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Die Umsetzung von I-Methylcyclopentanol-I und 
Cyclohexanol mit Natriumazid (SCHMIDT-Reaktion) 

Von KLAUS DIETZSCH 

Inhaltsiibersicht 
Bei der Umsetzung von Cyclohexanol oder 1-Methylcyclopentanol-1 mit Natriumazid 

und Schwefelsaure bilden sich mehrere fliichtige basische Produkte, die mit Butanol- 
Eisessig-Wasser 4: 1: 5 papierchromatographisch gut trennbar und mit Ninhydrin anfarb- 
bar sind. Hierbei zeigt sicli, dalj sowohl aus Cyclohexanol (bzw. Cyclohexen) wie auch aus 
1-Methylcyclopentanol-1 eine wasserdampffliichtige Verbindung gebildet wird, die mit 
Ninhydrin schon gelb anfarbbar ist und im R,-Wert in  beiden Fallen iibereinstimmt. Die 
Untorsuchungen ergaben, dalj es sich um die gleiche Verbindung der Formel Cs H,,N, einer 
einfach ungesattigten Base handelt. Diese basische Verbindung, die in etwa l2proz. Aus- 
beute bei der Aufarbeitung der Umsetzungsprodukte von Natriumazid mit Cyclohexanol 
oder mit 1-Methylcyclopentanol-1 isoliert werden konnte, wurde als ?-Methylpiperidein 
identifiziert. Bei Cyclohexanol bildet sich neben Ammoniak und weiteren im System 
Butanol-Eisessig-Wasser trennbaren Produkten l) in grolierer Menge eine plastische Masse, 
wahrend beim 1-Methylcyclopentanol-1 neben Ammoniak und Methylamin ein hohersie- 
dendes Gemisch einbasischer Verbindungen der ungefahren Zusammensetzung C,,H,,N, 
das im Papierchromatogramm vergleichsweise beim RI-Wert des n-Hexylamins liegt und 
mit Ninhydrin braunlicbgelb anfarbbar ist, in etwa 12proz. Ausbeute isoliert werden 
konnte. I m  Verteilungssystem 2-Athylhexanol-Ameisensaure-Wasser 4: 1 : 5 gelang es, die- 
ses Basengemisch papierchromatographisch in zwei mit Ninhydrin gelb bzw. gelbbraun 
anfarbbare Haupt- und eine violett anfarbbare Nebenkomponente aufzutrennen, die ver- 
gleichsweise alle im R,-Wert beim n-Hexylamin liegen. 

Einleitung 
Die ScHMIDT-Reaktion2) 3, alicyclischer Alkohole wurde bereits fruher 

bearbeitet4) 5 ,  6 ,  I). Von BOYER und CANTER4) wurde fur die Umsetzung von 

l) K. DIETZSCH, J. prakt. Chem. (4) 20, 802 (1963). 
2,  H. WOLF, Org. Reactions 111, 307 (1946). 
3, V. FRANZEW u. K. KRAUCH, Chemiker-Zeitung, 79, 738 (1955). 
4, J. H. BOYER u. F. C. CANTER, J. Amer. chem. SOC.  77, 3287 (1955). 
5, K. F. SCEMIDT u. W. KLAVEHN, D R P  583565. 
fi) Y. YUK-4W.4 u. K. TANAKA, Mem. Inst. sci. ind. Res., Osaka, Univ. 14, 199 

(1957). 
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HN, init alicyclischen Alkoholen folgendes lteaktionsschema forinuliert 

CH 

Fur 1-Methylcyclopentanol-1 ergibt sich daraus die Bildung von 2-Me- 
thylpiperidein, das bei den Untersuchungen in etwa l2proz. Ausbeute auch 
isoliert werden konnte und in den Daten mit dem von A. LITT ') und 0. ~ E R -  

VINKA 8, bereits fruher synthetisierten identisch ist. 

