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2,4-Diphenylacetessigester (I) lieferte, mit Methylamin-- 
Formaldehyd und anschliel3end mit HC1 behandelt, vermutlich 
tiber das Bispidinderivat I I  das 1-Methyl-3,5-diphenylpiperidon- 
(4) (IV) gls Stereomerengemisch von Meso- (IV a) und Racem- 
form (IV b). Das sowohl aus IV a wie aus IV b erh/~ltliche Oxim 
VI gab bei der LiA1Ha-Reduktion ein 1-Methyl-3,5-diphenyl-4- 
aminopiperidin VII,  dessen Konfiguration nieht ermittelt wurde. 

Znr Synthese des 1-Methyl-3,5-diphenyl-4-aminopiperidins versuch- 
ten wit, den nach Conant  ~ leicht erh/~ltlichen 2,4-Diphenylacetessigester (I) 
nach Vystr~il 2 mit Methyl~min und Formaldehyd in das N-Methyl-2,4- 
dioxo-3,5-diphenylpiperidin ( I a )  fiberzufiihren, d a r a u s  das 4-Oxim 
darzustellen und schliel~lich die Lactamgruppe und die Oximfunktion 
in einem mit LiA1H4 zu reduzieren. 

Die Basenfraktion eines entsprechenden Ansatzes nach Vystr~il lieferte 
jedoch bei der LiAlH4-Reduktion nicht das IV entsprechende Carbinol, 
sondern eine Verbindung C21H26NeO, fiir welche wir die Bispidinstruk- 
tur  I I I  annehmen (Ausb. 18% d. Th., bez. auf Diphenylacetessigester). 

Es mul3te also bei der M a n n i c h r e a k t i o n  des Diphenylacetessigesters 
mit  Methylamin und Formaldehyd zumindest teflweise das yon uns 
nicht als Reinsubstanz isolierte 2,9-Diketo-3,7-diphenyl-l,5-dimethyl- 
bispidin I I  entstanden sein, das yon den frfiheren Beurbeitern 2 offenbar 
nicht aufgefunden wurde (Vers. 1). 

z j .  B .  Conant und H. Btatt, J. Amer. chem. Soc. 51, 1227 (1929). 
2 A .  VystrSil und J.  Dage/c, Chem. Listy 45, 139 (1951); Chem. Abstr. 46, 

1515 (1952). 
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Nun kSnnen aber, wie M a n n i c h  a zeigte, einige 2,8-dialkylierte 
9-Ketobispidinderivate dureh saure Behandlung einer R e t r o - M a n n i c h -  

reaktion unterworfen werden, wobei oft in guter Ausbeute 4-Pil0eridone 
erhMten warden, Es war deshalb naheliegend zu hoffen, dal3 aueh unser 
Zwisehenprodukt I I ,  das in Stellung 2 eine Laetamgruppe enthglt, din'oh 
S//urebehandlung zur gewiinsehten Verbindung IV gespalten werden 
k6nnte. Wit veIsuehten daher, aus dem aueh yon Vys trS i l  benutzten 
System dutch Anderung der Molverhgltnisse und Reaktionszeiten eine 
h6here Ausbeute an I I  zu erhalten und unterwarfen das erhaltene robe 
Reaktionsprodukt einer prolongierten Behandlung mit konst, siedender 
tiC1, worauf das 1-Methyl-3,5-diphenylpiperidon-(4) IV als sehwer 
16sliehes Chlorhydrbt in 74proz. Ausbeute isoliert wurde (Vers. 2). 

