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flockiger Korper aus. Bildet sich auf weiteren Diazobenzolzusatz kein
Niederschlag mehr, so filtrirt man und trocknet den gut abgepressten
Rickstand auf Thonplatten und iiber Schwefelsiure. Alsdann nimmt
man ibn mit Benzol auf und kocht mit Thierkohle. Aus dem Filtrat
scheidet sich dann das hellgelbe Phenylhydrazonmesoxalsiarenitril,
welches ich analog der auf die gleiche Weise erhaltenen Phenylhydra-
zonmesoxalsidure als ein Hydrazon bezeichne, in diinnen, vierkantigen,
rechteckigen Tifelchen aus. Dieselben schmelzen unter ‘Brannfirbung
und starker Blasenentwicklung zwischen 130— 1440, Das Pbenyl-
hydrazon ist leicht 16slich in Aethyl- und Methyl- Alkohol, siedendem
Benzol, Aether, Eisessig, Aceton, schwer in Wasser und Petrolither.
Analyse: Ber. fir Cy Hg Ny,

Procente: C 63.33, H 3.53, N 32.94.

Gef. » » 63.41, » 3.42, » 33.06.

Das Phenylhydrazonmesoxalsiurenitril ist fast unléslich in Salz-
sdure, dagegen léslich in concentrirter Schwefelsiure, aus der es beim
Verdiinnen mit Wasser wieder ausfillt. Kaliumbichromat erzeugt mit
der concentrirten Schwefelsiurelésung eine dunkelblane Firbung, die
olivengriin wird und beim Verdiinnen verschwindet. Eisenchlorid giebt
keine Firbung. Alkalien, wie auch SodalSsung, lsen das Phenyl-
hydrazon mit réthlicher Farbe, auf Siurezusatz oder durch Kohlen-
sdureeinleitung wird es aber wieder ausgeschieden. Wolle firbt es
waschecht gelb.

213. W. Roth: Ueber §-Naphtylpiperidin und §-Naphtyl-
: a-pipecolin. .
{Aus dem chemischen Institut der Universitit zu Breslau].
(Eiogegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)
Ueber das a- Naphtylpiperidin und eine neue Methode zu seiner
Darstellung ist kiirzlich!) berichtet worden; nach derselben Methode
versuchte ich das p-Naphtylpiperidin und das $-Naphtyl- « pipecolin
darzustellen, in beiden Fillen war die Ausbeute fast quantitativ. In
Bezug auf das Theoretische verweise ich auf die vorhin citirte Arbeit
tiber a-Naphtylpiperidin und begniige mich damit, die angekiindigten
experimentellen Einzelheiten zundchst dber S-Naphtylpiperidin nach-
zutragen.
B-Naphtylpiperidin: Im Verhdltniss ihrer Molekularge
wichte wurden je 8.5 g Piperidin und 14.4 g g-Naphtol in geschlos-
sepen Rdohren 4 Stunden auf 250—260 erhitzt. Das Reactions-

1) Diese Berichte 28, 3106.
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product bildete eine ganz gleichmiéissig schwach gelblich gefirbte
Krystallmasse und Wasser. Bei dem niedrigen Schmelzpunkt des
p-Naphtylpiperidins konnte dieses durch einfaches Erhitzen heraus-
gespiilt und durch wiederholtes Erwdrmen mit verdiinnter Natronlauge
und schliesslich mit Wasser vom unangegriffenen §-Naphtol befreit
werden. Daraof wurde die Base mehrmals in Aethylalkohol umkrystalli-
sirt, wobei darch geeignete Manipulationen, wie durch Umriibren und
Schiitteln wihrend des Durchgiessens durch das Filter, vermieden
wurde, dass sie sich oberbalb ihrer Schmelztemperatur abschied. Die
Krystalle, im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet, sind farblos,
glinzend, firben sich jedoch bei lingerem Aufbewahren an der Lauft
grau. Thr Schmelzpunkt ist 56° (corr.), von Lellmann'), der aus
B-Bromnaphtalin und Piperidin diese Base gefasst hatte, zu 57—58%
angegeben. Leicht 18slich in Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform,
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Aethylalkohol und Amylalkohol und zwar
mit mehr oder weniger Fluorescenz, in Wasser unléslich, aber mit
Wasserdimpfen fliichtig.
Analyse: Ber. fiir C;sHy7N.
Procente: C 85.31, H 8.06, N 6.64.
Gef. > » 85.19, » 8.34, » 6.63.

