
Bei 1250 entwasaertes Salz: 0.3782 g Sbst.: 0.1193 g BaS01. 

Aus der  oben mitgetheilten Analyse des Natriumsalzes geht hervor, 
dass die Fallung des Antimons durch Schwefelwitsserstoff eine prak- 
tisch genomrnen vollstiindige ist. 

Die von R o s e n h e i m  und D a v i d s o  hn ' )  beacbriebene Verbin- 
dung Sb(S.CHa.COaH)Q + 12H20 habe ich nicht erhalten. 

L u n d , Universitatslaboratorium, Marz 1906. 

Ba(C4B4OASsSb)s. Ber. Ba 18.62. Gef. Ba 18.57. 

201. P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und N. Z o n e f f :  
Ueber  die C o n d e n s a t i o n  v o n  Aceton-dicarbonsaureestern mit 

B e n z a l d e h y d  unter A n w e n d u n g  von Ammoniak. 
(Eingegangen am 22. Mlrz 1906.) 

Vor einigen Jahren erhielt der Kine von uns, in Gemeiuschaft 
mit E. E l t s c h a n i n o f f ,  unter Anwendung von Ammoniak Conden- 
sationsproducte vou Acetondicarbonsiiureestern rnit Benzaldehyd. D a  
die proeentualeri Werthe der erhaltenen Verbindungen an Kohlenstoff 
und W asserstoff sich denen der Hydropyronverbindungen naherten, 
haben wir diese KBrper als substituirte T e t r a h y d r o p y r o n e  be- 
schrieben a). 

D e r  Zweck der vorliegenden Mittheilung ist, den friiberen Fehler 
zu corrigiren und festzustellen , dass bei der obigen Condensation 
y-P i p e r i d  o n d  e r  i v a t  e von der allgemeinen Formel: 

co 
ROOC . CH,",CH . COOR 

CsHg.CHL,jCH.CsHj 
NH 

erhalten werden. 
Wir  beeilen uns mit der vorliiufigen Mittheilung, da  die von uns 

in Untersuchnng genommene Reaction auch andere Forscher anzu- 
locken beginnt 9. 

D i p  h e n J 1 - p i p e r  i d  on  - d i c a r  b on siiu r e d i m e  t h y 1 e s t e I'. 
Eine Mischung von 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Acetondicar- 

bonsiiuredirnethylebter wurde unter Eiekiihlung rnit trocknem Ammoniak 
gesiittigt. Die nach einem Tage  auskrystallisirte Verbindung wurde 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 41, 246 [1901J. 
1) Journ.  d. Russ. phys.-chern. Ges. 1899, 906. 
3) Bull. soc. chim. 131 38, 498. 



aus Alkohol resp. aus einer Chloroform-Alkohol-Mischung umkrystalli- 
dr t .  Die Schmelzpunktbestimmung ergab 144- 148 O; Eisenchlorid 
ruft eine intensive Rothfarbung hervor. Das erbaltene Product ver- 
halt sich zu den Losungsmitteln wie folgt: leicht 16slich in Chloro- 
form und Benzol, besonders im Ersteren; leicht 16slich in heissem 
Alkohol, scbwer in kaltem; unltislich in Wasser und ziemlich leicht 
liislich in concentrirter Schwefelsaure. Die Ausbeute ist gut. 

N (16.3O, 769 mm). 
0.21?0 g Sbst.: 0.5330 g CO2, 0.1170 g HaO. - 0.1788g Sbst.: 6.20 ccm 

CaiH?iOjN. Ber. C 68.66, H 5.72, N 3.81. 
Gef. ,) 68.57, )) G.10, )) 4.10. 

N i t r o  s o - D i p  11 e n  y 1 - p i p e r i d o n  - d i c a  r b on  s a u r e d i  m e t  h y 1 e s t e r .  
Das Diplienylpiperidondicarbonsaureester muss als Piperidonderi- 

vat einen Nitrosoabkommling 
co 

CHs OOC . CIT,"CH . COO CHa 
Cs H5. CH,,'CII. Ca HS 

N .  N O  
geben, den wir auch in der That  erhielten. Er bildet sich bei der 
Einwirkung ron salpetriger Saure resp. ron Stickoxyd auf die alko- 
holische Ltisung des Esters; die Krystallbildung beginnt sofort, und 
nach dem Umkrystallisiren hat die Verbindung den Schmp. 148--149°. 
Das Product ist in kaltem Alkohol schwer liislich, leichter in heissem; 
Eisenchlorid liefert eine Rothfarbung. 

