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[ccJ26) = +2S0 (+ 2") (c = 1,28 in Chloroform) 

3,758 mg Subst. gaben 1'0,182 mg CO, und 2,489 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,04 H 7,46% 

Gef. ,, 73,94 ,, 7,41% 

P y r o - B a s e  C,,H,,ON, (XII). 
800 mg der Amino-siiure VIII wurden in Portionen von je 100 mg bei 0,02 mm 

auf 240° erhitzt. Das Vakuum fallt zuerst auf 0,l-0,2 mm, urn nach 5 Minuten wieder 
die urspriingliche Hohe zu erreichen, wonach das Erhitzen abgebrochen wurde. Das 
Produkt, welches teilweise sublimierte, wurde in Chloroform gelost und in basische und 
tieutrale Anteile getrennt. Die in Chloroform gelosten basischen Anteile (770 mg) gaben 
nach chromatographischer Reinigung fiber 40 g hluminiumoxyd (Aktivitat 11-111) 
zuerst eine Reihe krystalliner Fraktionen (185 mg), aus welchen durch Umlosen aus 
Essigester eine Verbindung vom konstanten Smp. 195-198", im evakuierten Rohrchen 
306O, erhalten wurde. Zur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

3,602; 2,630 mg Subst. gaben 10,080; 7,383 mg CO, und 2,215; 1,610 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 76,66 H 6,810,/, 

Gef. ,, 76,37; 76,61 ,, 6,88; 6,85% 

Absorptionsspektrum im U.V.: Kurve 1, Fig. 1. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den HH. W .  
Yanser und W.  lngold ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

214. Cycloalkeno-pyridine. 

Cyelopentadeceno-2,3-pyrid i n 
von V. Prelog und U. Geyer. 

(31. X. 45.) 

(2. Mitteilungl)). 

Bur Herstellung eines bisher unbekannten Cycloalkeno-2,3-pyri- 
dins mit einer grosseren Ringgliederzahl im alicyclischen Ringe ver- 
suchten wir zuerst das vor kurzem zur Herstellung von Cyclohepteno- 
2,3-pyridin1) ausgearbeitete Verfahren anzuwenden. 

Durch Behandlung von Cyclopentadecanon (Exalton) mit Tri- 
phenyl-methyl-natrium2) und Kohlendiosyd erhielten wir die Cyclo- 
pentadecanon-( 2)-carbons%ure-( 1) (Ia), die mit Diazomethan in den 
Methylester (Ib) iibergefuhrt wurde3). Der Methylester ging durch 
Einwirkung von Ammoniak in guter Ausbeute in den 2-Amino-cyclo- 

l) 1. Mitt. Helv. 27, 1854 (1944). 
z ,  W. B.  Renfrow, jr., und C. R. Hauser, Organic Syntheses 19, 83 (1939). 

E. Baumgarten, R. Levine und C. R. Hauser, Am. SOC. 66, 862 (1944). 
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pentadecen-(1)-carbonsaure-( 1)-methylester ( I I a )  uber. Die letztere 
Verbindung erwies sich jedoch als sehr reaktionstrage und gab mit 
Malonsaure-diathylester und Natrium-athylat eine so geringe Aus- 
beute an  gewunschtem Kondensationsprodukt 111, dass wir auf  
weitere Versuche in dieser Richtung verzichteten. Rls Hauptresk- 
tionsproduk t konnte der 2-Amino-cyclopentadecen- (1)-carbonsaure- 
(1)-athylester ( I I b )  isoliert werden, welcher durch Umesterung aus 
dem Methylester entstanden war. 

