeitung ergili : 72 2 4 
17.:1y> d.Th ) K a 5 c  1'11 1 

wie hri LV duithgcfohrt 
sisthc. Antcilc uric1 20.1 

( ' , o H r , O i N  (303  4 )  Ber. ( '  73.21 If 9 57 N 4.62 
(id. 7.5.44, 7.5 I 6  H 9.66, 9.34 PIS 4.70, 4 87.  

2 - i \ I c  t h y I - 5 - p h  v n y  I - pi pc  r i d  111- c> 'L rb  ons  a u r c  - ( 3 )  - a tlr ylcs t e r (S) : 400 g 1.X 
CII I I I  I(iO0 ~( '111 Allrohol tiwh Zugabc \ T o n  80 g Niclrcl auf Pullcrerdr (167h Xi) bei 80') 

toff - I)ruc.lc liydriert. I h  Hydrirrnnq ist iiarh etwd. 1 Stdc. bcondrt. 
durchgcfdhrtc Rufurbcitung crgab . 90 g Ncutr,Lltcilc, 31 g hijli(v - 

r iLv und 201 .:< g (32.8yo tL'I'li.) I h s e  X als wsisscrlidlc Plussiglwit 

('LdI12102N (247.3) 1 3 ~ 1 .  N 3.67 (:of. V 5.83. 
V-\ lc~t l ivl  \'cr.b tn t lung:  Sdp.,., 136- 140". I)ns I'ilcr'Lt wirtl <LLLS Athcr gcfallt u t i d  

'1115 1Ukoli01 U I I I ~ I  \ ~ ~ L i l I i s ~ r r t ;  Schmp. 152-l .W. 
('IL2HLsODYn (490.5) Bcr. C' 53.86 H 3.31 

(id. 0 53.76, 54.13 H 5.35, .i 32 
2 - Mr t 11 y I - 5 - 1  3'- tnc thy L - (2'- 

tlrwr r n voii 5 .5 - 1 )I r y a n - n o  i i ' ~  n (ti 
) I  - pipcr idin (Sl l )  . Kcini El y -  
I t  inan die JLisr XI1 a l~w~~sscv-  

l i d 1  ist, voni Sdp. 95-990; sic 
r ~ i i l ~ r ~ ~ s t c ~ l l i ~ i ~ ~ c n  ILUS Allrolio~. 

kf Itmigo I4'lussiglrcit, tlir lrivht w 
I C J . < I  t vom Schmp. 229-2300 (Zrm.) nrL( h 

( ' 2 ~ H 2 8 0 1 , , N 8  (640.5) lkr .  ('43.13 H 4.38 N 17.49 
Gcf. C43.24,3,3.46 H 4.49,4.54 N 17.60, 17.73. 

I I ' l i c x i i g l -  I -cynn-pcnt , inor i - (4)  (XJ11) entsteht leicht m s  Benzylcyanid  und 
\I cltliyl- v i n y l - k r t o n  analog V; helles, ditl<fldssiges 01 ron i  S r l ~ . ~ . ,  152-155O. 

( ' , ? H , , O N  (187.2) Bcr. ('76.98 H 6.95 N 7.49 
Grf. ( ' 7 7 . 1 3 ,  76.90 H ti.95, 7.08 N 7.87. 

u x i i  Zagiibc von 20 g Nickel ;lut  I'ullcrcrdr (16% Nil bc4 100° und 80-100 Atm. \4'kwei 
2 - i L I ( ~ t l i y l  3 - ~ ~ l r c ~ n y l - p i p c r l t l l l l  (X IV) .  190 g XI11 wrrden in  300 ((111 Mrthnnol 

*Ir hgdricrt. Narh den1 Abtrcnncri voin KatnlysiLtor und Abdainpfen tlec: Metha- 
t man das 2-llilethyl-5-phcnyl-ptperidin als txbloses, bpi 103-107°/2.5 l'orr sie- 
, das beiin Erltdtrn tcilwriso Irrystdlisiert; Ausb. 132.6 g (74.5% d.Th.). 

