1358

Bei 1250 entwiissertes Salz: 0.3782 g Sbst.: 0.1193 g BaSO0,.
Ba(CsH0:8:Sb)a. Ber. Ba 18.62. Gef. Ba 18.57.

Aus der oben mitgetheilten Analyse des Natriumsalzes geht hervor,
dass die Fillung des Antimons durch Schwefelwasserstoff eine prak-
tisch genommen vollstindige ist.

Die von Rosenheim und Davidsohn!) beschriebene Verbin-
dung Sb(8.CH;.CO3;H); + 12H:0 habe ich picht erhalten.

Lund, Universititslaboratorium, Mirz 1906.

201. P. Petrenko-Kritschenko und N. Zoneff:
Ueber die Condensation von Aceton-dicarbonsidureestern mit
Benzaldehyd unter Anwendung von Ammoniak.
(Eingegangen am 22, Mirz 1906.)

Vor einigen Jahren erhielt der Eine von uns, in Gemeingchaft
mit E. Eltschaninoff, unter Anwendung von Ammoniak Conden-
sationsproducte von Acetondicarbonsiiureestern mit Benzaldehyd. Da
die proeentualen Werthe der erhaltenen Verbindungen an Kohlenstoff
und Wasserstoff sich denen der Hydropyronverbindungen n#herten,
haben wir diese Korper als substituirte Tetrahydropyrone be-
schrieben ),

Der Zweck der vorliegenden Mittheilung ist, den friiheren Fehler
zu corrigiren und festzustellen, dass bei der obigen Condensation
y-Piperidonderivate von der allgemeinen Formel:

CO
ROOC.CH~™CH.COOR
CeHy.CHL__'CH.CeHj
NH
erhalten werden.

Wir beeilen uns mit der vorliufigen Mittheilung, da die von uns
in Untersuchung genommene Reaction auch andere Forscher anzu-
locken beginnt?),

Diphenyl-piperidon-dicarbonsiuredimethylester.
Eine Mischung von 2 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Acetondicar-
bonséiuredimethylester wurde unter Eiskiihlung mit trocknem Ammoniak
gesiittigt. Die nach einem Tage auskrystallisirte Verbindung wurde

1) Zeitschr. fiir avorgan. Chem. 41, 246 [1901).
%) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 1899, 906.
3) Bull, soe. chim. (3]} 33, 498.
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aus Alkohol resp. aus einer Chloroform-Alkohol-Mischung umkrystalli-
sirt. Die Schmelzpunktbestimmung ergab 141—148%; Eisenchlorid
ruft eine intensive Rothfirbung hervor. Das erbaltene Product ver-
hilt sich zu den Ldsungsmitteln wie folgt: leicht 1slich in Chloro-
form und Benzol, besonders im Ersteren; leicht léslich in heissem
Alkohol, schwer in kaltem; unldslich in Wasser und ziemlich leicht
16slich in concentrirter Schwefelsiure. Die Ausbeute ist gut.
0.2120 g Shst.: 0.5330 g COq, 0.1170 g HyO. — 0.1788 g Sbst.: 6.20 ccm
N (16.39 769 mm).
Ca1 Ha1OsN. Ber. C 68.66, H 5.72, N 3.81.
Gef. » 68.57, » 6.10, » 4.10.

Nitroso-Diphenyl-piperidon-dicarbonséiuredimethylester.

Das Diphenylpiperidondicarbonsdureester muss als Piperidonderi-
vat einen Nitrosoabkémmling

CO
CH3OOC‘CH‘/\‘CH.COOCI‘13
CsH;.CH.__CH.C:H,
N.NO
geben, den wir auch in der That erhielten. Er bildet sich bei der
Einwirkung von salpetriger Séure resp. von Stickoxyd auf die alko-
holische Ldsung des Esters; die Krystallbildung beginnt sofort, und
nach dem Umkrystallisiren hat die Verbindung den Schmp. 148 —149°.
Das Product ist in kaltem Alkohol schwer léslich, leichter in heissem;
Eigenchlorid liefert eine Rothfirbung.
0.1152 g Sbst.: 7.3 cem N (229, 766 mm).
CmHQoOsNQ. Ber. N 7.10. Gef. N 7.20.
Zum Nachweis der Nitrosogruppe bedienten wir uns der Lieber-
mann’schen Reaction, bei welcher eine intepsive Blaufirbung eintrat.

Diphenyl-piperidon-dicarbonsduredimethylester-
hydrochlorid.

Die Fillung des Salzes tritt sofort beim Sittigen einer Benzol-
16sung des Esters mit Chlorwasserstoft ein. Die Reaction wird in
der Kilte ausgefiihrt. Die Ausbeute betrug 80 pCt. Das Salz wurde
abfiltrirt und auf einem Thonplittchen abgedriickt.

Die Titration mit Alkali ergab Folgendes:

Angewandt 0.1030 g Sbst., verbraucht 2.7 cem 0.099-n. Ba(OH),.

Cs1 Hog OsNCL. Ber. HCL 9.06. Gef. HCI 9.30.

Diphenyl-piperidon-dicarbonsiuredidthylester.