Zum Ziel fuhrte dagegen die Anwendung eines von J .  1 7 .  Brccun 
und G.  Lendel) zur Synthese von Bz-Tetrahydro-chinolin angebenen 
Verfahrens. Cyclopentadecanon wurde rnit Ameisensaure-athylester 
und Xatrium umgesetzt und das erhaltene x-Oxymethylen-cyclo- 
pentadecanon ( I V )  mit Cyan-acetnmid kondensiert. Ahnlich wie bei 
tler Kondensation von Oxymethylen-cyclohevanon rnit Cyan-acet- 
amid2) hildeten sich auch hierbei zwei Kondensationsprodukte. 
Neben tler als Hauptprodukt entstandenen Verbindung V wurde 
rmch eine geringere Menge der Verbindung V I  erhnlten. Durch 
energische Verseifung rnit Salzsaure bei 160° gingen die beiden 
Verbindungen V und V I  in dasselbe 6-Oxy-cyclopentadeceno-3,3- 
pyridin (1-11) uber. Das letztere wurde rnit Phosphoroxychlorid bei 
180° in das 6-Chlor-cyclopentz~deceno-3,3-pyridin (VIII)  ubergefuhrt, 
ails welchem schliesslich durch Reduktion mit Rrcney-Nickel in 
:dknlischem Medium tfns Cyclopentiuleceno-3,s-pyritlin (TX) erhalten 
wirde. 

Die \-on L‘. BraiivL und Lemke empfohlene Reduktion des 6-Uhlor- 
Derivates mit Zink und SalzsSiure ergab ein Gemisch von Cyclo- 
pentadeceno-3,s-pyridin und c i s -~yclopentndeca~io-~ ,  3-piperidin (X)  
(vgl. weiter unten). 

Durch katalytische Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in 
Eisessig erhielten wir aus dem Cyclopentadeceno-4,3-pyridin ein 
Cyclopentadecano-2, 3-piperidin7 durch Beduktion rnit Natrium und 
absolutem Alkohol als Hauptprodukt eine zn-eite stereoisomere Ver- 
bindung. Nach der Skita’schen Rege13) und in Ubereinstimmung rnit 
den Erfahrungen in  der Bz-Tetrahydro-chinolin-Reihe schreiben wh’ 
der Base, welche in saurem Medium in uberwiegender Menge ent ~ 

steht, die cis-Konfiguration (X) und derjenigen, welche sich haupt- 
szichlich in alkalischem Nedium bildet, die trans-Konfiguration (XI) 
zu. Sowohl das Cyclopentadeceno-2,3-pyridin, als auch die beiden 
stereoisomeren Cyclopentadecano-2,3-piperidine bilden farblose Ole 
mit einem in der Kalte kaum wahrnehmbaren spezifischen Geruch. 

l )  A. 478, 182, 191 (1930). 
2 ,  Die Bondensation von a-Oxymethylen-cyclohevanon mit Cyan-acetamid wurde 

zuerst von H .  K .  Sen-Gupta, SOC. 107, 1347 (1915) beschrieben. 
’) Vgl. 4. Pkita,  A. 427, 255 (1922); 4311 1 (1923). 
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I a R = H  IIa  R = CH, 
b R = C H ,  b R = C,H, 

111 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l l ) .  
C y c lope n ta dec  a n o  n - ( 2 ) - c a r  bonsau  r e  - ( 1 ) (Ia) 

I n  einen Dreihalskolben mit Riihrwerk wurden 150 cm3 einer frisch bereiteteri 
Losung von Triphenyl-methyl-nstriuni (hergestellt aus l0,O g Triphenyl:chlor-methan 
und 333 g 1-proz. Natriumamalgam in 240 cm3 absolutem Ather),) mit reinem Stickstoff 
iibergepresst. Zu der in einer Eis-Kochsalz-Xischung auf - loo  gekiihlten Losung tropfte 
man unter Ruhren 5,0 g Cyclopentadecanon in 50 cm3 absolutem Ather. Das entfarbte 
Reaktionsprodukt wurde unter fortwiihrendem peinlichem Luftausschluss in einen 
zweiten Reaktionskolben, in welchem 20 g Trockeneis vorgelegt waren, iibergefiihrt. 
Xachdem die lebhafte Reaktion zii Ende gegangen war, m r d e  die gebildete 8-Keto- 
carbonsaure aus der noch kiihlen, iitherischen Losung niit kalter verdiinnter Natronlauge 
ausgezogen. Die mit verdiinnter Salzsaure unter Eiskiihlung in Freiheit gesetzte B-Keto- 
carbonskure bildete einen farblosen, krystallinen Siederschlag, der sich mit Ather aus- 
schiitteln liess. 

