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206. Uber eine neue thermische Umlagerung 
quaternarer Ammoniumsalze 

von J. Schmutz. 
(16. IX. 55.) 

Kiirzlic,h haben wir, ausgchend von Malonester, die Synthese des 
N-i\lethyl-N-benzyl-piperidinium-4,4-dicarbonsaure-diathylester-bro- 
midcs (11) beschrieben, welches sich durch katalytische Hydrierung in 
den N-Nethyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-dthylester (VI)  iiberfiihren 
liessl). Die Pyrolyse dieses quaternaren Benzylbromides I1 sowie des 
N, X -Dimethyl -piperidinium- 4,4 - dicarbonsaure-diathylesterbromitles 
( I )  fiihrte nun uriter gleichzeitiger Bildung von Nebenprodukten Zuni 

erwartctcn N-Methyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-diathylester (VI). 
Das zuerst untersuchte Pyrolyseprodukt des quaternaren Metho- 

bromides I war ein schwer trennbares Rasengemisch. Durch wieder- 
liolte fraktionierta Destillation liess sich aus den lioc,hsiedenden Frak- 
tionen in geringer Ausbeute der Piperidin-dicarbonsaureeste~ VI rein 
isolieren j aus den tiefsiedenden Anteilen gewannen wir eine unbe- 
kannte Base, C1,H1,02N, die als kristallisiertes Pikrat und Methojodid 
charakterisiert wurde. Eine At.hoxy1-Restimmung ergab, dass es sich 
urn einen Monocarbonsaure-athylester handelt. Wahrend der Pyrolysc: 
war offenbar eine der beiden Carbathoxy-Gruppen abgespaltxn worden. 
hls weiteres Produkt der Pyrolyse wurde ein Gemisch von Methyl- 
und Athyl-bromid gefasst. Das Rlethylbromid entstammte der nor- 
malen Bersetzung des quaternaren Methobromides I, die zum N-Mc- 
thylpiperidin-4,4-dicarbons~urc-diathylester (VI) fuhrte j das Athyl- 
bromid, welclies als 8-Athyl-isotliiouronium-pikrat charakterisiert 
wurde, muss von den abgespaltenen Carbathoxy-Gruppen stammen. 

Die Molrefraktion der unbekannten Verbindung C,,H,,O,N 
sprach fur eine gesattigte cyclische Base. Bei der Mikrohydrierung 
mit PtO, in Eisessig wurde kein Wasserstoff verbraucht, was aller- 
dings einen scliwer liydrierbaren K ,  /?-ungesattigtcn Ester nicht aus- 
schliesst. Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte bei 220 mp in Alkohol 
einen Rristieg der Absorption j der niedere Extinktionskoeffizient 
E =-- 415 aber schliesst einen a,/?-ungcsattigten Ester aus. Das 1R.- 
Absorptionsspektrum2) deutet auf einen 5- oder 6-gliedrigen7 cy- 
clisclien Amino-saiurcester hin (Carbonylfrequenz 1730 em-l) j eint. 
NH-Rande fehlt. 

l) J .  Schmutz, F .  Kunzle & R. H i r f ,  Helv. 37, 1762 (1954). 
2, Fur die Aufnahme und Interpretation der 1R.-Absorptionsspektren sind wir Herrn 

Professor Dr. Hs. H .  Cuntiiard, Zurich, zu Dank verpflichtet; sie sind mit einem Baird- 
double-beam-Spektrographen in flussiger Form aufgenommen. 
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Auf Grund dieser Befunde und der nachfolgenden Reaktionen, 
sowie aus Analogiegriinden (siehe unten) schreiben wir der neuen 
Base die Formel eines 1,4-Dimethyl-piperidin-4-carbonsaure-athyl- 
esters (111) zu. 

