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flockiger Korper aus. Bildet sich auf  weiteren Diazobenzolzusttz kein 
Niederschlag mehr, so filtrirt man und trocknet den gut abgepreseten 
Riickstand auf Thonplatten und iiber Schwefelsanre. Alsdann nimmt 
man ibn rnit Benzol auf und kocbt rnit Thierkohle. Aue dem Filtrat 
scheidet sich dann das hellgelbe Phenylhydrazonrnesoxalsaurenitril, 
welches ich analog der auf die gleicbe Weise erhaltenen Phenylhydra- 
zonmesoxalsaure als ein Hydrazon bezeichne, in diinnen, vierkantigen, 
rechteckigen Tafelchen aus. Dieselben schmelzen unter Braanfarbung 
iind starker Blasenentwickluog zwischen 130- 1440. Das Pbenyl- 
hydrazoo ist leicht loslich in Aethyl- und Methyl-Alkohol, siedendem 
Benzol, Aether, Eisessig, Aceton, schwer in Wasser und Petrolither. 

Procente: C 63.33, H 3.53, N 32.94. 
Gef. )\ n 63.41, * 3.42, )) 33.06. 

Analyse: Ber. fiir CS HsN4. 

Das Phenylbydrazonmesoxalsaorenitril ist fast unliislich in Salz- 
eaure, dagegen loslich in cnnceotrirter Schwefelsaure, aus der ee beim 
Verdiinnen mit Wasser wieder ausfallt. Kaliumbichromat erseugt rnit 
der concentrirten Scbwefelsaurelosung eine dunkelblaue Farbung, die 
olivengriin wird und beim Verdiinnen verschwindet. Eisencblorid giebt 
keine Farbung. Alkalien, wie auch Sodalosung, Itisen das Phenyl- 
hydrazon mit rothlicher Farbe,  auf Saurezusatz oder durch Rohlen- 
siiureeinleitung wird es aber wieder aasgeschieden. Wolle flirbt es 
waecbecht gelb. 

213. W. Roth: Ueber p-Nrtphtylpiperidin und 1-Naphtyl- 
a-pipecolin. 

[Aus dem chemischen lnstitut der Univereitit zu Breslau]. 
(Eiogegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.) 

Ueber das a-Naphtylpiperidin und eine neue Methode E U  seiner 
Darstellung iet kiirzlich I )  berichtet worden; nacb derselben Methode 
versuchte ich dae jjc-Naphtylpiperidin und das  1-Naphtyl- a pipecolin 
darzustellen, in beiden Fallen war die Ausbeute faat quaotitativ. I n  
Bezug a u f  das Theoretische verweise ich auf  die vorhin citirte Arbeit 
iiber a-Naphtylpiperidin und begniige mich damit, die angekiindigten 
experimentellen Einzelbeiten zunachst iiber t-Naphtylpiperidin nach- 
zutre gen. 

p - N a p  h t y l p i p e r i d i n :  Irn VerhBltniss ihrer Molekularge 
wichte wurden je  8.5 g Piperidin und 14.4 g p-Naphtol in geacblos- 
eeoen Rijhren 4 Stunden auf  250-260 erbitzt. Das Reactions- 

&) Diese Berichte 28, 3106. 
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product bildete eine ganz gleichmffssig schwach gelblich g e f k b t e  
Rrystallmasse und Wasser. Bei dem niedrigen Schmelzpunkt des  
p-Naphtylpiperidina konnte dieses durch einfaches Erhitzen heraue- 
gespiilt und durch wiederholtes Erwiirmen mit verdiinnter Natronlauge 
und echliesslich mit Wasser vom unangegriffenen p -  Napbtol befreit 
werden. Darauf wurde die Base mehrmals in Aethylalkohol umkryetalli- 
sirt, wobei dnrch geeignete Manipulationen, wie durch Umriihren und 
Schiitteln wshrend des Durchgiessens durch dae Filter, vermieden 
wurde, dame eie aich oberhalb ihrer Schmelztemperatur abechied. Die  
Krystalle, im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet, sind farblos. 
gliinzend, fiirben sich jedoch bei langerem Aufbewahren an der Luft 
grau. Ihr Schmelzpunkt ist 56O (corr.), v o n  L e l l m a n n ' ) ,  der aus 
fi-Bromnaphtalin und Piperidin diese Base gefasst hatte, zu 57-580 
angegeben. Leicht 18slich in Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Aethylalkohol und Amylalkohol und zwar 
mit mehr oder weniger Fluorescenz, in Waaser unliislich, aber mit 
Wasserdampfen fliichtig. 

Anslyse: Ber. fiir C15HITN. 
Procente: C 85.31, H 8.06, N 6.64. 