0.1152 g Sbst.: 7.3 ccm N (220, 766 mm). 

Zum Nachweis der Nitrosogruppe bedienten wir uns der L i e b e r -  
mann'schen Reaction, bei welcher eine intensire Blaufarbung eintrat. 

CaiH20OdNa. Ber. N 7.10. Gef. N 7.20. 

D i p  h e n  y 1- p i  p e r  i d o n - d i c a r b o II s a ur e d i m e t h J 1 e s t e r  - 
h y d r o c h l o r i d .  

Die Fallung des Salzes tritt sofort beim Sattigen eiuer Benzol- 
Iosung des Esters mit Chlorwasserstofi ein. Die Reaction wird in 
der Kalte ausgefiihrt. Die Ausbeute betrug 80 pCt. Das Salz wurde 
abfiltrirt und auf einem Thonplattchen abgedriickt. 

Die Titration mit Alkali ergnb Folgendes: 
Angewandt 0.1030 g Sbst., verbraucht 2.7 ccm 0.099-n. Ba(OB)2. 

CN HnaOSNCI. Ber. HCI 9.06. Gef. HCl 9.30. 

D i p  h e n  y 1 - p i p  e r i d o n - d i c a r  b o n s a u  r e d i a  t h y l e s  te r .  
Die Condensationsbedingungen beim Bcetondicarbonsaurediathyl- 

ester sind die gleichen wie beim Dimethylester. Schmelzpunkt des Con- 



densationsprodnctes 
Chloroform, Benzol 
Im allgemeinen ist 
dee Dimethyleeters. 

116-1190. Daa Product ist leicht loelich in 
und heissem Alkohol, achwer in kaltem Alkohol. 
die Loslichkeit des Diathylesters grijsser als die 

Eisenchlorid giebt eine Rothfiirbung. 
0.2100 g Sbst.: 0.5350 g GO2, 0.1160 g H20. - 0.2000 g Sbst.: 6.60 ccm 

N (15.30, 760 mm). 
C23895OjN. Ber. C 69.70, H 6.00, N 3.53. 

Gef. 69.50, )) 6.10, 2 3.70. 
Die Molekulargewichtsbestimmung des Diiithylesters durch Gefrierpunkts- 

0.3200 g Sbst. in 22.0 g Benzol. 
erniedrigung in BenzollBsung ergab folgendes Resultat: 

Gefrierpunktserniedrigung 0.90. 
C23&05N. Ber. M 395. Gef. M 385. 

N i t  roso - Di p h e n y  1 - p i p  e r i  d o n  - d i c a r  b o n  s a ur ed  iiit  h y l e  s t e  r. 
Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf eine slkoholische Lijsung 

des Esters erhalt mau die Krystalle der Nitrosoverbindung; sie sind 
in  Alkohol ziemlich schwer loslich; Schmp. 147- 1500; Eisenchlorid 
giebt eine Rothfarbung. Die Lieber rnann ' sche  Reaction giebt posi- 
tive Resultate. 

0.1766 g Sbst.: 10.4 ccm N (15O, 766 mm). 
CasHacOsNs. Ber. N 6.60. Gef. N 6.95. 

Diphenyl-piperidon-dicarbonsaure d i a t h y l e s t e r - h y d r o -  
c h l o r i d .  

Ein Niederschlag dieses Salzes bildet sich beim Sattigen einer 

Die Titration des auf einem Thonplattchen abgedrickten Pro- 

0.19SO g Sbst. verbrauchten 4.6 ccm 0.099-n. Ba(0H)s. 

Benzollosung des Esters rnit Cblorwaaserstof. 

ductes ergab Folgendes: 

C23R260jNCl. Ber. HC1 S.35. Gef. HCI 8.0s. 