A 
C,H,OOC,,COOC,H, RQOOR' C,H,OOCvCOOC,H, 

C,H,Br 1 \ /  -t R.Br  
N 

/ \  I I 

LiJ --+ 0 + 

N Br(-) N 

CH, R CH, CH, 
I R=-CH3 I11 R = -CH3; R' = -C,H, VI 

I1 R = Benzyl IV R = Benzyl; R' = -C,H, 
V R = -CH,; R' = -CH, * 

H,CvCOO(-) H,CvCOOC,H, H,CfiCHzOH H,C "CH,OH 

'A 

\"'/ 
*-- A A 

\"'/ -+ 1 
N J f - )  G+J \ /  

1 1 -  
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CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

Fiir die Reduktion von I11 mit LiAlH, wurde aus Mange1 an 
reinem Material ein mit Dicarbonsaureester V I  verunreinigtes Produkt 
verwendet. Aus dem Reaktionsgemisch liess sich jedoch das Carbinol 
IX als kristallisiertes Pikrat und Methojodid X rein fassen. Der 
Hofmam'sche Abbau des Methojodides X (Destillation der Base) 
fuhrte unter Abspaltung von Methanol wieder zum Carbinol IX 
zuriickl). 

Mit Silberoxyd erhielten wir aus dem Methojodid VI I I  das 
kristallisierte Betain VII, das sich bei der thermischen Zersetzung 
sehr wahrscheinlich in den 1,4-Dimethyl-piperidin-4-carbonsaure- 
methylester (V) umlagerte. Analog dazu lasst sich das 1,l-Dimethyl- 
piperidin-4-carbonsaure-betain in den 1-Methyl-piperidin-4-carbon- 
saure-mcthylester umwandeln2). 

Die Pyrolyse des N-Benzyl-N-methyl-piperidinium-4,4-dicarbon- 
saurcdiathylester-bromides (11) verlief analog derjenigen des quater- 
naren Methobromides I. Es wurde wiederum Athylbromid isoliert 
und als S-Athylthiouronium-pikrat charakterisiert. Das Basengemisch, 
das zum Teil durch das abgespaltene Benzylbromid wieder quaterni- 

I) I m  Gegensatz dazu gibt das 1,l-Dimethyl-piperidinium-hydroxyd beim Hofmann'- 
schen Abbau eine ungesattipte Base; vgl. J .  McKenna, Chemistry and Ind. 1954, 406, 
Einfluss der sterischen Hinderung beim Hofrnann'schen Abbau. 

2, Vgl. R. WiZZst(itter, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 584 (1902). 
108 
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siert war, hydrierte inan rnit Pd-Kohle in Alkohol. Xach dcr Auf- 
arbeitung liess sich durch fraktionierte Destillation neben dem N- 
Methyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-diathylester (VI )  eine Base 
(”,,H,,O,N isolieren. Lctztcre ergab ein kristallisiertes Hydrochlorid. 
Pikrat ii~id Methojotiitl und erwies sich als idtmtisch mit Clem von uns 
kurzlicli synthetisiertrn 1-Methyl-4-benzyl-piperidin-4-carbonsaurc- 
:I th yles ter (IV) l). 

Reakt ionsmecl ian ismi is :  Neben dem bekannten Pyrolyse- 
Mechanismus quaterniirer Salze (A) 2) ,  Angriff des Bromions an der 
Xethyl- bzw . Methylengruppc un ter Abspaltii ng T’on Alk ylhalogenid, 
\-erl&uft die zweite Reaktion wahrscheinlich nach €3. Es erfolgt im 
letzteren Fall Alkylabspaltung riner der Estergruppen durch das 
Hromanion unter Bildung 17011 jithylbromid und Decarboxylierung 
ties intermediiir gehildeten Carboxylatanions. Das auf diese Weise 
entstantJcne Zwittcrion (vgl. Mechanismus R )  kann sich durch die 
Wanderung cles Restes R-CH, stabilisieren, t i .  h. cs erfolgt hier 
Angriff des anionischen Anteiles des Zwitterions auf die Gruppe 
H -CH,, wobei der Stickstoff sein cinsames Elcktronenpaar zuriick- 
erhalt. Diese Umlagerung durfte gsnz analog der seit langem be- 
kannten thermischen Isomerisierung von y - B e t a i n ~ n ~ ) ~ )  verlaufen, 
wie dies in dieser Arbeit durch Uberfuhren des Betains VIf in den 
Rlcthylester V veranschaulicht wird. Fiu das zwitterionischc ober- 