A. LIPP hatte das 2-Mehtylpiperidein durch Einwirkung von Ammoniak 
auf w-Brombutylmethylketon und 0. ~ E R V I N K A  ausgehend vom Cyclopen- 
tanonoxim uber das Piperidon-2 und das O-Methylvalerolactim mittels 
Methylmagnesiumjodid synthetisiert. Noch fruher war die Darstellung eines 
n-Methylperideins von A. LADENBCRG y, durch Umsetzung von a-Pipecolin- 
chlorhydrat mit Brom und Natroii beschrieben worden. Die Umsetzung von 
Cyclohexanol mit HN, wurde vor einiger Zeit bereits von BOYER und CAN- 
TER 4, untersucht. Sie konnten dabei neben geringen Mengen Cyclohexanon 
7,9%) unter den gewahlten Versuchsbedingungen nur eine gummiartige, 
nicht naher untersuohte Masse isolieren. Bei eigenen Untersuchungen l) 
wurde gefunden, daIj bei der SCHMIDT-Reaktion aus Cyclohexanol aul3er 
einer plastischen Masse einige mit Wasserdampf fluchtige basische Verbin- 
dungen gebildet werden, woloei eine dieser Verbindungen, die niit Ninhydrin 
gelb anfarbbar ist, isoliert und als %Methylpiperidein, das gleiche Yrodukt, 
welches bei der Umsetzung von l-Methylcyclopentanol-I gebildet wird, er- 
kannt wurde. Nach dem obigen Reaktionsschema ware die Bildung von dl- 
Azacyclohepten, das vonK. HASSE undH. MAISAC'K lo) hei der enzymatischen 
Oxydation von Hexamethylenimin in Form des 2,3-Pentamethylen-l, 2-di- 
hydrochinazoliniumpikrats isoliert werden konnte, zu erwarten. Der Nach- 
weis des 2-Methylpiperideins bei der Umsetzung von Cyclohexanol bzw. 
Cyclohexen mit Natriumazid deutet auf eine entsprechende Unilagerung 
unter den angewandten Versuchsbedingungen hin. Umlagerungen des Cyclo- 
hexylkations in das Methylcyclopentykation sind nicht unbekannt. 

7) A. LIPP, Liebigs Ann. Chem. 289, 173 (1896). 
8) 0. CERVINKA, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 24, 1148 (195!J). 
9, A. LADENBURG, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1645 (1887). 

lo)  K. HASSE u. H. MAISACK, Biochem. 2. 328, 429 (1957). 
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Beschreibung der Versuche 
I. Umsetzung uon 1-Methylcyclopentanol-1 rnit Natriumazid und Isolierung der 

Verbindungen 
Das benotigte 1-Methylcyclopentanol-1 wurde durch GRIGNARD-Reaktion aus Cyclo- 

pentanon gewonnen. Die Ltherischen Extrakte wurden vor der Destillation mehrmals mit 
Natriumbisulfitlosung gewaschen und uber K,CO, getrocknet. Der Erstarrungspunkt des 
benutzten 1-Methylcyclopentanols-1 lag zwischen 34 und 35 "C. 

150 g (1,5 Mol) 1-Methylcyclopentanol-1 wurden mit insgesamt 97,5 g (1,5 Mol) Na- 
triumazid umgesetzt, indem jeweils 2 g 1-wethylcyclopentanol-1 in 20 ml Chloroform ge- 
lost und nach Zusatz von 10 ml konzentrierter Schwefelsaure bei etwa 20 "C mit 1,3 g fein- 
kornigem Natriumazid spatelspitzenweise versetzt wurden. Die Mischungen wurden iiber 
Nacht stehengelassen, nach Zugabe von 160 ml Wasser 4 Stunden unter RuckfluB gekocht 
und jeweils das Chloroform und 80 ml Wasser abdestilliert. Die Destillationsriickatande 
wurden mit 200 ml 20proz. Kalilauge alkalisch gestellt und aus diesen durch Abdestillieren 
von jeweils 60 ml in 20 ml vorgelegter 10proz. Sdzsaure die fliichtigen basischen Verbin- 
dungen isoliert . Aus den alkalischen Ruckstiinden schieden sich im Gegensatz zur SCHMIDT- 
Reaktion des Cyclohexanols nur sehr geringe Mengen einer plastischen Substanz (etwa 3%) 
ab, die in Essigsaure gut loslich ist und bei der papierchromatographischen Trennung mit 
Butanol-Eisessig-Wasser 4: 1: 5 in zwei Flecken mit relativ hohen Rf-Werten aufgetrennt, 
werden konnte (1. Fleck: R, 0,96, schon vor Anspriihen mit Ninhydrin braun; 2. Fleck: 
R, 0,85, nach Anspriihen graubraunlichviolett; auf Auftragungsort blieb im Gegensatz 
zur plastischen Masse vom Cyclohexanol nichts oder nur wenig zuruck). Die im alkalischen 
Milieu aus dem SCHMIDT-Reaktionsgemisch beim Abdestillieren 'des Wassers fliichtigen 
basischen Produkte konnten als essigsaure Losung papierchromatographisch mit Butanol- 
Eisessig-Wasser 4: 1: 5 gut aufgetrennt und mit Ninhydrin bei etwa 90 "C schon sichtbar 
gemacht werden. Es wurden drei getrennte stirkere Flecken erhalten, wobei der Mittefleck 
nach dem Anspriihen mit Ninhydrin schon gelb erscheint und vergleichsweise knapp 
unterhalb dem des Propylamins im Chromatogramm liegt. Wie die Untersuchungen er- 
gaben, handelt es sich um das 2-Methylpiperidein. Der untere violett anfarbbare Fleck 
liegt bei Methylamin, der obere braunlichgelb anfarbbare Fleck etwa in der Niihe des 
n-Hexylamins. Ein qualitativ gleiches Chromatogramm wurde bei der SCHMIDT-Reaktion des 
3-Methylcyclopentens-1 erhalten. (Fur die oberlassung einer Probe 3-Methylcyclopenten-1 
sei a n  dieser Stelle Herrn Dr. HAUTHAL, Leuna, gedankt.) 