Unsere Synthese des Piperidons IV muB nicht unbedingt nur ~ber I a -> l I  
als Zwisehenprodukt veriaufen sein, denn aueh tier ~iperidonearbons~urees~er 
I b wg~re aIs Zwiseheaprodukt m6giieh, Es konnte zwar in tier vorliegenderL 
Arbeit keine experimentelle Stdtze flit das Auf~reten yon I b als Zwischen- 
produkt geliefert werden, jedoch bei Bearbeitung eines analogen Systems 
wurde eine I b entsprechende Vcrbindung isoliertt 

Die bus dem Chlorhydrbt yon IV freigesetzten Basen konnten dureh 
frbktionierte Kristallisbt, ion in 2 stereoisomere Verbindungen IV a 
(Sehmp. 97 ~ und IV b (Sehmlo. 123 ~ getrennt werden. Die beiden 
Verbindungen, die der Meso- bzw. l~beemform entspreehen, konnten 
sehon unter sehr milden Bedingungen, z .B.  dureh Erhitzen in einem 
Ammonaeetbtpuffer,  ineinander iibergeffihrt werden. )i_quilibrierung 
mittels verd. /iShanol. Kbliluuge bei t~bumtemp, lieferte bUS den steriseh 
einheitliehen Piperidonen IV a bzw. IV b ein Gleiehgewiehtsgemiseh 
mit der approximbtiven, bus den Ig -Spek t ren  erreehneten I~elation yon 
IV a zu IV b wie 1 : 1 (Vers. 4). Bei der Oximierung gbben die beiden 
stereomeren Piperidone dbs gleiehe Oxim VI in guter Ausbeute (Vers. 3). 

Die konfigurative Lubilitgt unseres 1-Methyl-3,5-diphenylpiperidons (IV) 
ist auf Orund der Dibenzylketonteilstruktur leieht verst/~ndlich. 

In 1,3-disubst. Cyelohexanen sind gew6hnlieh die cis-Verbindungen (e, e) 
thermodynamiseh s~abiler als die t r ans - V er b i ndungen  (e, a) ~ ~. Inwieweit der 
,,2-Alkylketoneffekt"~ b die e, e-Konfiguragion gegen/iber der e, a-Anordnung 
destabilisiert, seheint nut gel 2~Mkyl~ubstit. Cyelohexanonen eingehender 
untersueht zu sein s. Im 2,6-Dibenzyleyelohexanon wird die e is -Form ats 
stabiler angegebenL Von 2,6-Di-t~ert. bu~ytcyelohexanon ist sowoht cis- wie 

a C. M a n n i c h  and F. Veit,  Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 506 (1935). 
4 K .  Hohenlohe-Oehringen,, Mh. Chem. 94, 1235 (I963). 
s a~ E. L. Eliel,  Stereochemistry of Carbon Compounds, McGraw Hill 

(1962), 213ff. 
5 b ibid., 239 ff. 
6 N .  L,  AUinger und H. 3 f .  Blatter, J. Amer. Chem. Soe. 83, 994 (1961). 

R. Co~nubert, P .  A n z i a n i ,  ']4. Descharmes und Mine.  La/ont -Lemoine ,  
Bull. Soc. Chim. France 1953, 816. 
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t rans -Form bekan~V s, jedoch wurde keine Jkquilibrierung vorgenommen. Das 
ngchste Analoge zu unseren Piperidonen (IV) ist das 2,6-Diphenyl-cyclohexa- 

s T. H.  CoJJield, A . H .  Fi lbey,  G.G.  Ecke  und A . J .  Kolka ,  J. Amer. 
chem. Soc. 79, 5019 (1957). 
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non, yon dem aber nur eine Form beschrieben ist 9 und deren Xonfiguration 
ungewiB ist. 

Zur KoIdigurationszuordnung unserer Piperidone IV wurden die 
reinen Stereoisolneren IV a und IV b mit  LiA1H4 zu den Hydroxy-  
piperidinen V reduziert (Vers. 5). Aus IV b wurde nur sine Hydroxy-  
verbindung V b erhalten (60% Ausb.), wghrend IV a zwei Hydroxy-  

9 B. E.  Betts und IV. Devey, J. Chem. Son. [London] 1961, 3340. 
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piperidine V a 1 (20%) und V a 2 (40%) lieferte. Die l~eihe b besitzt dem- 
naeh die Racemkonfiguration. Die Verbindungen der Reihe a dagegen sind 
als Mesoformen anzuspreehen. 