(‘,H,OOC,\ ,,(’OOC,H, C,H,OOC, ,,COOC,H, 

. CH,-Q- 
7 

.CH,+CO, + 
I 

13r 
R.H,(:XCOOC,H, 

I 
CH, 

I )  J .  Schmutz & 4’. Kunzle, Helv. 38, 925 (1955). 
z ,  C. A .  Grob & E. Rent, Helv. 37, 1681 (1954). 
.’) Vgl. R. Willstutter, Ber. deutsch. chern. Ges. 35, 584 (1902). 
4) R. Kuhn K- F .  G i r d ,  Rer. deutsch. chern. Ges. 68, 387 ( 1  935). 
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gangsstadium (Mechanismus H)  mirtle der Piparidinring u-illkurlich 
in Wannenform angenommen (nahes Busammelitreten der polaren 
Endgruppen), da bei der Pyrolysetemperatur (uber % O O o )  iiiese Form 
diskutierbar ist. Bei Cyclohexan-Dcrivaten ist ja bebannt,, dass bci 
hoherer Temperatur vorwiegend (lie Wannenform vorherrscht 1). 
Damit geben wir einer intramolekular ablaufenden Umlagernng den 
Vorzug. Die stabile, d. h. energiearmere Scsselform, von der sich eint. 
intermoleltulare Umlagerung ableiteii liesse, ist selbstverstiindlich 
nicht ausgeschlosscn. h'zchn d2 G i r d 2 )  nehmen fiir  Retaine von grosser 
Kettenlange eine vorwiegend intermolekulare Isomerisierung an. Die 
relative Leiehtigkeit der Wanderung Res Restes R -CH, durfte cler 
von o. Braun3) aufgestellten Reihenfolgc fur Ammonium-Salze folgen. 
Eine im Mechanismus analoge thermische Umlagerung quaternarer 
Ammoniumsalze haben Harms & Nauta4) gefunden : Bcnzhydryl- 
t3imethyl-2-oxy-8thyl-ammoniumchlorid lagert sieh fast quantitatil- 
in Benzhydryl-dimethylamino-ath~lather-h~~lrochl~ri~~ urn : 

Diese Umlagerung durfte sich wahrscheinlich intermolekular ab- 
wickeln; infolgc Resorianzstabilisiernng des Benzhydryl-Restes 37011- 
zieht sic sich leicht. 

Zu Beginn dcr Arbeit wurderi fur tlas Pyrolyseproiiukt C'loH1902K 
(111) auf Grund des 1R.-hbsorptionsspektrums die Formeln des 
N-Athyl-piperidin-~-carbonsainre-Dthylesters (XI)  und des 3-Dimeth~l- 
amino-cyclopentancarbonsBure-Sthylesters (XII )  in Retracht p -  
zogen. 

C'OOC',H, COOC,H, ('OOC,H; 
I I I 

' \  
('Ha CH, 

I I 
C,H, CZH, 
X XI XI1 

COOC,H, COOC,H, COOC,H, 

XI11 XIV XV 

l) Vgl. z. B. C. W .  Beckett, K .  8. Piker& R. Spi tzer ,  J. Amer. chem. SOC. 69,2488 (1 947). 
2, R. Kuhn & E'. Giral, Ber. deutsch. chem. Ges. 68, 387 (1935). 
,) J. v. Braun, Liebigs Ann. Chem. 382, 1 (1911). 
4, H. P. Harms & W .  T. Nauta, Rec. Trsv. chiin. Pays-Bas 71, 431 (1952). 
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Den unbekannten N-Athyl-piperidin-4-carbonsaure-athylester 
(XI) erhielten wir durch katalytische Hydrierung des quaternaren 
Lsonicotinsaure-athylester-athylbromides (X). Die Base XI, sowie 
ihr kristallisiertcs Pikrat waren vom Pyrolyscprodukt 1 I1 eindeutig 
vcrschicden. 

Da der 3-Dimethylamino-eyclopentanearbonsaure-athylester 
(XIT) synthetisch schwer zuganglich ist, wurde fur spektroskopische 
Yergleichszwecke der 2-Dimethylamino-cyclopentancarbonsaure- 
athylester (XV) hergestellt. Cyclopentanon-2-carbonsaure-athylester 
(XIII) liess sich mit Dimethylamin in das Enamin XIV uberfuhren. 
Lctzteres ergab durch Druckhydrierung mit Pt0,l) den gesuchten 
~-Dimethylamino-cyclopentancarbonsaure-athylester (XV). 