Zu der atherischen Losung der freien Cyclopentadecanon-(2)-carbonsaure-( 1) 
tropfte man sofort eine atherische Diazomethsn-Losung (etwa 209G tfberschuss). Nach 
einer halben Stunde wurde das iiberschiissige Diazomethan durch Zugabe von Eisessig 
entfernt, die atherische Losung dreimal mit eiskalter 0,5-n. Sodalosung und Wasser aus- 
gescbiittelt, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Aus dem zuruckgebliebenen 
8 1  erhielten wir durch Destillation in einem Kragenkolben 4,15 g (66% der Theorie) des 
farblosen, digen C y c l o p e n t a d e c a n o n - ( 2 )  -carbonskure  - (  1 ) - m e t h y l e s t e r s  (Ib), 
welcher bei 0,03-0,04 mm und einer olbadtemperatur von 140-148° iiberging. 

Zur Charakterisierung wurden 50 mg des B-Keto-carbonskure-esters mit einer 
Hydroxylamin-acetat-Losung (aus 80 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 120 mg Ka- 
triumacetat in 5 cm3 Alkohol) stehen gelassen. Aus dem eingeengten Reaktionsgemisch 
krystallisierte das C yclopen  t a d e c a n o  ~ 3,4 - isoxazolon - ( 5) in farblosen Bliittchen 
vom Smp. 126,5-128°, die zur Analyse aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert und im 
Hochvakuum bei 80° getrocknet wurden. 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
,) Organic Syntheses 19, 83 (1939). 

-____ 
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3,716 mg Subst. gaben 9,828 mg CO, und 3,381 mg H,O 

C16H2702N Ber. C 72,41 H 10,26% 
Gef. ,, 72,18 ,, lO,lS% 

2 -Am i n  o - c y clo pe n t a d e  cen  - ( 1 ) - car  b ons  Lur e - ( 1 ) - m e t  h y le  s t e r  (IIa). 
In 3,16 g B-Keto-carbonsaure-ester, welchem 2,O g Ammoniumnitrat zugegeben 

worden waren, wurde wahrend 5 Tagen trockenes Ammoniak eingeleitet. Das fest ge- 
wordene farblose Reaktionsprodukt m d e  in Ather aufgenommen und die atherische 
Losung dreimal mit Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verdaapfen des Athers krystallisierte aus dem Riickstand (3,08 g) in wenig Petrolather 
bei - loo das Reaktionsprodukt aus. I n  die Mutterlaugen wurde von neuem Ammoniak 
eingeleitet. Durch mehrmaliges Wiederholen dieser 'Operation konnten schliesslich 2,40 g 
(76% der Theorie) eines krystallinen Produktes vom Smp. 54-56O erhalten werden, das 
zur Analyse aus Petrolather umgelost und bei Zimmertemperatur im Hochvakuum ge- 
trocknet wurde. 

3,640 mg Subst. gaben 9,676 mg CO, und 3,606 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 72,55 H l l , l O %  

Gef. ,, 72,54 ,, 11,09% 

4,6 ~ D i ox y - c y c lo  pen  t a d e  c e n o  - 2,3 - p y r  i d  i n  - 5 - c a r  b o ns  kur  e -a t h y  le s t e r (111). 
2,32 g 2-Amino-cyclopentadecen-(l)-carbonsaure-(l)-methylester und 1,35 g Malon- 

saure-dilthylester wurde mit einer Natriumiithylat-Losung aus 0,2 g Natrium in 4 cm3 
absolutem Alkohol im Einschlussrohr 45 Stunden auf 110-120° erhitzt. Das abfiltrierte 
feste Reaktionsprodukt schiittelte man in iitherischer Losung bei Oo mit 6-prOZ. Natron- 
lauge erschopfend aus. Nach dem Verdampfen des Athers blieben 1,62 g eines rotlichen, 
krystallinen Produktes zuruck, welches durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd 
und Umlosen aus tiefsiedendem Petrolather gereinigt wurde. Die erhaltenen glanzenden, 
farblosen Blattchen schmolzen bei 45,5-46,5O und gaben rnit dem Ausgangsprodukt 
eine Schmelzpunktserniedrigung. Zur Analyse trocknete man im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur. 