Das Oxim VI lieferte bei der LiA1H4-Reduktion eine Aminoverbin- 
dung VI I  (Schmp. 58 ~ in 50proz. Ausb.) (Vers. 6). Ob in der naeh Ab- 
trennung yon VII  verbleibenden Rohbasenfraktion noeh ein zu VII  
isomeres Amin enthalten war, konnte wegen der schlechten Kristalli- 
sationstendenz yon VII  und der daraus gewonnenen Salze nicht fest- 
gestellt werden. Die Konfiguration des Oxims VI und des daraus ge- 
wonnenen 1-Methyl-3,5-diphenyl-4-aminopiperidins VI I  bleibt deshalb 
ungewiB. Der Versuch, yon dem Kydroxypiperidin V b, desserL Kon- 
figuration feststeht, fiber das entspreehende CMorid durch Umsatz mit 
NH3 zu einem der Stereoisomeren VII  zu gelangen, scheiterte: Unter 
Eliminierung wurde das 1-Methyl-3,5-diphenylpiperidein-(3) gebildet 

(Vers. 7). 

Ffir das f6rdernde Interesse an dieser Arbeit sei Herrn Prof. Dr. 

H. Bretschneider, ffir sachIiche Unterstfitzung der Firma ttoffmann- 
La Roche A.G. (Wien und Basel) aueh an dieser Stelle gedankt. 

Experimenteller Teil 

Versuch 1: 1,5-Dimethyl-3,7-dipheny~-9-hydroxybispidin (II1) 

10 g I)iphenylacetessigester wurden in 100 ml J~thanol durch Erw~irmen 
gelbst, eine Mischung yon 6 g 33proz. wilier. MethylaminlSsung und 7 g 33proz. 
w~gr. FormaldehydlSsung in 50 ml ~thanol zugegeben und die Mischung 
3 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen (Ansatz analog VystrSil~-). Der A1- 
kohol wurde im Vak. abgedampft, der Riickstand zwischen Wasser und ~ther 
verteilt und aus der getrockneten J~therphase mit ~ther. HC1 ein hygroskopi- 
sches Chlorhydrat gef~illt (Ausb. 11,5 g). 

5,5 g des Chlorhydrates wurden in Wasser gel6st, mit SodalSsung die Base 
gef~illt, diese in ~_ther aufgenommen und der l~iickstand der getroekneten 
~therphase mit 1,4 g NH2OH. HC1 und 1,5 ml Pyridin in 25 ml J~thanol 
4 Stdn. unter R/ickfluB erhitzt. Der im V~k. gewonnene Eindampfrest wurde 
mit Sodal6sung digeriert und ausge~thert. Riickstand der Atherphuse 4 g. 

Zu 4 g LiAIH4 in ~,ther. Suspension wurde unter R, iihren und Riiekflufi- 
erhitzen die ~ither. L6sung des Eindampfriickstandes getropft und weitere 
7 Stdn. am RiickfluBkiihler geriihrt. Mit Dioxan--Wasser wurde zersetzt, 
durch Zugabe yon konz. w~il~r. KOH der Niedersehlag zusammengeballt, ab- 
dekantiert und eingedampft. Der ~_therriickstand (3 g) wurde mit w~l~r. HCI 
behandelt, von nieht basischen Harzen abfiltriert, die Basen mit SodM6sung 
in Freiheit gesetzt, in ~ther aufgenommen und eingedampft. Der Riiekstand 
(1 g) lieferte mit Pikrinsaure in ~thanol ein sehr schwer 16sliches DipikraL 
welches zur Analyse aus Dimethylformamid(DMF)--Wasser umkristallisier~ 
wurde. Schmp. 233--236 ~ (u. Zers.). 

C21tt26N20 �9 2 C6I~IsNsO7 (780,65). ]3er. C 50,75, H 4,14, N 14,37. 
Gef. C 50,50, FI 4,55, N 14,17. 