2m tm aw 1200 nm tw 3w aw 700 cm-' 

I I I I I I 1 I I I I I I I 1 
3 4 5 6 7 8 s fa II z 0 14 r 6 p  

Fig. 1. 
Kurve 1 : 1,4-Dimethyl-pipcridiu-4-carbons&i1rc-athylester (111) ; 
Kurve 2 : 2-Dimeth~lamino-cyclopentancar~onsaure-~t~iylester (XV). 

Das 1R.-Absorptionsspektrum der Base XV war vom Spektrum 
tles Pyrolyseproduktes 111 wesentlich verschieden, so dass letzteres 
keiri Strukturisomeres von XV sein konnte. Beide Basen habsn wohl 
im wesentlichen die glcichen CH,-Banden bci 1450 und 1470 cm-l, 
unterseheiden sich aber in den CH,-Randen. Der 2-Dimethylamino- 
cyclopentancarbonsiiure-athylcstcr (XV) zcigt bei 1360 und 1380 cm-l 
zwei Bandcn, die einer geminalen Dimethylgruppe (bzw. Dimcthyl- 
amino-Gruppe) entsprechen. Das Pyrolyscprodukt 111 wcist nur eine 

l) Vgl. die relativ schwere Hydrierarbeit von ungesattigten Estern des @-Amino- 
acrylsaure-Typus: z. B. A. Slczta& C. Il'ulff, Liebigs Ann. Chem. 453,190 (1927); P. Payot 
d. C. A .  Grob, Relv. 37, 1266 (1954). 
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Ba,nde bei 1380 em-I auf, die der CH,-Gruppe des Athylesters zuge- 
ordnet werden kann : I11 hesitzt demnach keine Dimethylamino- 
Gruppierung. 

Den Herren Dr. A .  Aebi und Dr. R. W. Fischer danke ich fur die anrcgende Dis- 
kussion der Resultate, Herrn F. Kunzle fiir seine Mitarbeit. 

Experiment e 11 er T eil. 
Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestinimt und korrigiert. Die Mikroanalysen 

wurden in unserer analytischen Abteilung (Leitung Dr. H. Lehner) ausgefuhrt. 

A. P y r o l y s e  d e s  N, N-Dimethyl-piperidinium-4,4-dicarbonsaure- 
d i a t h y l e s t e r - b r o m i d e s  (I). 

71,5 g N,N-Dimethyl-piperidinium-4,4-dicarbonsaure-diathylester-bromid (I)') 
wurden in 3 Portionen in einem 100 cm3 Vigseur-Kolben im Wasserstrahlvakuum pyro- 
lysiert. Eine erste Vorlage war mit Eiswasser gekuhlt, eine zweite mit Kohlensaureschnee- 
Aceton. Das quaternare Salz begann sich bei ca. 190O zu zersetzen; gegen den Schluss 
der Reaktion erhitzte man im Metallbad bis auf 245O. Der Inhalt der rnit Eiswasser 
gekiihlten ersten Vorlage wurde mit abs. Ather verdiinnt, von etwas fester Substanz 
abfiltriert und der Atherruckstand im Vakuum iiber einer Vigreur-Kolonne destilliert. 
Fraktionen: 1) 84-96O/12 mm (16,l g), n$ = 1,4518; 2) 97-120°/12 mm (5,7 g), n$ 

1. 1 , 4 -Dime t h yl - piper  i d i n  - 4 - car  b o n s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r  ( IT I) : Fraktion 1 
(oben) wurde 2mal iiber einer Vigreuz-Kolonne rektifiziert : farbloses 61, Sdp. 86-87O/ 
12 mm; d:' = 0,9685; n z  = 1,4491. Ber. B, = 51,77; gef. R, = 51,27. BeiderMikro- 
hydrierung mit PtO, in Eisessig wurde kein Wasserstoff aufgenommcn. Das UV.-Ab- 
sorptionsspektrum ist im theoretischen Teil beschrieben. 

C,oH,,O,N Ber. C 64,83 H 10,34 N 7,56 -OC,H, 24,329/, 
(185,25) Gef. ,, 64,85 ,, 10,44 ,, 7,64 ,, 24,510;; 

Hethojodid: aus abs. Alkohol-Ather schuppenformige Kristalle vom Smp. 159 
C,,H,,O,NJ Ber. C 40,37 H 6,78 N 4,28% 

(327,22) Gef. ,, 40,20 ,, 6,78 ,, 4,29y0 

C,,H,,O,N, Ber. C 46,37 H 5,35 N 13,52% 
(414,66) Gef. ,, 46,48 ,, 5,51 ,, 13,7004 

= 1,4530; 3) 125--137O/12 mm (9 g), n g  = 1,4551. 