3,690 mg Subst. gaben 9,913 mg CO, und 3,706 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 73,17 H 11,26% 

Gef. ,, 73,31 ,, 11,24% 
Es liegt demnach 2 -Amino - c y clop e n  t a d  e cen - ( 1 ) - c a r b o n s  aur  e - ( 1 ) - a t  h y 1 ~ 

e s t e r  (IIb) vor, der durch Umesterung aus dem Ausgangsprodukt entstanden war. 
Nach AnsBuren mit verdiinnter Salzsaure schied sich aus den wassrigen basischen 

Ausziigen ein voluminoser, braunlicher Niederschlag aus, welcher mit Ather gewaschen und 
rnit Aceton ausgekocht wurde. Aus den in Aceton loslichen Anteilen (180 mg) konnte der 
4,6-Dioxy-cyclopentadeceno-2,3-pyridin-5-carbons~ure-athylester in fei- 
nen, farblosen Nadeln erhalten werden, welche zur Analyse mehrmals aus Benzol-Petrol- 
ather umgelost und im Hochvakuum bei 70° getrocknet wurden. Die Verbindung zersetzte 
sich zwischen 280-300O ohne zu schmelzen. 

3,690 mg Subst. gaben 9,340 mg CO, und 2,992 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 69,39 H 9,15% 

Gef. ,, 69,08 ,, 9,07% 
Bei einem zweiten Versuch zur Kondensation des 2-Amino-cyclopentadecen-(l)- 

carbonsaure-(1)-iithylesters mit , Malonsaure-diathylester in alkoholischer Natrium- 
athylat-Losung wahrend 52 Stunden bei 140-150O konnten keine besseren Resultate 
erhalten werden. 

a - Ox y m e t h y  le  n - c y c lope n t a  d e  c a n o n  (IV). 
0,4 g Natrium-Staub in 5 cm3 absolutem Ather wurden durch Kochen mit 1,2 g 

absolutem Alkohol in Natriumathylat ubergefiihrt. Dazu gab man ein Gemisch von 3,5 g 
Cyclopentadecanon und 1,3 g .&thyl-formiat (uber gegluhter Potasche getrocknet und 
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frisch destilliert), wobei das Natriumathylat in Losung ging. Das Gemisch erhitzte Inan 
5 Stunden gelinde unter Riickfluss, wobei ein dichter Krystallbrei ausfiel. Nach dem Ab- 
kuhlen wurde das Reaktionsprodukt niit etwas Eis versetzt und der farblose, krystalline 
Niederschlag in Wasser gelost. Durch Ausschiitteln mit Ather bei OD konnten 1,24 g olige, 
neutrale Produkte ausgezogen werden. Die alkalischen Ausziige wurden mit stark vor- 
gekiihlter, verdiinnter Schwefelsaure angesauert (Kongorot) und die ausgefallene a-Oxy- 
methylemverbindung in Ather au fgenommen. Aus dem mit wenig Wasser gewaschenen 
und niit Xatriumsulfat getrockneten atherischen Auszug erhielten wir durch Abdestil- 
lieren des Athers 3,28 g eines Ols, aus dem nach Zusatz von 2,5 cm3 Petrolather und 
Kuhlen mit Trockeneis 2,58 g (66% der Theorie) weisse a-Oxymethylen-Verbindung vom 
Smp. 4 5 4 6 O  auskrystallisierten. 

Das Produkt ist schon in festem Zustand sehr unbestandig, da es sich in kurzer Zeit 
gelb farbt. Demgemass wird es beim Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petrolather, 
in welchem es sehr leicht lijslich ist, teilweise verharzt. 

2,6-Dioxy-5-cyano-l,2-dihydro-cyclopentadeceno-2,3-pyridin (V) u n d  
6 - 0 x y  ~ 5 - c y a n o  ~ c y  c l o p e n t a d e  ceno - 2 $3 - p y r i d i n  (VI) . 

Zu einer Losung von 1,0 g Cyan-acetamid in 3 cm3 Wasser wurden 2,s g a-Oxy- 
methylcn-cyclopentadecanon, 10 om3 Alkohol und 0,2 cm3 Piperidin als Kondensations- 
rriittel zugegeben. Man liess das Gemisch 24 Stunden bei 35-45O stehen. Schon nach 
kurzer Zeit begann ein voluminiiser, krystalliner Niederschlag auszufallen. Nach dent 
Erkalten wurde der Krystallbrei abgenutscht und durch dreimaliges Nachwaschen mit 
wenig Methanol von der dunkeln, klebrigen Mutterlauge befreit. Das rohe, gelbliche Reak- 
tionsprodukt wog 2,83 g und schmolz bei 241-246O. 