H. 6/1963] 1-Methyl- 3,5-diphenyl- 4-aminopiperidin 1213 

Versuch 2: Meso- und rac.-I-Methyl-3,5-diphenylpiperidon-(4) (~ V a und .[ V b) 

28 g Diphenylaeetessigester, 9,5 g Methylarain und 37 g 30proz. w~iBrig. 
Formaldehyd wurden in 600 ml Athanol 5 Tage bei Raumtemp. stehen 
gelassen. In  den ersten Tagen wurde gelegentlich auf 40--50 ~ erhitzt, um aus- 
kristallisierten Diphenylaeetessigester wieder in L5sung zu bringen. Das So]vens 
wurde sehlieBlich im Vak. entfernt, der Riiekstand mit  100 ml HuG versetzt 
und ausge~ithert. Die ~therphase wurde griindlich mit H~O gewasehen und 
anschlieBend mit 2real i00 ml konz. mCl ausgezogen. Der in der HCI gel6ste 
~ther wurde im Vak. entfernt, dutch Zugabe yon weiterer konz. HCI das 
Volumen auf 600 ml gebraeht und 12 Stdn. bei l%aumtemp, stehengelassen. 
SehlieBlieh wurde 3 Stdn. am Wasserbad erhitzg, HC1 im Vak. entfernt, das 
kristalline Hydroehloridgemiseh mit 300 ml Nthanol aufgekoeht und naeh dem 
Abkiihlen auf 0 ~ filtriert. 22,5 g (74To d. Th.), Sehmp. 230--233 o (u. Zers. und 
Rotf/irbung). 

Das Gemiseh der Hydroehloride wurde in H20 gelSst, die Basen mit  N a i l  
umearbonatl6sung freigesetzt und mit Ather extrahiert. Der Riiekstand der 
getroekneten ]itherlSsung wurde aus J~ther--Petrot/ither zur Kristallisation 
gebraeht und lieferte 7 g (35Jo d. Th.)einer  bei 95--98 ~ sehmelzenden Kristatl- 
fraktion (A). Zur Analyse wurde einige Male aus wenig Nther umkristallisiert, 
Sehmp. 95--97 ~ 

ClsHIgNO (265,34) (IV a). Ber. C 81,47, H 7,22, N 5,28. 
Gel. C 81,49, H 7,20, N 5,27. 

Aus der Mut~erlauge der Kristallisation (A) wurden naeh weiterer Petrol- 
iitherzugabe 8,5 g einer zwisehen 80--110 ~ sehmelzenden Fraktion (B) erhalten. 
Dieses Kristallisat (B) wurde mit  60 ml ~ther  aufgekoeht, filtriert und das 
zuriickbleibende Kristallisat, mit  J~ther gewasehen. 3,6 g (~- 18o/o d. Th.), 
Sehmp. 119--123 ~ Zur Analyse wurde mehrmals aus Nther umkristaltisiert, 
Sehmp. 123 ~ 

ClsHluNO (265,34) (IV b). Ber. C 81,47, t t  7,22, N 5,28. 
Gef. C 81,54, I-I 7,27, N 5,28. 

Das rohe Stereomerengemiseh der Piperidone IV a und  IV b kann aueh 
dureh fraktionierte Kristallisation aus J~thanol getrennt werden. Hiebei 
kristallisiert gewShnlieh die in J~thanol etwas sehwerer 15sliehe Verbindung 
IV b yore Sehmp. 123 ~ zuerst aus. Wird die Kristallisatior~ reehtzeitig nnter- 
broehen, kann  aus der Mu%eNauge die reine Verbindung IV a, Sehmp. 95 ~ 
auskristallisieren. 

Der Versuch einer Trennung an einer AleOa-S~ule seheiterte. 

Versuch 3: a) 1-Methyl-3,5-diphenyl-g-oximinopiperidin ( VI  ) 

8,6 g des Stereomerengemisehes der Chlorhydrate aus Vers. 2 wurden in 
250 ml H20 dureh Erw~rmen gelTst, mit  NaHCO3-L5sung versetzt und aus- 
ge~thert. Der l~iiekstand der getrockneten ~therlTsung wurde 5 Stdn. mit  7 g 
NH2OH �9 HC1 und 13,6 g NaOAe �9 3 }t20 in 209 ml Alkohel riickfluBerhitzt. 
Der Alkohol wurde im Vak. abgezogen, der Riiekstand mit ~Vasser, dann 
NaHCO3-LSsung behandelt, filtriert und mit  Wasser gewaschen. Umkristalli- 
sieren aus viel Kthanol gab 6,1 g Oxim (VI) (76% d. Th.). 