1 61°. 

Pikmt: aus Wasser flache, gelbe Rhomben vom Smp. 144--146O. 

2. N-Methyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-diathylester ( V I ) :  Praktion 3 
der Pyrolyse (oben) wurde 2 ma1 iiber einer Vigreux-Kolonnc rektifiziert : schwach gelb 
gefarbtes 61 vom Sdp. 133--136O/12 mm; 1<5 = 1,4531. 

C',,H,,O,Pr' Ber. C 59,24 H 8,70 -OC,H, 37,04% 
(243,30) Clef. ,, 59,32 ,, 8,78 3 ,  36,99% 

Von diesem Di-ester liessen sich ein Methojodid, Smp. 148--149O, und ein Pikrat, 
Smp. 124--125O, gewinnen, die mit den entsprechenden Derivaten des von uns friiher 
hergestellten N-Methyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-diathylesters identisch warenl). 

Nachweis des Athylbromides aus der Pyrolyse: Der Inhalt der mit Kohlenskure- 
schnee-Aceton gekiihlten zweiten Vorlage wurde bei Normaldruck destilliert; Sdp. 2 1 . ~ 3 8 ~ .  
Ausbeute 9,1 g. Das Produkt war offenbar ein Gemisch von Methylbromid und Athyl- 
bromid und wurde iiber eine kleine Kolonne rektifiziert. Hauptfraktion Sdp. 35--37O: 

1 g des Destillates und 1 g Thioharnstoff in 20 em3 Alkohol erhitzte man 20 Min. 
unter Riickfluss und gab dann 1 g Pikrinslure zu. Beim Einengen der Losung kristalli- 
sierte das Pikrat aus, das zweimal aus abs. Alkohol umkristallisiert wurde; gelbe, pris- 

n2', 3 - = 1,4237 (Lit. n$ = 1,42386 fur C,H,Br). 

~ 

1) J .  Schmutz, P. Kiinzle &- R. Hirt, Helv. 37, 1762 (1954). 



171s III*;LTETI(:.\ ( :HIMI( ;  \ .L(:TA 

tiiatisvlic Kadcln vom Smp. 184--186O; Snip. inid itlisch-Srnp. niit, authctitisvhem S-Athyi- 
isotliionronium-pikrat gleich. 

3.  I ,  4-Diinetl i ,yl-piperit l i t i-4-earl , iI iol  ( I X ) :  %u 7,6 g (0,2 Mol) in 600 mis 
>(IJS. iitiicr suspendiertem LiAlH, au rden  untcr Eiskuhlimg und H.uhren 37 g (0,2 Mol) 
1 .4- I~iniethyl-piperidin-4-carbotisaiire~~thylester (111) (Rohprodukt) in 50 em3 abs. Ather 
ziigctropft. Darauf wurde die Miscliuiig 1 6td. bci 20" geriilirt und 1 Std. linter Riickfluss 
f-i.liitzt. Man zersetzt,c den Kotnplex durcli vorsichtiges Zutropfcn von 30 cm3 IYasser 
i i i i (1  50 c m 3  konz. Satronlaugc. Die Atlierpliase tremite m a n  a b  nnd schiittelte die al- 
Idische l'hasc nocli cinmal i n i t  vie1 Ather m s .  Die Atheraiiszuge wurden einmal mit 
kunz. Natronlaugc gewasclicn. iilwr 1'ott.nsclie getroekiiet und der Atherruckstand im 
Vnkuniii iibcr eitivr C'igreux-Kolomic fraktionirrt : 1-iskosesot vom Sdp. 102-10F0/12 mm ; 
i12.< 

(',H,,ON ( 1 4 ~ 2 3 )  I3er. N 9.7%",, ( k f .  S !I,X4",, (Perclilorsdnrc,-'l'itr2ttion) 
Mcthojwlid (X) ; ails Methanol-Atlicr farblosc Kristalle voni Smp. 300-~- 3010 (Zcr::.). 