Durch Urnhen  aus Dioxan und Sublimation im Hochvakuum erhielten wir daraus 
farblose Prismen vom Smp. 247-248O. 

3,769 mg Subst. gaben 9,892 nig CO, und 3,185 mg H,O 
C,,H,,O,N, Bcr. C 71,66 H 9,500/, 

Gef. ,, 71,63 ,, 9,46% 
Es 2,6 - D iox y ~ 5 - c y a n 0  - 1 , 2  -d i  h y d r o  - c y c lope n t a d e  ce n o  - 

2,3-pyr id in  vor. 
Das in den Mutterlaugen angereicherte 6 - Ox y ~ 5 - c y a n o  - c y clopen t a d e  ceno - 

2,3 - p y r i d i n  konnte durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd und Umkrystalli- 
sieren aus Aceton in kleiner Menge abgetrennt und rein erhalten werden. Die farblosen 
Prismen schmolzen bei 210-211° und gaben mit dein vorherigen Produkt eine Schmelz- 
punktserniedrigung. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 90° getrocknet. 

3,705 mg Subst. geben 10,305 mg CO, und 3,082 mg H,O 

liegt demnach 

C,,H,,ON, Ber. C 75,96 H 9,39% 
Gef. ,, 75,90 ,, 9,30% 

6 - 0 x y - c y clo pen  t a d e c e  n o  - 2,3 - p yr i d i n  (VII). 
1,98 g 2,6-Dioxy-5-cyano-1,2-dihydro-cyclopentadeceno-2,3-pyridin (Smp. 242 bis 

248O) wurde im Einschlussrohr 24 Stunden mit 35 cm3 konz. Salzsaure auf 15@-170" 
erhitzt. Durch Ausschiitteln mit Ather und Benzol erhielten wir aus dem Reaktions- 
gemisch 1,62 g (94% der Theorie) des krystallinen Produktes, das bei 185-187O schmolz. 
Dasselbe Reaktionsprodukt mit dem Smp, 185-186O konnte auch durch die Verseifung 
des unscharf schmelzenden Gemisches (Smp. 17@-230°), welches bei der Kondensation 
von a-Oxymethylen-cyclopentadecanon mit Cyan-acetamid aus den Mutterlaugen er- 
halten wurde, in fast quantitativer Ausbeute hergestellt werden. Das zur Analyse aus 
wassrigem Aceton umkrystallisierte und im Hochvakuum sublimierte Produkt schmolz 
bei 189-190O. 

3,790 mg Subst. gaben 10,878 mg CO, und 3,639 mg H,O 
C,,H,,ON Ber. C 78,49 H 10,61% 

Gef. ,, 78,33 ,, 10,7476 
lClii 
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6-Chlor-cyclopentadeceno-2,3-pyridin (VIII) .  
2,64 g 6-Osy-cyclopentadeceno-2,3-pyridin erhitzte man im Einschlussrohr rnit 

20,O g Phosphoroxychlorid 8 %  Stunden auf 1SO-190°. Der Rohrinhalt wurde auf Eis 
gegossen, mit Satriumcarbonat bis zur alkalischen Reaktion versetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Durch einmalige Destillation im Ilragenkolben bei 0,l mni und einer Olbad- 
temperatur von 140-160" erhielt man 2,39 g (S576 der Theorie) des farblosen, oligen 
Produktes. 

Das P i k r a t  bildete ails Methanol tiefgelbe Sadeln Toni Snip. 130-131°. Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet. 