Die Condensationsbedingungen beim Acetondicarbonsiiurediithyl-
ester sind die gleichen wie beim Dimethylester. Schmelzpunkt des Con-
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densationsproductes 116—119° Das Product ist leicht ldslich in
Chloroform, Benzol und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol.
Im allgemeinen ist die Loslichkeit des Diithylesters grosser als die
des Dimethylesters. Eisenchlorid giebt eine Rothfirbung.
0.2100 g Shst.: 0.5850 g CO,, 0.1160 g Hy0. — 0.2000 g Shst.: 6.60 cem
N (15.39, 760 mm).
CysHgsOs N.  Ber. C 69.70, H 6.00, N 3.53.
Gef. » 69.50, » 6.10, » 3.70.
Die Molekulargewichtsbestimmung des Diithylesters durch Gefrierpunkts-
erniedrignng in Benzolldsung ergab folgendes Resultat:
0.3200 g Sbst. in 22.0 g Benzol. Gefrierpunktserpiedrignng 0.20.
CosHos OsN. Ber. M 395. Gef. M 385.

Nitroso-Diphenyl-piperidon-dicarbonsiuredidthylester.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf eine alkoholische Ldsung
des Esters erhilt man die Krystalle der Nitrosoverbindung; sie sind
in Alkohol ziemlich schwer l&slich; Schmp. 147—150°; Eisenchlorid
giebt eine Rothfirbung. Die Liebermann’sche Reaction giebt posi-
tive Resultate.

0.1766 g Sbst.: 10.4 ccm N (159 766 mm).

ngHmOsNg. Ber. N 6.60. Gef. N 6.95.

Diphenyl-piperidon-dicarbonsiuredidthylester-hydro-
chlorid.

Ein Niederschlag dieses Salzes bildet sich beim Sittigen einer
Benzollosung des Esters mit Chlorwasserstoff.

Die Titration des auf einem Thonplittchen abgedriickten Pro-
ductes ergab Folgendes:

0.1980 g Sbst. verbrauchten 4.6 ccm 0.099-n. Ba(OH)s.

Ce3HysOs NCL. Ber, HCI 8.35. Gef. HCI 8.08.

Kaliumsalz des Diphenyl-piperidon-dicarbonssurediithylesters.
Das Kaliumsalz des Didthylesters, sowie das des Dimethylesters wird erhal-

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

co C.0K
CoHs00C.CH~~CK.COO C, Hs CyH;00C . CH—"~C.CO0C, Hs,
CeHs.CH__'CH.CeHs oder CeHs.CH.__CH.CsHs
NH Na

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



0.2116 g Sbst.: 0.0433 g K250,.
CysHas O NK. Ber. K 9.01. Gef. K 9.18,
Das Kaliumsalz regenerirt, mit Wasser gekoecht, den unverinderten Ester
mit dem Schmp. 116—1190. Man darf darans wohl folgern, dass das er-
haltene Salz ein Estersalz ist und kein Verseifungsproduct.

Odessa, Universitit.

202. C. Paal und Franz HOrnstein: Synthetische Versuche
mit d-Glykonsiure.
[Mittheilung aus dem pharm.-chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Hingegangen am 27. Mirz 1906.)

Die Verlingerung des Kohlenstoffskeletts in den Molekiilen der
einfachen Zuckerarten durch Anlagerang eines oder mehrerer Kohlen-
stoffatome ist bekanntlich bisher nur auf dem Wege der Blausdure-
addition gelungen, welche BE. Fischer zu seinen klassischen Synthesen
der Aldo-Heptosen, -Octosen und -Nonosen gefiihrt hat. Eine
Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an die Kohlenstoffkette
in den Molekiilen der Pentosen und Hexosen oder ihrer Derivate ist
unseres Wissens bisher nicht ausgefihrt worden. Von der Ueberlegung
ausgehend, dass sich vielleicht mit Hilfe der so ungemein fruchtbaren
Grignard’schen Reaction dieses Ziel wiirde erreichen lassen, haben
wir uns schon seit einiger Zeit mit Versuchen iliber das Verhalten des
Grignard’schen Reagens gegen Derivate des Traubenzuckers be-
schiftigt, von denen mnatiirlich nur solche anwendbar erschienen, die
sich in Aether oder sonstigen gegen das Grignard’sche Reagens in-
differenten Medien 1dsten. Wir haben u. a. die Pentaacetylglykose nod
die Acetobromglykose in den Kreis der Untersuchung gezogen, sind
aber bei unseren Versuchen, die fortgesetzt werden, noch nicht zu
sicheren positiven Resultaten gelangt. Die geringe Reactionsfihigkeit
der genannten Verbindungen hiingt wohl mit der ihnen zugeschriebenen
eigenartigen Constitation zusammen, nach welcher das Aldehyd-Sauer-
stoffatom des Traubenzuckers in seinen vorerwihnten Derivatea nicht
als solches, sondern in dtherartiger Bindung enthalten ist.

J. Houben!) hat vor einiger Zeit gezeigt, dass das Grignard-
sche Reagens auch auf Lactone unter Bildung tertiiirer Alkohole
einwirkt. Da nun die durch Oxydation der Aldobexosen entstehenden
Pentaoxycarbonsiduren ungemein leicht in Lactone ibergehen,

1} Diese Berichte 37, 489 [1904).