(',H,,,ON,J Her. (' :37,90 H 7,G7 J 44,50°:, 

, )  I .4770. 

(285,lX) Ckf. .~ :H,oo (. 7.16 ., 44,44",, 

/ > i k m / :  ails abs. Alkohol-Atlier gelbr Kristnll(. vom Snip. 168--171 ". 
('14H2008Xi Ber. c' 45,16 Fi 5,41 ;V 15,06 I{, 

(:372,33) Gef. ,, 45,41 ,, 5.48 ., 15,30°,, 

4. 11 of )/LO 11 1~ ' s c 11 r r Ab 1) ai l  dc s 1 . 4 - D i in e t, li y I -  p i  per i  d i n  - 4 - car  b i n  01 - 
iiirttlioj orlides (X):  Die aus 16,5 g nlctllojoclid X rnit friscli hcrgestelltetn Silberoxyd 
f'reigcsetztc quaternire Hase mutdc i m  n'asserstrahlrakuum destilliert. Bei ca. 1200 Bad- 
tempcratirr hegann sic sich zu zersetzeri. Ilas Destillat wurdc iiber eine Vigrezcz-Kolonne 
rektifizicrt; Vorlauf Rtlp.  85--96"/12 mm, Hauptlauf Sdp. 98-1 04"/12 mm. 

Me//iojotlid: Aus Alkoliol farhlosc Kristalk rom Smp. 299 --XI1 O ,  Miscli-Smp. mit 
(l('iii Mctlrojodid X ebcriso. 

Nochwris U O ~  Meth~mol ui is  d m  Hofrrrtrnn I L  Abhuit ~011. X :  T>ir Pliissigkeit BUS 

t ICY zwiten, mit Kolilenvaurcschnec- Acctoi~ ge ten Vorlage wurde mit 3,5-Dinitro- 
I,cneoylchlorid in Pyridin umgesetzt. Nach der iibliclien Aufarbeitung erhielt man aus 
Senzol-Petrolather Kristalle vorii Srnp. 108 - logo: Miscli-Smp. mit, authentischem 3,5-  
ninitrobciizoesaure-nit:tliy~ster glcicli. 

G. I ,  1 ,  4-Trimethgl-piperidi1iiuiii-4-carbons~i1re-betaiii ( V I I ) :  9,X g 
Metliojodirl VIII wurden in 60 cm3 Methanol gelijst nnd mit frisch gefalltcm Silberoxyd 
hcliandelt, bis die J-)-Reaktion negativ war. Man filtriertc uber Hyflo voin Silberjodid 
ah und dampfte das Filtrat bei 40O itn Vaknurn zur Trocknc ein. Der Ruckstand liefert,e 
aus abs. Alkohol 4 g farblose, hggroskopischc Kristalle vom Smp. 310--314O (Zers.). 
Zur rlnnlysc kristallisicrte ma8n cinc Prohc ails abs. IsopropanoI-,&tlier: Smp. unver- 
iiii(l(Trt. 

( ~ 9 H l i O z X  I3c-r. 63,l:i H 10,00 N 8,18' 
(171,23) (kf. .. 6'7.85 ,, 10.50 ,, X,14 

(5. 1 ,4 - 11 i in c t 11 y 1 -p iper  i d i n - 4 - c; a r b  on s a u r e - m e t  h y 1 e s t c r ( V ) : 3,6 Betairi 
VI.1 wiirdcn im Wasserstrahlvakuuiii pyrolpiiert. Die Substariz zersetzte sich erst bei 
chiner Pr3ctallbadteinperatur von ca. 330O. Das Destillat trocknete man uber Pottaschc 
-imrl rr,ktifizierte im Vakuum. Farbloses 01 vom Sdp. 83- S4"/12 mni; ri? = 1,45008. 

C,H1,O,N (171,23) Her. K 8,18''/, (kf .  IX 8.10"" 

(~15HzoOzX,~ Rer. (: 45,00 H 5,04 AT 14,00":, 
(40034) (kf .  ,, 45.34 ,, 5 3 4  ,, 14,15".b 

('l,H,,O,T\'.J Bcr. C 38.35 H 6,44 -OCH, 9,91°() 
(313.19) ( k f .  .. %,41 .. 6.51 ., 10,000,, 

Pikrcrf: aus abs. Alkohol gelbe, prismatische Katleln voni Snip. 161 ~~~ I6:3('. 