3,682 mg Subst. gaben 7,439 nig CO, und 1,966 nig H,O 
C,,H,,O,X,$I Bcr. C 55,12 H 5,98:& 

Gef. ,, 5SJ4 ), 5,97:;> 

Cyclopentadeceno-2,3-pyridin (IS). 
a) Rednlction mit Zirik nnd Snlzsiiure: 
1,16 g 6-Chlor-cyclopentndeceno-2,3-pyridin koclite nian mit 7,0 g Zinlistnnb und 

30 em3 konz. S;ilzslure am Itiiclrfluss bis allcs Zink in Lasung gegnngen war (8 Stunden). 
Das Rcaktionsprodukt wurde niit fcstcni Satriumhydrosyd stark alkalisch gcmacht, 
his sich das nusgefsllene Ziidchydroxyd wicder liistc. Die ausgeschiedcncn Bnsen wurden 
tlunn durch Ausschiitteln niit >ither isolicrt. Sie destillierten ini Krngenkolbcn bci 0,05 mm 
und einer Olbadternperatur von 13U-135O. 

Das erhaltcne farblose 01 (0,9 g) wurde in ein Pikrat-1hnisch iibergefiihrt, aus dem 
sicli zwci verschiedene Verbindungen isolieren liessen. 

Ungeflhr des urspriinglichen Geniisches konnte infolge geringcrer Loslichkeit 
in Bcnzol von der Hauptmenge abgetrcnnt werderi und als c i s -Cyclopentadecano-  
2,3-piper idin-pikrat identifizicrt wcrdcn. Dieses bildcte ails Allcoliol hellgclbe Prisinen 
voin Snip. 194-195", wclche zur Analysc ini Hochvnkunrn btsi 65" getrocknet wurden. 

3,750 ing S u h t .  gahen S,O69 mg CO, und 2,609 nig H,O 
C,,H,,,O,N, Bcr. C 58,2Y H 7,74vb 

Gef. ,, 58,25 ,, 5 , 7 ' ? O ; ,  
Das C y clopen t a d e  ceno - 2 , 3  ~ p y r i d i n  - p i k r s  t erhielt nian durcli Umkrystalli- 

sieren des in Benzol liislichcrcn Anteiles aus A41kohol-Atlier. Es bildcte ein ticfgelbes 
Krystallpulver vom Smp. 134,5-136", das zur Analyse im Hochvakuum bei 40" getrocknet 
wurde. 

3,682 tng Subst. gaben '7,929 mg CO, nnd 2,211 mg H,O 
C,,H3,07Xp Ber. C 59,OO H S,SOu,/, 

Gef. ,. 5s,57 ,, 6,52?, 
1 ) )  Rcduktion mit Raiiey-Nickel: 
2,39 g 6-Chlor-cyclopentadeceno-2,3-pyridin wurden init Xa,ie~-Sickel-Katalysator 

nus 5,O g Legierung in 70 cm3 Fcinsprit, in welchcni 2,O g Natrium gelost worden waren, 
in Wasserstoffatmosphare geuchuttelt. Nnch der Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff (Ber. 
186 cm3 ( 0 0 ,  760 a m ) ;  Gef. 212 cm3 einschliesslich der vom Katalysator aufgenommenen 
3Ienge) filtrierte man die Losung vom Nickel ab und schuttelte die Base nach AbdestiI- 
lieren des Alkohols mit Wasserdampf auf ubliche Weise mit Ather aus. Das erhaltene 
fast farblose 01 (2,15 g) gab mit 2,O g Pikrinsaure in 15 cm3 Methanol sofort ein Pikrat, 
welches schon nach einmaligern Umkrystallisieren aus 125 cm3 absolutem Alkohol rein 
war. Die Ausbeute betrug 3,65 g eines Produktes voni Smp. 135-138°. Durch das Zer- 
setzen des Pikrates erhielten wir 1,96 g (93% der Theorie) des reinen f r e i e n  Cyclopen-  
tadeceno-2 ,3-pyr id ins  als farbloses 01 von sehr schwachem spezifischem Geruch. 
Zur Analyse und zur Bestimmung der physikalischen Konstanten wurde zweimal in einem 
Iiragenkolben fraktioniert destilliert, wobei die Base bei 0,007 mm und 125-127O 01- 
badtemperatur iiberging. Sie zeigte folgende Eigenschaften: 

d:' = 0,9726; nt' = 1,5246; n20 - 1,5252; n2' - 1,5353; n$ = 1,5447 D -  P -  



1683 - - 

Uber die Molekularrefraktion und das Absorptiunisspektrum im U.V. vergleiche 
nachstehcnde 3. Mitteilunglj. 