Zur Analyse wurde aus ~ thanol  umkristallisiert, Schmp. 193 ~ 

CIsH20N20 (280,30). Ber. C 77,t l ,  H 7,t9, N 9,99. 
Gef. C 77,23, H 7,09, N 9,92. 

~onatshefto fiir Chemic, Bd. 94/6 78 
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Das in Athanol  mit te lgut  16sliche Chlorhydrat kristall isiert  in Nadeln yore 
Schmp. 22t ~ (u. Zers.). 

b) Oxim ( V I )  aus I V a  
0,4 g Piperidon I V a  vom Schmp. 92--95 o wurden anMogVers. 3 a behandelt  

und lieferten naeh Umkristal l isat ion des Poeaktionsproduktes aus ]4thanol 
0 ,3r  Oxim (VI); Sehmp. und Misehsehmp. 191--193 ~ 

e) Oxim ( V I )  aus I V b  
Analoge Behandlung yon 1 g Piperidon IV b (Sehmp. 123 ~ ergab 0,85 g 

Oxim (VI); Schmp. and  Misehsehmp.: 191--193 ~ 

Versu~h 4: 

a) ~quilgbrierung der beiden stereomeren 1-~ethyl-3,5-diphenyl-piperidone- 
(4) mit K O H  in Athano~ 

Je  0,5 g der beiden stereoisomeren Piperidone (IV a yore Sehmp. 95 ~ 
und IV b vom Schmp. 123 ~ warden in 40 ml Jkthanol gelSst. Beide Ans~ze  
wurden mit  je 2 ml 15proz. w~Br. K O H  versetzt und 3 Stdn. bei Raumtemp.  
stehengelassen. Dann w~trde zwisehen Wasser und _~ther vertei l t  und yore 
Eindampfr i ickstand der mi t  Wasser gewasehenen und getrockneten ~_ther~ 
phasen die IR-Spekt ren  in CHCla a.ufge.nommen. Die beiden A n s ~ z e  gaben 
vollkommerl idente Spektren, die einer Uberls, gerung der Spektren tier beiden 
reinen S~ereoisomeren im Verhi~lmis ~ 1 : 1 entspreohen. 

IR-Spek t rum (in CHCla) 3,36 (s), 3,47 (m), 3,54 (ss), 5,82 (ss), 
yon (IV a) Sehmp. 95 ~ 6,22 (m), 6,69 (s), 6,81 (s), 6,90 (s), 

7,28 (s), 7,32 (s), 7,68 (m), 8,71 (s), 
8,84 (m), 9,00 (s), 9,28 (m), 9,72 (m), 

10,18 (m), 10,40 (m), 12;01 (m), 
(IV b) Sehmp. 123 ~ 3,36 (s), 3,54 (s), 5,80 (ss), 6,22 (m), 

6,69 (s), 6,81 (s'), 6;90 (s)', 7,30 (s), 
7,83 (s), 8,78 (s), 8,85 (m), 9,36 (ss), 

10,55 (rn), 10,78 (m), 11,80 (m). 

b) _~quilibrierung mit NH4OAc  in ff~thanol 
Je 0,3 g der beiden Stvreoisomeren ( I V a ,  Ansatz  A, and  IV b, Ansatz  B) 

wurden 3 Stdn. mit  2 g NH40Ae in Athanol  gekoeht . .  Der Alkohoi wdrde im 
Vak. entfernt, der Ri icks tand  zwischen NaHCO3-LSsung and J(~her verteil t  
and der R6eks tand der gewaschenen m~d getroekneten ~therl6sung aas wenig 
_~thgnG1 kristallisiert.  Aus Ansgtz A '  warden 50 mg mit  Schmp. 118--122 ~ 
isolier~. Misehprobe mi t  IV b 118--123 ~ Mischprobe mit  Star ,mater ia l  
(IV a) ab 75 ~ Arts Ansatz B warden 80 mg mit Schmp, 112--I18 ~ erhaltem 
Umkris tal l isat ion aus ~thanoI  gab 40 rag, Schmp. 119--122 ~ Mischprobe mit  
Star~materiM (IV b) 119--123 ~ 