Mothojodid: ails Methanol prisrnatisclie Kristalle voni Snip. 209 21 1 ". 
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B. P yr ol y s e de  s K - Met h y 1 - N - b e n z y 1 -piper  i d i t i  iu m - 4,  4 - d i c a r  b on  s a u  ro - 
di  ti t h y le  s t e r  - bromides  ( I I). 

78 g N-Bcnzyl-N-methyl-piperidinium-4,4-dicarbonsaure-diatl~~lester-bromitl (11) 1) 

wurden in 3 Portionen in einem 100 cm3-Sabelkolben im Wasserstrahlvakuuin pyrolysiert ; 
eine zweite Vorlage war mit Kohleris~ureschnee- Acetori gekuhlt. Das quaternare Salz 
begann sich bei ca. 200° zu zcrsetzen; die Temperatur des Metallbades wurde langsam 
bis anf 250° gesteigert. Der Inhalt des Sabelansatzes stellte ein Basengemisch dar, das 
teilweise durch das abgespaltene Benzylbromid wieder quaternisiert war. Die Miscliung 
loste man in Alkohol und hydrierte unter Druck mit 5-proz. Pd-Kohle. Der Katalysator 
wurde abgenutsclit und das Filtrat am Vakuum bei 50° einge'danipft. Aus dem Ruckstand 
setzte man die Base mit verd. Natronlauge frei und schiitte1t.e mit Ather aus. Den Ather- 
ruckstand fraktionierte man im Vakuum iiber eine Vigreus-Kolonne. Fraktioneri : 
1) 45 -88O/0,07 mm (21,7 g), n g  = 1,4690; 2) 90-109°/0,07 mm (10,8 g), n g  = 1,5120; 
3) 120-17O0/0,O7mni (5g), n$ = 1,5310. Die Fraktionenl und 2 wurdeu erneut in gleicher 
Weise rektifiziert. 

1. N -  Me t h y l  -p iper id in  - 4 , 4  - d i c a r  bonsaure - t l ia th  yles  t e r  ( V I  ) : Fraktiori 1 
lieferke 14 g rohen Diathylester VI vom Sdp. 79- 84O; n g  -: 1,4569. 

Methojodid: aus abs. Alkohol-Ather farblosc Kristalle vom Smp. 147-- 149O, Miscli- 
Smp. mit dem von uns friiher hergestellten Methojodid gleichl). 

2. l-Methyl-4-benzyl-piperidin-4-carbonsaure-athylester ( I V ) :  Frak- 
t.ion 2 lieferte 9,l g farbloses 01 vom Sdp. 09-102°/0,07 mm; n$ = 1,5116; dz1~2 = 1,034. 

C,,H,,O,K Ber. C 73,53 H 8,87 iY 5,36% 
(261,35) Gef. ,, 72,99 ,, 8,90 ,, 5 , 1 9 ~ ~  

(:,,H,,O,NCl Ber. C 64,52 H 8,12 -OC,H, 15,139/, 
(297,82) Gef. ,, 64,31 ,, 7,89 ,, 15,0496 

Hydrochlorid: aus abs. Isopropanol-Ather farblose Kristalle vom Smp. 180-182". 

Pikrat: aus abs. Alkohol gelbe, flachc Platten vom Smp. 159,5-160,5°. 
C,,H,,O,N, (490,46) Ber. X 11,42 Gef. N 11,41qb 

Xethojodid: nus abs. Alkohol flache Platten voni Smp. 228 --229O. 
C,,H,,O,NJ (403,31) Ber. C 50,62 H 6,50°,<\ Gef. C 50,87 H 6,655, 
Die Derivate der Base erwiesen sich in jeder Bezieliung als identisch mit dem von 

iins kiirzlich synthetisierten l-Methyl-4-benzyl-piperidin-4~carbonsaure-athyles~r1). 
Nachweis des Athylbromides au,s der Pyrolyse: Der Inhalt der mit Kohlensiiurc- 

schnee-Accton gekiihlten Vorlage wurde bei Normaldruck destilliert; Sdp. 34-37": 
ng = 1,4238 (Lit. n z  = 1,42386 fur C,H,Br). 