Chlorhydrat: Durch Anflésen der Base in Salzsiiure, worin
sie leicht 1slich, und durch Eindampfen anf dem Wasserbade wurden
farblose Krystalle erhalten, die aus Wasser umkrystallisirt nach vor-
heriger Brdunung bei 2149 schmolzen.

Analyse: Ber. fiar CysHy;NHCI.

Procente: Cl 14.3.
Gef. » > 141 14.2.

Salpetersaures Salz liess sich wegen der leichten Zersetzlich-
keit der erhaltenen Krystalle nicht weiter untersuchen.

Schwefelsaures Salz: Beim Aufiésen der Base in verdiinnter
Schwefelsiiure, worin sie picht so leicht 16slich wie in Salzsiure, er-
starrt sogleich das schwefelsaure Salz, das sus Wasser sich um-
krystallisiren ldsst. Schmelzpunkt 1059,

Apalyse: Ber. fir C;sHiyNH SO, + 3 H0.

Procente: SO; 22.04
Gef. »  » 2186, 21.95, 22.02.

Das Platinsalz von Lellmann schon erhalten nnd charakterisirt
als hellgelber Niederschlag von der Formel (Cys Hys NHCI):PtCly
~+ 6 Hy O.

Das Goldsalz fillt auf Zusatz von Goldchlorid aus der stark
salzsauren Ldsung der Base als dunkelgelber Niederschlag aus, bleibt
frei von reducirtem Gold und schmilzt bei 131—1320.

1) Diese Berichte 23, 1383. Lellmann und Biittner.
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Analyse: Ber. fir CisHizNHClAu.Cl; + 4 HyO.
Procente: Au. 31.56.
Gef. » » 317, 316

Das Pikrat scheidet sich beim Versetzen der in Alkohol gelGsten
Base mit alkoholischer Pikrinsiiure als krystallinischer, gelber Nieder-
schlag aus, der aus Alkohol, in dem er auch in der Hitze schwer
16slich ist, amkrystallisirt wurde. Das Pikrat — Schmelzpunkt 188° —
ist in Wasser, Ligroin unléslich, in Aether, Benzol, Chloroform leicht
laslich.

Analyse: Ber. fir CysHi; NCs H3(NOy); OH.

Procente: N 12.72.
Gef. » » 12.60.

Ferrocyankaliumldsung liefert ein in farblosen Krystallen
ausfallendes Ferrocyanat, das selbst dem directen Sonnenlichte aas-
gesetzt, sich kaum dunkler firbte, jedoch beim Erhitzen sich, ohne
zu schmelzen, zersetzt.

Das Quecksilbersalz wurde trotz vieler Versuche immer nur
als Oel erhalten.

Kaliumbichromat bewirkt Verharzung, Chlorzink einen
weissen Niederschlag.

Auch das g-Naphtylpiperidin wuarde reducirt, wie die entsprechende
-«-Verbindung, in ganz derselben Weise — entsprechend den Bam-
berger’schen Versuchen — wurde eine kochende Ldsung von 15 g
B-Naphtylpiperidin in 180 g absolutem Amylalkohol zu 20 g Natrium
hinzugegeben, das in einem langhalsigen, mit Rickflusskihler ver-
sebenen Rundkolben bis fast zam Schmelzen erhitzt war. Die Re-
action wird dorch Warmezufubr in Gang gehalten, derart, dass der
Alkohol in stindigem Sieden bleibt, and nach Beenden der Reaction
wird noch heiss der Kolbeninhalt in Wasser gegossen, um die Bildung
von festem Natriumamylat zu verbindern. Die amylalkoholische Schicht,
in der sich der grossere Theil der Base befindet, wird abgehobeu,
mit cone. Salzsiure angesinert und der Amylalkohol bis zur be-
ginnenden Krystallausscheidung abdestillirt. Der Riickstand, mit ver-
diinnter Salzsiiure aufgenommen, wurde zur Entfernung des Amyl-
alkohols noch wiederholt mit Aether ansgeschiittelt. Darauf wurde die
Base darch Natronlauge in Freibeit gesetzt, in niedrigsiedendem
Ligroin — Bamberger?!) hatte Ligroin statt Aether empfohlen —
gelést und nach stundenlangem Einleiten von Kohlensiure, die von
Spuren von Salzséiure befreit ist, von aunsgeschiedenen Carbonaten der
entstandenen stiirkeren Base abfiltrirt. Es hinterblieb nur ein sebr
geringer Riickstand, der einer Untersuchung nicht zaginglich war.
In Uebereinstimmung mit den Erfahrungen Bamberger’s fber die