Die aus den einzelnen Ansatzen erhaltenen salzsauren Basendestillate wurden vereinigt 
und im Vakuum bei 40 "C Bad-Temperatur und 10 Torr in Stickstoffatmosphare eingeengt. 
Aus dem salzsauren Basenkonzentrat wurden durch Absaugen 10 g Kristalle isoliert, die 
zu einem groBen Teil aus Ammoniumchlorid bestanden. Der von den ausgeschiedenen Kri- 
stallen befreite Riickstand (68,5 g) wurde mit 60 ml50proz. Natronlauge versetzt und unter 
Stickstoff bei 12 Torr im kochenden Wasserbad ausdestilliert. Als Destillat wurden 60 g 
farblose Fliissigkeit erhalten, als Kuhlfallenprodukt (C0,-CH,OH) 10 g rnit 0,05 Mol 
fliichtiger Basen. Die Abgase wurden durch konzentrierte Schwefelsaure geleitet, wobei 
0,02 Mol Basen (vorwiegend NH;) gebunden wurden. Aus dem Kiihlfallenprodukt konnte 
ein gelbes Pikrolonat erhalten werden, das unter Zersetzung bei etwa 233 "C schmolz und 
das Pikrolonat des Methylamins darstellte (gef. 45,10% C und 4,26y0 H ;  ber. fur C,,H,,O,N, 
44,74% C und 4,44y0 H; F Lit.ll): 244 "C). Die papierchromatographische Priifung des Pi- 
krolonates in essigsaurer Losung ergab neben dem Fleck der Pikrolonsaure einen starken 

11) BEILSTEIN XXIV, 51. 
4 J. prskt. Chom. 4. Reihe, Rd. 25 .  
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Methylaminfleck. Bei der papierchromatographischen Untersuchung des Destillats wurde 
praktisch nur die spater als 2-Methylpiperidein identifizierte Verbindung gefunden, neben 
nur geringen Mengen der anderen beiden Verbindungen (siehe oben). Der Basengehalt, dcr 
glatt durch Titration mit 0,l normaler Salzsaure gegen Methylorange bestimmbar ist, be- 
trug 31% (ber. als C6H,,N). Das entspricht einer Ausbeute von etwa 12% bezogen auf die 
eingesetzte 1-Methylcyclopentanol-1-Menge. Nach Ausschutteln des Destillat,s mit Ather, 
Trocknen des Atherextraktes rnit Natriumsulfat und Einengen auf dcm Wasserbad wurde 
das wasserfreie 2-Methylpiperidein isoliert, das bei 80 Torr bei G7 "C als farblose Flussigkeit 
uberdestillierte. 

Basenzahl: gef. 594, ber. fur CGH,,N 588 mg KOH/g. 

Elementaranalyse : % C  % H  Yo h' 14 0 

ber. fur CeH,,N: 74,32 11,50 14,31 0. 

1 2 1 " ~ ,  Lit. 120-12IoC7), 121-122 "CS) 

Elementaranaly sr : % C  % H  % N  

gefunden : 71,55 11,18 13,7G 3,17 

Pikrat : Gelbe Kristalle au8 Athanol rnit athanolischet Pikrinsaurclosung. P : 120 bis 

gefunden : 44,44 4,56 17,25 
ber. fur  C6H307N3 CsH,,N: 44J7 4,32 17,17. 

Pikrolonat : Gelbbraune Kristalle aus Athanol mit Lthsnolischer PikrolonsiEiirelosuni_:. 
F. : 192--196 "C (Zers.) 