Gef. D D 85.19, D 8.34, m 6.63. 
C h 1 o r h y d r a t  : Durch Anfloeen der Base in Salzsiiure, worin 

sie leicht liislich, und durch Eindampfen auf dem Waeserbade wurden 
farblose Krystalle erhalten , die aus Wasser umkrystallisirt nach vor- 
heriger Briiunung bei 2140 schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir C15B1~NECI. 
Procente: CI 14.3. 

Gef. )) D 14.1 14.2. 

S a l p e t e r s a u r e s  S a l z  liess sich wegen der leichten Zersetzlich- 
keit der  erhaltenen Krystalle nicht weiter untersuchen. 

S c h w e f e l s a u r e s  S a l z :  Beim Aufliisen der Base in verdiinnter 
Schwefeleiiure, worin sie nicht so leicht liislich wie in Salzsiure, er- 
starrt sogleich das schwefelsaure Sale, das  &us Wasser sich uni- 
krystallieiren lasat. Schmelzpunkt 1050. 

Analyee: Ber. far GsHllNH SO4 + 3 HsO. 
Procente: SO3 22.04 

Gef. B )) 21.86, 21.95, 23.02. 

D a s  P l a t i n s a l z  von L e l l m a n n  scbon erhalteo und charakterisirt 
als hellgelber Niederschlag von der Formel (CIS HI7 NHC1)zPtClr 
+ G H p O .  

Das G o l d s a l z  fiillt auf Zusatz von Goldchlorid aus der stark 
aalzsauren LBsung der Rase als dunkelgelber Niederschlag aus, blei bt 
frei von reducirtem Gold und schmilzt bei 131-1320. 

I) Diem Beriahte 22, 1383. L e l l m a n n  und Biittner. 
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A n d p :  Ber. fiir QKHITNHCIAU.C~ + 4 HsO. 
P m n t e :  Au. 31.56. 

Get s B 31.7, 31.6 
Das P i k r a t  scheidet eich beim Versetzen der  in Alkobol gelijsten 

Base mit alkoholiecber Pikrineliure als kryetallinischer, gelber Nieder- 
achlag sus, der aue Alkobol, in dem er auch in  der Hitze schwer 
iijslicb iet, umkryetallieirt wurde. Dae Pikrat  - Schmelzpunkt 1880 - 
iet in Waeeer, Ligroin unliislicb, in Aetber, Benzol, Chloroform leicbt 
iiislicb. 

Analyee: Bar. fir C I ~ H I ~ N G  Hs(NG)s OH. 
Procente: N 12.72. 

Gef. 8 n 12.60. 
F e r r  o c y a n  k a l i  u m lii e u n g liefert ein in farbloeen Erystallen 

auefallendes Ferrocyanat, dae selbet dem directen Sonnenlichte aus- 
geeetzt, eicb kaum dunkler firbte, jedocb beim Erbitzen sicb, ohne 
zu scbmelzen, zereetzt. 

Dae Q u e c k s i l b e r e a l z  wurde trotz vieler Versuche immer nur 
ale Oel erbalten. 

R a I i u m b i c h  ro m a t bewirkt Verharzung, Cblo r z  i n k einen 
weiseen Niederechlag. 

Auch dae p-Napbtylpiperidin wurde reducirt, wie die enteprechende 
a-Verbindung, in ganz dereelben Weiee - enteprechend den B a m -  
berger'ecben Versuchen - wurde eine kochende Liisung ron 15 g 
J-Napbtylpiperidin in 180 g absolutem Amylalkohol zu 20 g Natrium 
binzugegeben, daa in einem langbalsigen, mit Riickflusskiibler ver- 
eehenen Rundkolben bie fast zum Schmelzen erbitzt war. Die Re- 
action wird durch Wiirmezufubr iu Gang gehalten, derart, dam der 
Alkohol in atiindigem Sieden bleibt, und nach Beenden der Reaction 
wird noch heies der Eolbeninhalt in Wasser gegoesen, um die Bildung 
von festem Natriumamylat zu verbindern. Die amplalkobolische Schicht, 
in  der sicb der griiaeere Theil der Base befindet, wird abgehobeu, 
mit conc. Salzeaure angeeauert und der Amylalkohol bis zur be- 
ginuenden Kryetallaueecbeidung abdestillirt. Der Riicketand, mit ver- 
diinnter Salzsaure aufgenommen, wurde zur  Entfernung dea Amyl- 
alkohols noch wiederbolt mit Aether anegeechiittelt. Darauf wurde die 
Base durch Natronlauge in Freiheit geeetzt, in niedrigaiedendem 
Ligroin - B a m b e r g e r ' )  hatte Ligroin statt Aetber empfohlen - 
geliiet und nach etundenlangem Einleiten von 'Kohlenstiure, die von 
Spuren von SalzeHure befreit iet, von auegeechiedenen Carbonsten der 
entstandrnen stgrkeren Base abfiltrirt. Ee hinterblieb nur ein eehr 
geringer Riicketand, der einer Untereuchung nicht zngiinglich war. 
In Uebereinstimmung mit den Erfahrungen B a m b e r g e r ' e  iiber die 