) Diese Berichte 22, 1296,



1178

Reduction tertidrer g-Basen waren bei der Reduction von §-Naphtyl-
piperidin pur Spuren von einer starken, Kohlensiure fixirenden
Base entstanden. Nach Abdestilliren des Ligroins wurde die Base
durch Aetzkali getrocknet und bildete ein gelbbraunes dickfliissiges Oel.

Tetrahydro-g-Naphtylpiperidin, ein klares, gelbliches Oel,
dus an der Luft und am Licht sich dunkler firbt, eine schwache
Base ohne Wirkung auf Pflanzenfarbstoffe, an der Luft nicht rauchend,
Kohlensiiure nicht anziehend, von nicht starkem, aber unangenehmen
Ggruch. lo Wasser ist diese Base unldslich, verfliichtigt sich mit
Wasserddmpfen, leicht 16slich in den gewdhbnlichen organischen
Lésungsmitteln, wirkt auf Silberlésungen reducirend, ohne physiologische
Wirkung. In einer Retorte mit einem abgekiirzten Kohlensdurethermo-
meter destillirt, siedet die Base bei 749 mm Bar. bei 270—2789, 4. h,
die Hauptmasse bei 274—2760 (corr.), bei einem Druck von 24 mm
bei 190—196° (corr.).

Analyse: Ber. fir Cys Hyy N.

Procente: C 83.72, H 9.77.
Gef. » » 83.95 83.45 « 10.14 9,35.

Das Chlorhydrat, durch Auflssen der Base in Salzsdure, Ein-
dumpfen, Aufnehmen des Riickstandes mit Alkohol und Versetzen mit
Acther erbalten, bildet farblose glinzende Krystalle vom Schmelz-
punkt 210—2110.

Analyse: Ber. fir Cis Hy NHCL

Procente: C 71.57. H 8.75 Cl 14.11
Gef. » » 71.62 H 8,72 Cl 14.18.

Ein schwefelsaures Salz konnte nicht erhalten werden, das
Quecksilberdoppelsalz entstand immer in Form eines Oeles.

Platindoppelsalz entstand als hellgelber Niederschlag, der
sich beim Kochen mit Wasser, wie mit Salzsdure zersetzt. Schmelz-
punkt 156—159°,

Analyse: Ber. fir (CisHg NHCI): PtCl; 4 3B30.

Procente: Pt 21.77.
Gef. » » 21.75, 21.88.

Goldsalz, flockiger, gelber Niederschlag, der aus concentrirter
Salzsdure umkrystallisirt bei 135° schmilzt.

Analyse: Ber, fir C;sHyy NHClAuCls.

Procente: Au 35.44,
Gef. » » 35.12, 35.43.

Pikrat, ebenso dargestellt, wie das Pikrat des S-Naphtylpiperi-
dins, zeigt es dieselben Loslichkeitsverhiltnisse, schmilzt jedoch bei
1669, 220 algo niedriger.

Analyse: Ber. fir CisHa NCeHa(NOs);OB.