S-.&thy]-iso-thiouronium-pikrat (wie obcn hergestellt) : aus abs. Alkohol gclbe, pris- 
mat,ische Nedeln vom Smp. 184-186O; Misch-Smp. rnit authentischeni Material gleich. 

C. Vergl c: i c h s s u b s t a n  z c 11. 

62 g N-Athyl-iso- 
;iicot,iniumsaure-atithylestcr-brotnid (X) wurden in 60 c3n3 Wasser gelost und mit 0,5 g 
Pt-Katalysator (auf Kiesel-Gel 17?;) bei 80° und 100 atu liydriert. Die Wasserstoffauf- 
iiahme war nach ca. 1,5 Std. beendet. Man filtrierte voni Katalysator ab, sattigtc das Filtrat 
mit Arnmonsulfat und strllto rnit konz. Natronlaugc stark alkalisch. Der Ester wurde 
init, Ather ausgeschiittelt. 34 g farbloses 61 voni Sdp. 98-101°/13 mm; n z  = 1,4527. 

C,,H,,02N Per. C 64,SR €1 10,34 N 7,5694 
(185,23) (kf .  ,, 64,99 ,, 10J3 ,. 7,590<', 

N - A t  h y 1 - p i  pc r i d i n  - 4 - c a r b o n s  a II 1: c-  a t h y 1 (% , t c r  ( X I  ) : 
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Pikrat: aus absolutem Alkohol gelbe Nadeln vom Smp. 161 -163O. 
C1,H,,O,N, (414,37) Ber. C 46,37 H 5,35'/, Gef. C 46,47 H 5,41°, 

2-Dimethylamino-cyc lopentan-carbons lurea thyles te r  ( X V ) :  39 g (0,25 
Mol) Cyclopentanon-2-carbonsaureathylester (XIII)  wurden mit 55 g 33-proz. alko- 
holischer Dimethylaminlosung (0,4 Mol) 12 Std. bei 20° stehengelassen. Den Alkohol 
und den h m c h u s s  an Dimethylamin entferntc man im Vakuum und destillierte den 
Riickstand. Ausbeute: 33 g oliges Enamin XIV vom Sdp. 81-84O/0,5 mm. 

C,,H,,O,N (183,24) Ber. N 7,64"i0 Ckf. N 7,28"/b 
33 g Enamin XIV hydrierte man in 60 om3 Isopropanol mit 50 mg PtO, (nach 

ddams) bei 110 atii. Der Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vom 
Alkohol befreit. Den Riickstand loste man in wenig verd. Essigsaure und schiittelte 
zweimal mit Ather aus. Die saure, wasserige Losung wurde mit konz. Natronlauge stark 
alkalisch gestcllt, zweimal mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstancl clcstilliert. 
Farbloses 01 vom Sdp. 92--94O/12 mm; n z  = 1,4511; df"3' = 0,968. 

C~,,H1902K Ber. C 64,83 H 10,34 N 7,56", 
(185,26) Gef. ,, 64,87 ,, 10,49 ,, 7,410/, 

C1,H,,O,N, Ber. C 46,37 H 5,35 N 13,52% 
(414,66) Gef. ,, 46,33 ,, 5 3 4  ,, 13,434: 

PikrtLt: aus abs. Alkohol gelbe, prismatische Nadeln vom Smp. 87 890. 

Zusammenf assung.  
tC:s wird eine neue thermische Umlagerung quaternarer Salze be- 

schrieben. N, N - Dimethyl - piperidinium - 4,4 - dicarbonsaure - digthy1 - 
ester-bromid (I) und N-Methyl-N-ben~yl-piperidinium-4~4-dicsrbon- 
sgure-diathylester-bromid (11) geben bei der Pyrolyse neben dem 
N-Methyl-piperidin-4,4-dicarbonsaure-diat~~ylester (VI)  den 1,4-Di- 
methyl-piperidin-4-carbonsaure-zithylester (111) bzw. den 1-Methyl- 
4-benzyl-piperidin-4-carbonsaure-athylester (TV). Es wird der Me- 
ckmismus dieser Reaktion besprochen. 

%u Vergleichszwecken wurde der N-Athyl-piperidin-4-carbon- 
sziure-athyiester (XI) und der 2-Dimethylamino-cyclopentancarbon- 
saurc-athylester (XV) synthetisiert. 
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