Kaliumsalz  des  D i p h e n y l - p i p e r i d o n - d i c a r b o n s i i u r e d i i i t h y l e s t e r s .  
Das Kaliumsalz des DiLthylesters, sowie das des Dimethylesters wird erhal- 

ten bei der Einwirkung von wassriger resp. alkoholischer Kalilauge. Am be- 
quemsten gelingt die Darstellung des Salzes: 

co C.OK 
Ca H5 OOC. CH/'CK . COO Ca A5 

CS 8.5. CHl,,'CE. CsH5 
CaB500C. CH;'"C.COOCsHs, 

oder I ,  

c6 H5. C H L I C 6 .  c6 Hs 
N H  NE 

wenn man zu einer kalten, alkoholischen Losung des Esters alkoholische Kali- 
lauge hinzufhgt. Nach einigsr Zeit scheidet sich ein krystallinischer Nieder- 
schlag des Salzes Bus. Das Product wird mit einer kleinen Menge Alkohol 
gewaschen, auf einem Thonplittchen abgedrtickt und bis zur Constanz bei 
1000 getrocknet. 



0.2 116 g Sbst. : 0.0433 g K2 SO1. 
& ~ H ~ ~ O j N K .  Ber. I< 9-01. Gef. I< 9.18. 

Das Kaliumsalz regenerirt, mit  Wasser gekonbt, den unrergnderten Ester 
Man darf darans wohl folgern, dass das er- mit dem Schmp. 116-1190. 

haltene Salz ein Estersala ist und keiu Verseifungaproduet. 
O d e s s a ,  Universitat. 

202. C. Peal und F r a n z  H o r n s t e i n :  Synthetische Versuche 
mit d-Glykonsaure. 

[Mitthcilung aus dem pharm.-cbemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 27. MdLrz 19OG.) 

Die Verliingerung des Kohlenstoffskeletts in den Molekiilen der 
einfacben Zuckerarten durch Anlagerung eines oder mehrerer Kohlen- 
stoffatome i-t bekanntlich bisher nur auf dem Wege der Dlausaure- 
addition gelungen, welche E. F i s c h e r  zu seinen klassischen Synthesen 
der A l d o - H e p t o s e n ,  - 0 c t o s e n  und - N o n o s e n  gefuhrt hat. Eine 
Adagerung von K O  h l e u  w a s s e r s  t o f f r e s  t e n  an die Kohlenstoff kette 
in den Molekiilen der Pentosen und Hexosen oder ibrer Derivate ist 
unseres Wissens bisher nicht ausgefiihrt worden. Von der Ueberlegung 
auagehend, dass sich vielleicht mit Hiilfe der so ungemein fruchtbaren 
G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction dieses Ziel wiirde erreicben lassen, haben 
wir uns schon seit einiger Zeit mit Versuchen iiber das Verhalten des 
G r i g n a r d ’ s c h e n  Reagens gegen Derivate des Traubenzuckers be- 
scbaftigt, son denen natiirlich nur  solche anwendbar erschienen, die 
sich in Aether oder sonstigen gegen das G r i g n a r d ’ s c h e  Reagens in- 
differenten Medien liisten. Wir haben u. a. die Pentaacetylglykose uod 
die Acetobromglykose in den Kreis der Untersuchung gezogen, sind 
aber bei unseren Versuchen, die fortgesetzt werden, noch nicht zu 
sicheren positiven Resultaten gelaugt. Die geringe Reactionsfahigkeit 
der genannten Verbindungen hangt wobl mit der ihnen zugeschriebenen 
eigenartigen Constitution zusammen, nach welcher das Aldehyd-sauer- 
stoffatom des Traubenzuckers in seinen vorerwabnten Derivaten nicht 
als solches, sondern in atberartiger Bindung enthalten ist. 

J. H o u b e n ’ )  bat vor einiger Zeit gezeigt, dass das G r i g n a r d -  
eche Reagens auch auf L a c t o n e  unter Bildung tertiiirer Alkohole 
einwirkt. Da nun die durch Oxydation der Aldohexosen entstehenden 
P e n t  a o x y  c a r  b o n s a u r  e n  ungemein leicht in Lactone iibergehcn, 

I )  Diese Berichte 37, 459 [1904]. 