Elementaranalyse : 0' / O  Yo H % O  y& N 
gefunden : 3 , 4 7  5,31 22,o 19,40 
ber. fur C,,H,O,N,~ CeHIIN: 63,18 5,30 22,14 19,38. 

Benzoylverbindung : WeiSe nadclformige Kristalle durch Losen der Base in l0proz. 
Kalilauge und Zugabe etwa der doppelten berechneten Menge a n  Benzoylchlo rid unter 
7JmschUtteln und leichter Kuhlung. Umkristallisation aus Ather. F. : 75-76 "C, Lit. 75 his 

Wie von A. LIET festgestellt wurde, entsteht bei der Benzoylierung dieses 2-Methyl- 
piperideins unter Ringsprengung die Benzoylverbindung des entsprechenden Aminobutyl- 
methylketons. Die Ringaufspaltung des 2-Methylpiperideins geht relativ leicht vonstatten. 
So bildet sich nach LIPP bei der Einwirkuiig von Anilin auf w-Brombutylmethylketon 
zwar das bromwasserstoffsaure Salz des N-Phenyl-Methylpiperideins, bei der Freisetzung 
der Base erfolgt aber eine Aufspaltung des Ringes unter Wasseranlagerung zum N-Phenyl- 
w-aminobutylmethylketon, wahrend bei der Umsetzung von waBrigem Methylamin mit 
w-Brombutylmethylketon von LIPP noch des N-Methyl-2-Methylpiperidein erhalten werden 
konnte. 

76 "C 7). 

o/ h- 

ber. fur C,,H,,O,N: 71,20 7,82; 14,59 G,39. 

Oxim der Benzoylverbindug: Die Benzoylverbindung wird mit der berechneten Menge 
eincr waBrigen Hydroxylaminchlorhydratlosung und etwas mehr als der bcrechneten 
Menge Soda versetzt und nach Erwiirmen auf etwa 80°C gut umgeschuttelt. Das Oxim 
scheidet sich beim Erkalten in weil3en Kristallen aus. F.: 87 "C, Lit. 87 "C;). 

CS,-Verbindung: Durch Zugabe von 2 Teilen der Base zu cinem Teil CS, gelost in 10 Tei- 
len Ather erhalt man nach Eintreten der Gelbfarbung das Thiocarbamat in Form weiBer 
Krist>alle. P.: 107-108 "C, Lit,. 109-110 "C7) 

Elementaranalyse : % C  % H % O  / O  

gefunden : 70,M 7,83 14,92 6 3 5  
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Elementaranalyse : % C  % H  % S  % N  
gefunden : 57,58 8,32 23,65 10,78 
ber. fur C,,H,,N2S2: 57,73 8,20 23,71 10,36. 

Hydrierung zum 2-Methylpiperidin : Durch mehrstundige Hydrierung rnit Pt in salz- 
saurer Losung konnte die ungeslttigte Base unter Aufnahme von etwa 95% der fur eine 
Doppelbindung berechneten H,-Menge in die hydrierte Verbindung uberfiihrt werdeu. 
Durch Atherextraktion im alkalischen Medium wurde dieselbe isoliert. Bei der papierchro- 
matographischen Untersuchung wurde die hydrierte Verbindung als grauvioletter, nach 
einiger Zeit gelb werdender Fleck mit einem RI-Wert von 0,69 gefunden. Von der hydrierten 
Verbindung wurde das Pikrolonat aus lthanolischer Losung (gelb) und rnit 2,4-Dinitro- 
chlorbenzol durch mehrstundiges Erhitzen bei 100 "C von 2 Teilen desselben rnit 1 Teil 
der hydrierten Base, 1 Teil wasserfreien Natriumacetat und 10 Teilen Athanol, das N-sub- 
stituierte 2, 4-Dinitroanilin12) (gelb) hergestellt. F. des Pikrolonates: 227-228 "C, F. des 
N-substituierten 2,4-Dinitroanilins: 68-69 "C. 

Elementaranalyse des Pikro- 
lonates: % C  % H  % O  Y O N  

gefunden : 52,78 5,94 21,96 3 9,35 
ber. fur C,,H,OiN,. CsH,,N: 52,88 5,82 22,03 19,28. 

Der Schmelzpunkt des aus durch Hydrierung mit RAmw-Nickel bei 180 "C und 200 atu 
hergestellten hydrierten or-Picolins gewonnenen Pikrolonats lag bei 230-232 "C und der 
des aus dem gleichen Produkt gewonnencn N-substituierten 2,4-Dinitroanilins bei 67 bis 
69 "C. 