Procente: N 12.60,
Gef. » » 12.78.
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Ferrocyankalium liefert ein unbestindiges, sich bald zersetzendes
Ferrocyanat mit Tetrahydro-g-Naphtylpiperidin.

p-Naphtylpiperidin lieferte bei der Reduction als tertiire j-Base
ausschliesslich aromatisches Tetrahydro-f8-naphtylpiperidin d. h. die
4 bei der Reduction aufgenommenen Wasserstoffatome waren in den
nicht substituirten, stickstofffreien Kern eingetreten. Ans dem Ver-
balten der Base konnte schon ihre aromatische Natur gefolgert
werden, bewiesen wurde sie durch die Oxydation vermittelst Kalium-
permanganat. Zu diesem Zwecke wurde 1.5 g der Base in 150 cem
Wasser suspendirt und Sodalésung hinzugegeben. Hierzu wurde langsam
eine Losung von 10 g Kaliumpermanganat derart gegossen, dass neue
Mengen erst hinzugefiigt wurden, wenn das Oxydationsmittel verbraucht
war. Nach Beenden der Reaction wurde vom Braunstein abfiltrirt,
dieser wiederbolt mit Wasser ausgekocht und die mit Salzsiiure neu-
tralisirten Filtrate eingeengt. Nachdem die Fliissigkeit alkalisch ge-
macht war, um die der Oxydation entgangene Base mit Aether auf-
zunebhmen, wurde angesiuert und nun solange mit Aether aus-
geschiittelt, als dieser noch von der entstandenen Siure aufnahm.
Da der Aether die zu isolirende Siure schwieriger list, als Wasser,
go muss die Extraction sebr oft — im vorliegenden Falle 29 mal —
wiederbolt werden. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt
ein hellgelber Riickstand, welcher aus Wasser unter Zusatz von
Thierkohle umkrystallisirt bei 149° schmolz. Es war also bei der
Oxydation normale Adipinsiiure entstanden.

HyC . CH CH;
HC ¢ ONGH, _,  H.C~ “COOH
HeC\ . CH H,C._,COOH
H:C CH CH,q
Ar. Tetrahydro-f- naphtylpiperidin. Adipinsiare.

Die Identitit des entstandenen Oxydationsproductes mit Adipin-
sdure wurde noch durch die Darstellung des so charakteristischen
Kupfersulzes erwiesen. Neben Adipinsiiure war, wie bei der Oxy-
dation anderer aromatischer Hydroderivate, noch Oxalsiure entstanden,
die nach dem Ausschiitteln mit Aether, der nur die Adipinsiure auf-
nimmt, durch Ausfillen als Calciumoxalat nachgewiesen wurde.

Durch diesen Verlauf der Oxydation durch die physiologische
Untersuchung seitens Hrn. Prof. Geppert — die Base zeigte keine
Mydriasis — sowie durch die sonstigen Eigenschaften, schwache
Basicitdt, Reductionsvermdgen des Tetrahydro-g-naphlylpiperidins, ist
sein aromatischer Charakter ausser Frage gestellt.

Der Versuch, Jodmethyl mit g-Napbtylpiperidin zu einer quater-
niren Verbindung durch mehrstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade
zu vereinigen, fiibrte zn keinem Resultat.
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Um die Anwendbarkeit der dieser Arbeit zau Grunde liegenden
Methode zu priifen, wurde versucht, a-Nitro-g-naphtylpiperidin durch
Erhitzen von a-Nitro-f-naphtol, das nach Stenhouse und Groves?!)
aus a-Nitroso-8-Naphtol dargestellt war, mit Piperidin im Verhiltniss
ibrer Molekulargewichte auf etwa 110° zu gewinnen. Das Reactions-
;product — eine braune krystallinische Masse — wurde in Salzsdure
geldst, daraus durch Natronlauge gefillt und mit Aether aufgenommen,
Nach Abdestilliren des Aethers hinterblieb eine etwas schmierige,
braune Masse, die trotz mehrerer Versuche nicht in guten Krystallen
zu erhalten war. Das «-Nitro-p-naphtylpiperidin bildet, entsprechend
seiner schwachen Basicitit, weder ein Pikrat, noch ein Platindoppel-
salz, in dtherischer Liosung zeigt es griine Fluorescenz, wibrend seine
-salzsaure Losung dankelroth ist; sein Verhalten ist also ganz und gar
&hplich dem a-Nitro-a-naphtylpiperidin.3)