3,656 mg Subst. gabcn 11,165 mg CO, und 3,723 mg H,O 
4,255 mg Subst. gabrn 0,208 cm3 N, (17O, 731 nini) 

C,,H,,N Ber. C 83,33 H 11,27 S 5,4O0{, 
Cef. ,, 83,34 ,, 11,40 ,, 5,53"', 

Das P i  k r o 1 o n  a t der Base krystallisierte aus Alkohol-&her in gelben Prismen 
voni Snip. 168-1590, die zur Analyse im Hochvakuum bei 60O petrocknet wurden. 

3,853 mg Subst. gaben 9,062 mg CO, und 2,452 mg H,O 
C,,H,,,O,N, Ber. C 6 . 2 9  H 7,1204 

Gef. ,, 64,18 ,, 7,12:i 

cis - C y c 1 open  t a d e  c a n  o - 2 , 3  - piper  id in (S) . 
300 mg Cyclopentadeceno-2,3-p~yridin schiittelte man in 4 em3 Eisessig in Wnsscr- 

stoffiitrnospli~re rnit einem Katalysator a m  1uO mg vorhydriertern Piatinoxyd. Xachdcni 
3 JIol Wasscrstoff (Ber. 78 em3 (OO, 760 mm); Uef. 80 cni3) aufgenonirnen vvrden warcn, 
wurclc voni Katalysator abfiltriert, riiit Wasser verdiinnt und niit Natriurnhydrosyd 
gcs3ttigt. Die mit iither ausgeschutteltcn, kaum riechenden Bascn wogen 300 mg. 

Aus 60 mg des oligen Produktes Xorinten niit 50 mg Pikrolonsjurc in 3 cm3 Blkohol 
85 nig des P i  k r  o lo na  t e s des c is  -C y clo pc n t ade  ca no ~ 2,3 - p i p e  r id ins  crlialtcn wer- 
den, aelches bei 172-173O schmolz. Die gelben Prismen wurden zur Analyse BUS Jlcthanol 
Iiriigeliht und im Hochvakuum bei 60" getrocknet. 

3,756 nig Subst. gaben 8,737 nig CO, and 2,746 nig H,O 
C,8H43b5N5 Ber. C 63,49 H 8,18% 

Gcf. ,, 63,4S ,, 8 , l U " ;  
A\us 50 nig dcr oligen Baac und 45 mg Pikrinslure wurden in 1 cni3 3Icthanol SO mg 

t lrs P i  k r a. t c s des cis ~ C y cl  o po n t a d e c a n o  - 2 , 3  -p iper  i d i n s  voni Snip. 193,5-19.5" 
~~rhal ten.  Nach Umlosen aus Mcthanol bildcte die Verbindung grossc, gelhc Prismen voni 
Snip. 194--195°, die mit dem fruher dnrch Reduktion mit Zink und Sulzsaure erhaltenen 
L'ikrat der cis-Base keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

t r a n s  - C y clope n t nde c a n o  - 2 , 3  -p iper  id in  (XI j. 
850 mg Cyclopentadeceno-2,3-pyridin wurden in 110 em3 sicdendem, absoluteni 

Alkohol rnit 8,0 g NLttrium rcduziert. Naclidcni nlles Natrium in Liisung gegangen war, 
dedtillierte man aus der angessuerten Losung den Alkohol m i t  LVasscrdampf nb und 
isoliqrte die Basen auf iibliche Weise. Das erhaltene farblose 01 (860 mg), welches ein 
Gcrnisch des cis- und trans-Cyclopentadecano-2,3-piperidins darstellte, zeigte einen 
scliwschen spezifisciien Geruch. 

S u s  800 nig cles Oies konnten mit SCO mg Pikrolonsaure in 40 cm3 Xethanol 1040 mg 
cincs bei 190-197" schmelzenden Pikrolonates erhalten aerden, das nach einnialigeni 
Cmkrystallisieren :*us demselben Losungsmittel bei 200-201 O schniolz (920 mgj. Die 
orangegelben Prismen wurden zur Analyse noch einmal aus Benzol und zweimal aus 
Ncthanol unigelost und bei 50° im Hochvakuum getrocknet, wobei der Schmelzpunkt 
auf  202-2030 stieg. Das so erhaltene P i k r o  f ona  t des t r a n s  - C y c  lo pen t a d e  c a n 0  - 2 , 3  - 
piper id ins  gab niit dem Pikrolonat der cis-Base eine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,728 mg Subst. gaben 8,672 mg CO, und 2,716 mg H,O 
C,,H,,Q,N, Ber. C 63,49 H 8,lSq6 