Durch mehrmalige Atherextraktion des nach der Natronlaugezugabe und Abtreiben 
der Hauptmenge des 2-Methylpiperideins zuruckgebliebenen stark alkalischen Destilla- 
tionsruckstandcs konnte die im Papierchromatogramm am weitesten gewanderte und rnit 
Ninhydrin braunlichgelb anfarbbare Komponente als farbloses 01 isoliert werden das bei 
etwa 2 Torr zwischen 92 und 93 "C uberdestillierte. Die Ausbeute betrug etwa 12% bezogen 
auf das eingesetzte 1-Methylcyclopentanol-1. Eine ahnliche Verbindung, allerdings ohne 
Methylgruppen am Ring, wurde bereits von Y. YUHAWA und K. TANAHA~) bei der Umset- 
zung von 1-Cyclohexylcyclohexanol rnit HN, in Form des d 1-2-Cyclohexylazacyclohep- 
tens isoliert. Die nahere papierchromatographische Untersuchung im System 2-Atliyl- 
hexanol-Ameisensaure-Wasser 4: 1: 5 (Gemisch schon einige Zeit gelagert) ergab, daB diese 
Komponente aus zwei mit Ninhydrin gelb bzw. gelbbraun anfarbbaren Hauptkomponenten 
und einer violett anfarbbaren Nebenkomponente besteht : 

Starke xx X ? 
Rf-Wert 0,28 0,34 0,39 
Farbc gelb gelbbraun violett 

1. 2. 3. Fleck 

Vergleichsweise RI-Wert fur n-Pentylamin 0,15 
n-Hexylamin 0,32 
n-Heptylamin 0,54 
n-Octylamin 0,73. 

Bei der Destillation reichern sich die einzelnen Komponenten entsprechend ihrer Stel- 
lung im Chromatogramm in den Destillationsfraktionen an. Fur die Untersuchungen und 

1 2 )  STIG VEIBL ,,Analytik Organischer Verbindungen", Akademie-Verlag Berlin 1960, 
Seite 202. 

4' 
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Derivatbildung wurde eine Fraktion benutzt, die die beiden Hauptkomponenten in wr-  
glejchbaren Mengen enthielt. 

n:: 1,5050, D;,: 0,962 g/ml. 
Basenzahl: gef. 312, ber. fur C',,H,,N 319 mg KOH/g 

Elementaranalyse : % C  % H  % N  % O  
gefunden: 79,71 11,52 7,95 1,05 
ber. fiir C12H211Y: 80,38 11,81 7,81 0. 

Pikrat : gelbe Kristalle aus k h a n o l  rnit athanolischer Pikrinsaurelosung. P.: 210 bia 
211 "C 

Elementaranalyse : Yo C 70 H % O  
gefundcn : 52,97 6,01 %,96 
ber. fiir CBH30,N3 ClzH21K: 62,93 6,92 27,42. 

F.: 1'38--2OO "C (Zers.) 

Elcmentaranal yse : Yo c Yo H % O  
gefundcn : 59,81 6,56 18,70 
ber. fiir C,,H,0,N4. C,,H,,X : 59,58 6,59 18,04. 

Hydrierung : Bei mehrstundiger Hydrierung rnit Platin in  salzsaurer Losung wurde 
etwa 1 3101 H, pro Mol Substanz aufgenommen. Das durch Atherextraktion aus alkalischer 
Losung isolierte Hydrierprodukt ergab bei der papierchromatographischen Untersuchung 
im System 2-Athylhexanol-Ameisensaure-Wasser 4: 1 : 5 mit Ninhydrin 2 braunlichviolett 
adarbbare Flecken, die im Ri-Wert vergleichsweise beim n-Heptylamin bzw. zwischen 
n-Heptylamin und n-Octylamin lagcn: 

Stiirke XX X 

R,-Wert 0,57 0,66 
Farbe braunviole tt braunlichviolett 

L'ilirolonat : Gelbe Kristalla aus Athanol rnit athanolischer Pikrolonsaurelosung. 

1. 2. Fleck 

Pikrolonat : Braune Krist.alle mit athanolischer Pikrolonsaurelosung. F. : 20'2 "C (Zers.). 

Elementaranalyse : yo c % H  ?A 0 % N 
gefunden : 59,56 7,O'i 18,02 14,63 
ber. fur C,,H,O,N,~ ClzH23iV: 59 31 7,Ol 17,96 16,72. 