Auch das nichste Homologe des g-Naphtylpiperidins, das g-Naphtyl-
-e-pipecolin liess sich nach dieser Methode darstellen, wibrend nach
Lellmann’scher Methode am Stickstoff substituirte Derivate des
a-Pipecolins nicht erbalten werden konnten. Durch vierstindiges
Erhitzen von je 14.4 g f-Naphtol mit 9.9 g a-Pipecolin, das nach
Bunzel?) dargestellt war — entsprechend den Molekalargewichten —
aaf 250—260° erbielt man ein rdthliches Oel, und am Auftreten von
Wasser an der Oberfliche desselben sah man, dass die Reaction
swischen §-Naphtol und «-Pipecolin folgendermaassen verlaufen war:

B a a
CiwH; OH+ CsHyNHCH; = Hy0 + C, H; NC; H;CH;,

Das Reactionsproduct warde in Aether geldst und zur Entfernung
‘noch unveriinderten S-Naphtols wiederholt mit verdinnter Natronlauge
ausgeschiittelt. Hierauf wurde die Base dem Aether mit Salzsdure
-entzogen, dann wieder durch Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit
Aether aufgenommen. Nach dem Trocknen iiber Aetzkali und Ab-
destilliren des Aethers hinterblieb das g- Naphtyl-a-pipecolin als réth-
liches Oel.

B-Naphtyl-«-pipecolin, ein schweres, gelbliches Oel, das sich
an der Luft und am Lichte sehr wenig verindert, in der Kilte leicht
zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Es ist in Wasser unlgslich,
in Mineralsiuren und den gewdhnlichen orgasischen Ldsungsmitteln
leicht 15slich, fast geruchlos. Unter einem Drucke von 10 mm ging
.die Base constant bei 186 —190° iber (corr.).

Analyse: Ber. fir CisHigN.

Proceute: C 85.33, H 8.45,
Gef. » » 85.01, 85.41, » 8.78, 8.62.

1) Ann. d. Chem. 189, 146. % Lelimann, diese Berichte 23, 1383.
% Inaug.-Diss. Guben 1891, 39.
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Chlorhydrat: Duarch Aufidsen der Base in Salzsiure, Ein-
dampfen und Aufnehmen des Riickstandes in Alkohol und Versetzen
mit Aether in Form von farblosen, kleinen glinzenden Krystallen.

Analyse: Ber. fir CisHisNHCI.

Procente: Cl 13.5.
Gef. » » 13.3.

Ein schwefelsaures Salz konnte nicht erhalten werden, ebenso
kein Quecksilberdoppelsalz, das immer, wie bei den vorher
beschriebenen Basen, als Oel ausfiel.

Platindoppelsalz, ein wenig charakteristischer, hellgelber
Niederschlag, der sich nicht umkrystallisiren liess. Schmelzpunkt 143°.
Es ist dem entsprechenden Salz des g-Naphtylpiperidins auch in
seinem Krystallwassergehalt ganz analog.

Analyse: Ber. fiir (Ci¢ Hjo NHCI); PtCl,+6H, 0,

Procente: Pt 20.11.
Gef. » » 20.16, 20.15.

Goldsalz fiel aus der concentrirten salzsauren Lisung der Base
in Form eines anfangs klebrigen, dann fester werdenden gelben
Klompens aus, liess sich nicht umkrystallisiren, es schied sich bei den
Versuchen dazu immer als Oel ab.

Analyse: Ber. fir CisHisNHCI AuCls + 9H;30.

Procente: An 27.04,
Gef. » » 27.01, 217.06.

Pikrat, ebenso dargestellt, wie die vorher beschriebenen Pikrate,
wurde aus verhiltnissmissig viel Alkobol umkrystallisirt und zeigte
dieselben Lislichkeitsverhiltnisse wie diese. Schmelzpunkt 153—154°.

Analyse: Ber. fir Ci;sH;sNCsHy (NOg); OH.

Procente: N 12.3.
Gef. » » 12.2,

Mit Ferrocyankalium entsteht aoch ein Ferrocyanat, ein
weisser krystallinischer Niederschlag.

Mit Chlorzink bildet g-Napbtyl-«-pipecolin einen etwas charak-
teristischeren Niederschlag als g-Naphtylpiperidin.

Mit Kaliumbichromat tritt Verharzung ein.

Berichwe d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XXIX. 76