Aus keinem der beiden Ans~tze konnte das in allen L6sungsmitfeln etwas 
leich~er 16sliehe Stereoisomere IV a in reiner Fo rm isoliert werden. 

c) Zum Zwecke der Kon/igurationsermittlung wurde versucht, die Verbin- 
dungen I V  a and I V  b in kristallisierte Salze optisch aktiver SiSuren i~berzu- 
/i~hren 

Angewandt  wurden : d-Camphersulfonsgure, d-Camphers~ture, d-Weinsiiure, 
d-DibenzoylweinsAure, N-p-Nitrobenz0ylglutaminsAure. Es konnte kein Satz 
in reiner Form gefagt werden. Die naeh L6sen tier Salze in Wasser dureh 
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Zugabe yon K.~COs-LSsung freigese~zten Basen wurden in Xther aufgenommen. 
Der P~iickstand der gewaschenen und getrockneten X~herlSsungen bes~and 
jeweils aus Mischungen tier beiden Stereoisomeren IV a und IV b in wechseln- 
dem Mengenverhgltnis. 

Versuch 5: 

a) 1-Methyl-3,5-diphenyl-4.hydroxypiperidin ( V b ) 
2,5 g Piperidon IV b wtlrden in 20 rat Dioxan gelSst ~md under t~iihren zu 

! g LiA1H4 in 50 ml Ather  getropft. Nach heendeter Zugabe wurde noch 
15 Min. bei lgaumtemp, geriihrt, durch Zutropfen von HsO zersetzt, 100 ml 
-X_ther zugefiigt, mit  25proz. K O H  zusammengeball t  und dekantierf.  Der in 
Petrol~ther Ieicht 15sliche Riiekstand der X~herphase wurde aus Petrol~ther 
zur Kristal l isat ion gebracht.. 1,9 g V b (75% d. Th.). 

Zur Analyse wurde aus Petrol~ther umkristallisiert ,  Schmp. 68--70 ~ 
CisH2iNO (267,36). Ber. C 80,86, H 7,92, ~N 5,24. 

Gef. C 81,10, H 7,96, N 5,23. 
IR-Spek t rum (in Ct{C13): 2,70, 3,4, 3,49, 3,55, 6,24, 6,70 

6,85, 6,90, 7,30, 8,80, 9,30, 9,68 
10,08, 10,32 

b) 1-Methyl-3,5-diphenyl-4-hydroxypiperidine (V  a 1 und l / a  2) 
0,8 g Piperidon IV a wurden analog Vers. 5 a behandelt .  Der Eindampf-  

ri ickstand des Reduktionsansatzes wurde ans Xther kristal]isiert und liefer~e 
0,2 g (20% d. Th.) der rohen Hydroxyverbindung V a 1. 

Zur Analyse wurde ans Xther umkristallisier~, Schmp. 195--197 ~ 
CisH21IqO (267,36). Ber. C 80,86, H 7,92, N 5,24. 

�9 GeL C 80,98, H 8,03, N 5,27. 

II~-Spektrum (lest, in Nujol) : 2,90, 2,90--3,60, 6,24, 6,70, 9,25, 9,75, 10,20. 
Die Mutterlauge des Xtherkristal l isates wurde mif Petro!~i.ther versetzt 

und der Kristal l isat ion bei 0 ~ iiberlassen. 1Vach 3 Stdn. wurde fil~riert und 
0,42 g V a 2 (40% d. Th.) erhalten. 

Zur Analyse wurde aus ~ h a n o l  umkristallisier~. Schrap. 115--117 ~ 
(bei 80~ Torr getrocknet). 

CisI-IeilNO (267,36). Bet. C 80,86, H 7,92, N 5,24. 
Gel. C 81,14, H 7,79, ~ 5,08. 