I )cr lwystsllinc~ Antcil wird digctrrnnt und zweimsl aus Petrolather umltrystallisiert ; 
I I ~ ~ L I ~  crlialt 32 g riiicb a -  1)er ivats  voin Schmp. 63-6.5". f'iltrat: Schmp. 1810 aus wenig 
Alkohol; lcicht loslich in Allrohol. 

Gcf. C 53.32 H 5.15 N 13.83. ( '1RH2,J0,N4 (404.4) 
\us den tlussigen Antcdcn des Rra1rtions~)rodul~te~ (etwa 100 g)  erlialt inan init einer 

120sung von 150 g l'ilrrinsaurr in 1 1 0 0  ( (  m Alkohol cin Tiroh-I'ilcriLt voni Schnip. 198-202O; 
I I U  11 inrhrmuligem Au~lioc~hen mit Alkohol gewinnt r n m  das in Alkohol scliwer ldsliclie 
1'1 I\ t 'a t ~ C R  qtcrconicrcn p - l l c r i v a t s  voni SCictmp. 213-2150. 

C,,H,,,O,N, (404.4) I h .  W 13.85 Gcf. 13.30. 

Ucr. C 53.4fi H 4.94 N 13.8.5 

t eirw wasserhcllc I4'l'lussiglreit voin Sdp.,.j 96-980. 
- N i t r o  so - 11 c x r i  v a t  rler cc ~ Verbintl ti ng : 5 g der cc-Vcrhindung vomSclii~ip.~i3-~j5" 

wcttden in 30 ( ( 111 2 1) HCl gelost und untcr Kuhlung mi t  cinor Losung voii 2.5 g Nrttrium- 
nitrtt in  wcnig l \ r c w x r  vrrsctzt, wohri sic11 die N-Nitroso-~7crbindung ills hellos 01 ab. 
stlrridrt. Narli ctwa L /  ,-stdg. 8trhcnl:Lssrn wird init Methylenthlorid :tufgenonunien, abge- 

~. 
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trennt, uber Kaliumcarbonat getroc knet und nac h den1 Verdampfen des Losungsmittels 
destilliert : bei 160- 170Op.3 Torr geht die Xitrosorerbindung als fast farhloses 61, das 
alsbald krystallisiert, uber; BUS verd. Methanol Sthmp. 57-58". 

ClZH160N2 (204.3) Her. C 70.55 H 7.83 3 1 3 . 7 3  
Gef. c'70.38, 50.39 H 5.98. 7.69 S 13.45. 
tenon-(4)  (XV): 234 g Honzylcyanid  (2 Alol) addie- 
h~atriummethylat-l.osun~ bei 30-35O unter zeitweiliger 

c e t o n ,  gelost in 100 ccmAther, bei allmahlicher Zugabe. 
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhiilt man XV als hochvisc ose wasserhelle Fliissigkeit 
rom Sdp.,., 182-184,; Ausb. 329.4 g (85.2% d.Th.). 

2-Methyl-4.5-diphenyl-piperidin (XVI). 224.3 g XV wcidenin 250 tcm Alkohol 
gelost und nach Zugahe ron  22 g Nickel auf Fullererde (16% Ni) bei 80-100O und 80 Atm. 
Wasserstoff-Druck hydriert. Die Hydrierung verlauft in diesem Fa& langsam und ist 
erst nach 11 Stdn. beendet. Nach dem Erkalten wird vom Kontakt abgetrennt, der Alkohol 
i.Valr. verdampft und der Ruckstand in \V?sser + 300 ( tm 20-proz. Bthwefelsaure geldst. 
Nach dem Entfernen der Neutralteile mit Ather (17.7 g). wird die Rase atis der sauren 
Lomng mit Ammoniak freigemacht und wie ublich mit A4tlier isoliert. Viseoses, farliloses 
d l  vom Sdp.,.; 153 -155O, das ein leicht loslichos Sulfat, jedoch cin schwer lbslic hes Hydro- 
chlorid gibt. Ausb. 148.1 g cLTh.) ; danchen wurden hiihersiedcridr Anteilr (31 g) 
erhal ten. 