IT. limsetzung von Cyciohexanoi (bzw. Cyclohexen) rnit R'atriumazid 
und Isolierung der Verbindungen 

Die Umsetzung erfolgte analog wie beim 1-Methylcyclopentanol-1. Aus den alkslischen 
Destillationsruckstanden konnten nach dem Abtreiben der wasserdampffliirhtigen Basen 
in vorgelegte Salzsiiure zum Unterschied vom 1-Methylcyclopentanol-1 gummiartige 
sprode werdende Massen in  einer Mcnge von etwa 15% (getrocknet, bezogen auf eingesetztes 
Cyclohexanol) herausgenommen werden, die sich in Essigsaure zum groaten Teil auflosten. 
Beim Ansauren erfolgte wieder eine flockenformige, anfangs helle, spater sich dunkel far- 
bende Ausscheidung. Die im alkalischen Medium aus dem SCHMIDT-Reaktionsgemisch zu- 
sammen mit Wasser abdestillierbaren fluchtigen basischen Bestandteile lassen sich in essig- 
murer Losung ebenfalls papierchromatographisch trennen und rnit Ninhydrin anfarbenl). 
Das Ergrbnis ist in der Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle 
M i t  N i n h y d r i n  g e b i l d e t e  F a r b f l e c k e n  d e r  b e i m  ScHmrDT-Abbau e r -  
h a l t e n e n  u n d  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  g e t r e n n t e n  e s s i g s a u r e n  De-  

s t i l l a t e  
(Chromatographiepapier Niederschlag WF 1, Butanol-Eisessig-Wasser 4:1:5, Laufzeit 

etws 20 Stunden) 

Zur SCHMIDT-Reaktion 
eingesetztes Produkt 

Cy cloehexanol 

1-methylo yelopen tanol- 1 

0,10 
? 

viol. 

- 

- 
0,17 

viol. 
X 

- 

R,-Wert 
StLrke des Fleckes *) 

Farbe des Fleckes - 
0,25 

? 
viol. 

- 

0,3!) 

viol. 

0,39 

viol. 

X 

X 

- 
0,85 

9 
viol. 

0,83 

, br5unl.- 
(4 

*) ? gerade sichtbarer Fleck, (x) gut sichtbarer Fleck, x starker Fleck, xx sehr starker Neck 

Das Papierchromatogramm der essigsauren Basendestillate von der SCHMIDT-Reaktion 
des Cyclohexanols ist etwas fleckenreicher als das des 1-Methylcyclopentanols-1. Die beiden 
Hauptflecken (R, 0,58 gelb und R, 0,39 violett) stimmen im Chromatogramm mit denen 
des 1-Methylcyclopentanols-1 iiberein. Der gelbe Fleck stammt,, wie die Untersuchungen 
ergaben, ebenfalls vom 2-Methylpiperidein. Der im Papierchromatogramm des 1-Methyl- 
cyclopentanols-1 enthaltene, am weitesten gewanderte brlunlichgelbe Fleck fehlt beim 
Cyclohexanol. Die die Gelbfarbung mit Ninhydrin bewirkende Verbindung bei der SCHMIDT- 
Reaktion des Cyclohexanols konnte als wvilDriges 30- bis 40proz. Destillat in einer Ausbeute 
von etwa 12% (bezogen auf das eingesetzte Cyclohexanol) isoliert werden. Durch Aufneh- 
men in Ather und Trocknen mit Na,SO, konnte die wasserfreie Base erhalten und an Hand 
der Eigenschaften (2. B. UR-Spektrum) und der Derivate (Pikrat, Pikrolonat, Benzoyl- 
verbindung), die mit den entsprechenden der bei der SCHMIDT-Reaktion des 1-Methylcyclo- 
pentanols-1 erhaltenen Base CBHllN ubereinstimmten, als 2-Methylpiperidein identifiziert 
werden. Bei der Isolierung dieser Verbindung wurde in geringer Menge noch eine weitere 
mit Ninhydrin gelb anfarbbare basische Substanz mit einem R,-Wert von etwa 0,41 gefun- 
den, die sich im Ruckstand bei der Destillation der walrigen Losung des 2-Methylpipem- 
deins aus Cyclohexanol anreicherte. 

Fur die UR-spektroskopischen Untersuchungen sei an dieser Stelle 
Frau Dr. STARKE, Leuna, und fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen 
den Mitarbeitern des Analyt. Labors gedankt. 

Leuna , Organische Abteilung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1963. 