1) Diese Beriahta 22, 1296. 
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Reduction tertiiirer &Basen waren bei der Reduction von $-Naphtyl- 
piperidin nur Spuren von einer starken , Kohlensaure fixirenden 
Base entstanden. Noch Abdestilliren des Ligroi'ns wurde die Base 
durch Aerzkali getrocknet und bildete ein gelbbraunes dickfliissiges Oel. 

T e t r a  h y d  ro-  @ -  N a p  h t y  1 p i p  e r i  d i n ,  ein klares, gelbliches Oel, 
das an der Luft und am Licht sich dunkler farbt, eine schwacbe 
Base ohiie Wirkung nuf Pflanzenfarbstoffe, an der Luft nicht rauchend, 
Kohlensiiure nicht anziehend, Ton nicht starkem, aber unangenehmen 
Ggruch. I n  Wasser ist diese Base unl6slich, verfluchtigt sich mit 
Wasserdampfen , leicl~t liislich i n  den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln, wirkt auf Silberlosungen reducirend, ohne physiologische 
Wirkung. I n  einer Retorte mit einem abgekiirzten Kohlensaurethermo- 
meter destillirt, siedet die Base bei 749 mm Bar. bei 270-2780, d. h.  
die Hauptmasse bei 274-2760 (corr.), bei einem Druck von 24 mm 
bei 190- 196O (corr.). 

Analyse: Ber. fiir ClsHalN. 
Procenta: C 83.74, H 9.77. 

Gef. s s 83.95 S3.45 (( 10.14 9,85. 
Das C h l o r h y d r a t ,  diirch Auflosen der  Base in Salzsaure, Ein- 

drmpfen, Aufnehmen des Riickstandes mit Alknhol und Versetzen mit 
Aether erhalten, bildet farblose glanzende Krystalle rom Schmelz- 
punkt 210-2110. 

Analyse: Ber. fiir Ci5HaINHCl. 
Procente: C 71.57.H 8.75 C1 14.11 

Gef. D )) 71.62 H 8.72 C1 14.18. 
Ein s c h w e f e l s a u r e s  S a l z  konnte nicht erhalten werden, das  

P l a t i n d o p  p e l s a l z  entstand als hellgelber Niederschlag, der  
SChmelE- 

Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  entstand immer in Form eines Oeles. 

sich beim Kochen mit Wasser, wie mit Salzsaure zersetzt. 
punkt 156-159 O. 

Analyse: Ber. fur ( C I S H S ~ N H C ~ ) ~  PtCI, f3BaO. 
Procente: P t  21.77. 

Gef. n v 21.75, 21.88. 
G 0 1  d s  a l z ,  flockiger, gelber Niederschlag, der aus conceotrirter 

Salzsaure umkrystallisirt bei 135O schmilzt. 
Analyse: Ber. f i r  CisHal NHCIAuCb. 

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

P i  k r a t ,  ebenso dargestellt, wie das Pikrat  des $-Naphtylpiperi- 
dins, zeigt es  dieeelben LBslichkeitsverhaltnisse, schmilzt jedoch bei 
1660, 220 also niedriger. 

Analyse: Ber. fiir C15H21NC6Ha(N02)30H. 
Procente: N 12.60, 

Gef. D B 12.78. 
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Ferrocyankalium liefert ein unbestaudiges, sich bald zersetzendes 
Ferrocyanat mit Tetrahydro-8-Napbtylpiperidin. 