IR-Spek t rum (in CHCI3): 2,74, 3,35, 3,53, 6,22, 6,70, 6,83, 6,90, 8,71, 
9,22, 9,41}, 9,68, 9,82, 10,70. 

Versuch 6: 1-Methyl-3,5-diphenyL4-aminopiperidin (VII) 

6 g Oxim VI  wurden (fein gepulvert) innerhalb 30 Min. z~ iiberschtissiger 
sled. LiA1H4-LSs~mg in Xther unter  l~(ihren gegeben und anschlieJ~end 
weitere 5 Stdn. unter  Riihren gekoeht. Mit Dioxan- -Wasse r  wurde zer- 
setzt, w~13rige K O H  zugegeben, bis der Niederschlag sich znsammenball te,  
abdekant ier t  und das LSsungsmi%el abdestil l iert .  Vom Eindampfrest  (5 g) 
wurde 1 g mi t  1,8 g .Pikrins~ure in Xthgnol versetzt. Es wurden 2,3 g des 
bei 225--233 ~ u. Zers. schmelzenden Pi]crates von V I I  erhalten, welches zur 
Analyse aus DMF--~Vasse r  umkris~allisiert und bei 100~ mm getrock- 
net  wnrde (unver~nderter Zersp.}. 

ClsH2eNz. 2 CsHzNzO7 (724,58). Ber. N 15,47. Gef. 1~ 15,00. 

Ausb. 740/o d. Th., bez. auf Oxirn. 
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1216 K. t tohenlohe-0ehringen: l-Methyl-3,5-diphenyl-4-aminopiperidin 

Die restlichen 4 g Basen wurden mit  5 ml Petrol~ther vermischt und bei 
- -  20 ~ kristallisiert. Es warden 2,3 g des bei 58 ~ schmelzenden Aminopiperi- 
dins VII  erhalten (Ausb. 51% d. Th.). Zur Analyse wurde aus Petrol~ither 
nmkristallisiert (Schmp. 58~ 

ClsHs~N2 (266,37). Ber. C 81,16, H 8,33, N 10,52. 
Gel. C 81,13, H 8,33, N 10,59. 

Das aus der Base (VII) mit  2 Mot Aceturs/iure in * thanol  hergestelltc 
Bis-Aceturat wttrde aus Xthano l~Xther  kristallisiert und  zur Analyse aus 
dem gleiehen LSsungsmittelgemiseh umkristallisiert. Schmp. 150--155 ~ 

ClsHssN2 �9 2 C4H7NO3 (500,58). Ber. C 62,38, H 7,25, N 11,19, O 19,18. 
Gef. C 61,43, H 7,47, N 10,96, O 19,73. 

Versuch 7: 1-Methyl-3,5-diphenyLpiperidein (VIII) 

2,4 g des I~Iydroxypiperidins IV b yore Schmp. 68 70 ~ wurden in Xther 
gel6st. Mit ~ther. HC1 wurde das Chlorhydrat gef~tllt, welches in 10 ml SOC12 
2 Stdn. gekocht wurdo. Der im Vak. gewonnene Eindampfrest wurde 15 Min. 
bei 100 ~ ira Wasserstrahlpumpenvak. erhitzt, dann in 100 ml Xthanot ge~ 
15st, 50 ml konz. w~Brig. NH3 wurden zugegeben und 3 Stdn. am Ri/lckflug- 
kiihler gekocht. Nach Abdes~illation eines Teiles des Alkohols wurde zwi- 
schen NaHCOa-LSsung und Xther verteilt. Der Rfickstand der mit  Wasser 
gewasehenen und getrockneten Ktherphasen wurde in Petrol~ther gel6st, 
yon ausgef~llenen Flocken abfiltriert und  durch AbkiiMen des Filtrates 
auf 0 ~ kristallisiert. 1,r g (60% d. Th.). 

Zur AnMyse wurde aus Petrol~ther umkrist~llisiert, Sehmp. 73 ~ 

C~sH19N (249,34). Ber. C 86,70, H 7,68, N 5,62. 
Gel. C 86,87, H 7,44, N 5,78. 