C18H21K (2.51.1) Ikr. 85.99 H 8.36 h.5.58 
(ief. 86.00, 86.36 H 8.46, 8 

Die N -Met  li y 1 - \- e r 1) ind n TI g wnrdc analog 1 T' daryestell t 
vom Sdp.,,.* 14i-151°. 

C,,H, ,N (265.4) 1 j c . r .  85.98 H 8.K 
(:(if. (' 85.90, 88.06 H 8.69, 8. 

~ 2 - f u r  y l -  p e n t  a n o n  ~ (4) (XVII) entst 
V u r f u r a l ~ i c ~ e t o n  als dickes, hellgelb 

C,fiH1,OzN (253.3) I3er. (' 7.i.XA H 5.93 1L' 5.53 (icf. 75.45 H 5.98 N 5.46. 
2 - M e t h y l  ~ 5 - p h e n  y 1 - 4 - f 11 r y l  - p i p e  r i d  i n  (XVII1) entsteht leicht aus XVII 

durch Hydrieren analog XVI. dus 100 g 'XVII wurden erhalten: 10.3 g Neutralteile, 
10 g hiihersiedende basische Anteile und 67.3 g (70.fioo t3.Th.) Hasc XVIII als z.TI. kry- 
stallisierendes 01 vom Sdp.,., 1 38-140O. 

C,,H,,ON (241.3) Rer. C' 79.63 H 7.88 N 5.81 ( k f .  ( '  79.73 H 8.13 N 5.88. 

2 - Me t h y  1 ~ pip e r i d i n - c a r b () n s b u r e ~ ( 3 )  - ii t h y 1 e s t e r (XX I I) : I n  60 g 01 - [ fi - C! y a n - 
I t thy l l -aee tess iges te r  wird bei 80-90O 6 Stdn. bei offenem Kolben gasformiges Am- 
m o n i a k  eingeleitet und anschliel~eiiddestilliert. Jlan erhalt auf diesellreise denP -Amino-  
a -[fi - c y a n  ~ a thy11 - c r o t o n s a  u re e s t e r  (XXI) ids iilige Fldssigkeit vorn Rdp.., 151 - 1530; 
Ausb. 45.7 g (77.5% d.Th.). 

45 g XXI werden in 150 ccni Alkohol bei 100° und 100 d t m .  M'asserstoff-Druck b.C$gw. 
von 5 g Nickel auf E'ullererde (16"/o Ni) hydriert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme 
wird vom Kontakt abgetrennt, das stark ammoniakhaltige Liisungsmittel i.Vak. bei400ab- 
nedamaft und der Ruckstand destilliert : Sdr~., . 72-74O. wasserhelle. lei( ht bowediche a I i. I 

Fliissiikeit; Ausb. 29.9 g (70.5% d.Th.). 
CBH,702N (171.2) Ber. C 63.14 H 9.93 N 8.18 ( :e f .  ( '  63.04 H 9.53 N 8.19 

P i p e r i d i n  aus  G l u t a r d i n i t r i l :  225 g G l u t a r d i n i t r i l  werden nach Zugahe von 
22 g Nickel auf Fullererde (16% Ni) bei 150O und 100 Atm. N'asserstoff-Druck hydriert. 
Die Wasserstoffaufnahme geht leicht vonstatten. Nach dem Erkalten wird das stark am. 
inoniakhaltige Hydrierprodukt vom Kontakt abqetrmnt untl destgliwt. Durch mehr- 
malige Fraktionierung des niedrig siedenden Anteils erhiilt man 41.2 g P i p e r i d i n  (21.5% 
d.Th.) vom Sdp. 106,. Pi l r rn t :  Schmp. 1510 (xu8 U'asser; h1ischlm)hc niit Piperidin- 
pikrat). 