Gef. ,, 63,48 ,, 8,1596 
50 mg des oligen Basengemisches gaben mit 45 mg Pikrinsaure in 1 em3 Alkohol 

nsch liingcrem Stehen 45 mg eines Pihrates, das sehr unscharf bei 174--188O schniolz. 
Nach dreimaligem Umlosen aus Benzol-Petrolather erhielt man ein bei 193-194O schmel- 

I )  Helv. 28, 1684 (1945). 
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zendes P i  k r a t des c is  - C y c 1 ope  n t  a d e  c a n o - 2 , 3  - p i p e r  i d i n s , welches mit dem friiher 
beschriebenen Pikrat der cis-Base keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

Das P i  k r  a t des t r a n s - C  y c lopen  t a d e  cano  -2 ,3  - p i p e r  id ins  ist sehr loslich 
und konnte erst aus der uber das Pikrolonat gereinigten trans-Base erhalten werden. 100 mg 
des gereinigten Produktes gaben mit 90 mg Pikrinsaure in einem Gemisch von 2 om3 
Methanol und zwei Tropfen Wasser 150 mg eines bei 130-132O schmelzenden Pikrates. 
Nach einmaligem Umlosen aus Methanol-Wasser zeigten die langen, tiefgelben Nadeln 
einen konstanten Smp. von 136-137* und gaben eine Schmelzpunktserniedrigung mit 
dem Pikrat des cis-Cyclopentadecano-2,3-piperidins. Zur dnalyse wurde noch einmal 
aus Methanol umkrystallisiert und bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 

3,758 mg Subst. gaben 8,092 mg GO, und 2,636 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 58,28 H 7,74% 

Gef. ,, 58,30 ,, 7,77:/, 

Die Analysen wurden in unserer mikrcanalytischen Abteilung von Hrn. V. ,+lamer 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

215. Cycloalkeno-pyridine. 

Pyrindan und Bz-Tetrahydro-ehinolin 
von V. Prelog und S. Szpilfogel. 

(31.1.45.) 

(3. Mitteilungl)) 

Wiihrend das Cyclopentadeceno-2,3-pyridin nach dem zur Syn- 
these des Cyclohepteno-2, 3-pyridins2) verwendeten Verfahren nicht 
vorteilhaft erhalten werden konnte l) ,  liessen sich die beiden niedri- 
geren Homologen der letztgenannten Verbindung - das Pyrindsn 
(Cyclopenteno-2,3-pyridin Va) und das Bz-Tetrahydro-chinolin 
(Cyclohexeno-2,3-pyridin Vb) - nach dem gleichen Verfahren in 
guter Ausbeute herstellen. 

Die als Ausgangsprodukte benotigten 2-Amino-cyclozLlken-(l)- 
carbonsiiure-( 1)-iithylester (Ia und b) wurden durch Einwirkung von 
Ammoniak auf die entsprechenden Cyclanon-(2)-carbonsiiure-( 1)- 
Bthylester erhalten3). 

In Fig. 1 sind die Absorptionsspektra der homologen 2-Arnino-cycloalken-(1) -carbon- 
saure-(1)-iithylester (Ia-c) in alkoholischer Losung dargestellt, welche mit der diesen 
Verbindungen zugesprochenen Enamin-Struktur im Einklang stehen,). 

2. Mitt. Helv. 28, 1677 (1b45). 
z, V .  Prelog und W. Hinden,  Helv. 27, 1854 (1944). 
3, W. Dieckmann, A. 317, 55, 100 (1901); vgl. auch SOC. 1938, 1183. 
,) Vgl. z. B. die von Buu-Hoi: und P. Cagniant gemessenen Absorptionsspekt,ra der 

Enolate von Cyclanon-(2)-carbonsaure-(l)-ester, B1. [5] 10, 255 (1943). nber die Ketimid- 
Enamid-Tautomerie vgl. W .  Hiickei,  Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 
5 .  Aufl., Leipzig 1944, Bd. I, 336. 