P i p e r a z i n  a u s  Acetimino-diacetonitri l :  60 g Ac e t j  I - t ininodiessigsaure-  
dini t r i l (Sdp. ,  187:) werden in 340ccmMethanol nachZugal)e \-on40g Nickel auf Fuller- 
erde (16%Ni) bei50° beginnend, zum Schlufi bei 100° und 80-100 Atm.\Vasserstoff-Druok 
hydriert. Dais stark ammoniakhalt Hydrierprodukt wirtl vom Kontakt abgetrennt und 
das Methanol zunaiahst i.Vnk. YO htip a1)gcdamptt. I)er Riic.ltstand wird in  20-proz. 
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Sslasiiure gelost, Stde. zum Sieden erhitzt und datiach natronalkalisch bei einer Bad- 
temperatur von 1400 mit Wasserdampf destilliert. Das erhaltene Destuat wird mit konz. 
Salzsiiure angesiiuert, die Losung i.Vak. eingedampft und der feste Riickstand nach Mi- 
schung mit gepulvertem Natriumhydroxyd destiiliert; auf diese Weise erhiGlt man 15.4 g 
Destillat, das z.Tl. krystallisiert. 

Die erhaltene Base wird in 80 ccm Wasser gelost untl mit 153 g Benzoylchlorid und 
160 ocm 50-proz. Natronlauge nach Schot ten-Baumann benzoyliert. Der farblos ab- 
geschiedene Niederschlag wird abgesaugt, gewaschen imd aus Alkohol umkrystallisiert : 
25 g vom Schmp. 191-1930, entspr. 24.6 g Piperazin + 6H,O; Ausb. 26.5% d.Theorie. 

Die erhaltene Dibenzoyl-Verbindung ist nach Schmelzpunlrt und Misch-Srhmelzpunkt 
identisch mit D ib enzo y lpiper az in vorn Schmp. 192- 193O. 

Vrn. Dr. L. Schutg bin ich far die Durchfiihrung der mristen dcr beschriebenen KJ - 
drierungen zu herzlichpm Dank verpflichtet. 

18. Hans Heneeka: Zur Kenntnis der 13-Diearbonyl-verbindungen. 
VFIT. Mitteil.*): Synthese von Piperiton und Carvenon, ausgehend vou 

Michael-Addukten von P-Dicarbonyl-Verbindungen. 
[Aus dom wissensrheftlichm Forschungslaboratorium drr Farbenfahriken HtLyer, 

Wuppertal- Elberfeld. J 
(Eingeganqen am 11. April 1947.) 

Al-p-Menthenon-(3) (Piperiton) wird durch Uydisierung des Ad- 
duktes von a-Isopropyl-acetessigester an Methyl-vinyl-keton und A3- 
p-Menthenon-(2) (Carvenon) durch Cyclisierung des Adduktes von 
Isobutyrylessigestrr an IsoproRenyl-methyl-keton dargestellt. 

T. )  Synthese von Piperitonl) .  
Wie bereits friiher dargelegt2), gelingt es durch Addition von a-Isopropyl I 

wtessigester an Methyl-vinyl-keton zulh 3-Isopropyl-heptandion-( 2.6)-carbon - 
siGure-(3)-ester (I) zu gelangen: 

CH((=H,), 
I 

I 
CO,.C,H, I. 

CH,-CO.CH.CH(CH,), + H,C: CH.CO.CH, + CJrl,.CO.C.CH,.CH,.CO.~H, 
I 

CO,. C,H, 

Es war nun naheliegend, die Cyclisation di:ser Verbindung zu einem Derivat 
des Cyclohexenons zu versuchen, da hierbei unter Umstiinden Zwischenprodukte 
zu einer Synthese des Al-p-Menthenons-'(3) (Piperitons) zu erwarten waren. 

Die cyclisierende Kondenstttion von I ksnn in zweierlei Richtung verleufen : 

11. 111. 

Eine Reaktion der 1-Methyl-Gruppe mit der Keto-Gruppe in 6-Stellung sollte 
aum 1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexen- ( l)-on-(3)-carbonsiiurere- (4)-ester (11), eim 

*) VII. Mitteil. s. vorsteheude Abhandlung. 
1) Dtsche. Pat.-Anmeldungen J. 74629, 74641, 74642 vom 23. 3. 1943. 
2).H. Henecka, B. 81, 200,206 r19481. 