$-Naphtylpiperidin lieferte bei der Reduction als tertiare $-Base 
ausschliewlich aromatiscbes Tetrnhydro-8-naphtylpiperidin d. ti. die 
4 bei der Reduction aufgenommenen Wasserstoffatome waren i n  den 
nicht substituirten, stickstofffreie~i Kern eingetreten. Aus dern Ver- 
balten der Base konnte schon ihre aromatische Natur gefolgert 
werden, bewiesen wurde sie durch die Oxydatiou vermiitelst Ralium- 
permanganet. Zu diesem Zwecke wurde 1.5 g der Base in 150 ccm 
Wasser suspendirt und Sodalosung hinzugegeben. Hierzu wurde langsam 
eine Losung von 10 g Kaliumpermanganat derart gegossen, dass neue 
Mengen erst binzugefigt wurden, wenn dae Oxydationsmittel verbraucht 
war. Nacb Heenden der Reaction wurde vom Braunstein abfiltrirt, 
dieser wiederholt mit Wasser ausgekocht und die mit Salzsaure neu-  
tralisirten Filtrate eingeengt. Nachdem die Fliissigkeit alkalisch ge- 
macht war, um die der Oxydstion entgangene Base rnit Aether auf- 
zanehmen, wurde angesauert und nun solange mit Aether aus- 
geschiittelt, cils dieser noch von der entstandenen Saure aufnahm. 
D a  der Aether die zu isolirende Saure schwieriger lost, als Wasser, 
80 muss die Extraction sehr oft - irn vorliegenden Falle 29 ma1 - 
wiederbolt werden. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt 
ein hellgelber Riickstand, welcher aus Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt bei 1490 schmolz. Es war also bei der  
Oxydation normale Adipinsiiure entstanden. 

CHz 
HtC,’ ‘ C O O H  

1 ‘ C H  HaC,,COOH 

, \  

HaC CH 
C,’ iCNC5FJlO ~ Hz C 

H?C’\ /C 
HaC CH C Ha 

Ar. Tetrahydro-p- naphtylpiperidin. hdipinshre. 
Die Identitat des entstandenen Oxydationsproductes mit Adipin- 

saure wurde noch durch die Darstellung des so charakteristischen 
Rupfersalzes erwiesen. Neben Adipinsaure war, wie bei der Oxy- 
dation anderer aromatischer Hydroderivate, noch Oxalslure entstanden, 
die nach dem Ausschiitteln mit Aether, der nur die Adipinsaure auf- 
nimmt, durch Ansfillen als Calciumoxalat nachgewiesen wurde. 

Durch diesen Verlauf der Oxydation durch die physiologische 
Untersuchung seitens Hrn. Prof. G e p p e r t  - die Base zeigte keine 
Mydriasis - sowie durch die sonstigen Eigenschaften, schwache 
Basicitat, Reductionsvermijgen des Tetrahydro-$-nephlylpiperidins, ist 
sein aromatischer Cbarakter ausser Frage gestellt. 

D e r  versuch, J o  d m e t h y l  mit 6-Napbtylpiperidin zu einer quater- 
niren Verbindung durch mehrstundigee Erhitzen auf aem Waseerbade 
zu vereinigen, fiihrte zu keinem Resultat. 
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U m  die Anwendbarheit der dieeer Arbeit zu Grunde liegenden 
Metbode zu priifen, wurde versucbt, a-Nitro-bnapbtylpiperidin durch 
Erbitzen von a-Nitro-p-napbtol, dae nacb S t e n b o u s e  und G r o v e s ' )  
aue a-Nitroso-/I-Napbtol dargestellt war, mit Piperidin im Verbiiltniss 
ibrer Molekulargewicbte auf etwa 1100 zu gewinnen. Das Reactions- 

product  - eine braune krystalliniscbe Masse - wurde in Salzsiiure 
geliia, daraus durcb Natronlauge gefiillt und mit Aether aufgenornmen. 
Nach Abdestilliren des Aetbers hinterblieb eine etwas ecbmierige, 
braune Masse, die trotz mebrerer Versucbe nicht in guten Krystallen 
zo erhalten war. Dae a-Nitro-$-naphtylpiperidin bildet, enteprecbend 
seiner ecbwacben Basicitat, weder ein Pikrat, noch ein Platindoppel- 
sale, in gitberiscber Losung zeigt es griine Fluorescenz, wiihrend seine 
sdzeaure Liisung dunkelrotb ist; sein Verbalten ist also ganz und gar  
Hhnlicb dem a-Nitro-a-naphtylpiperidin.2) 

Aucb das nachete Homologe deep-Naphtylpiperidins, das $-Naphtyl- 
a-pipecolin lies8 aicb nacb dieser Methode daretellen, wabreiid nach 
L e l l  m a n  'scber Methode am Stickstoff substituirte Derirate des 
a-Pipecoline nicbt erbalten werden konnten. Durcb vieretiindiges 
Erhitzen roo j e  14.4 g g-Napbtol rnit 9.9 g a-Pipecolin, daa nach 
B u n z e l s )  dsrgestellt war - entsprecbend den Molekulargewicbten - 
auf 250-2600 erbielt man ein riithlicbes Oel, und am Auftreten von 
Waeser an der Oberfliicbe deseelben aah man, dass die Reaction 
rwischen p-Naphtol und a-Pipecolin folgendermaasaen verlaufen war: 

P a a 

Clo H7 OH + Cs H9NH CH3 = Ha0 + Clo H7 NCs Hg CHI 
Dae Reactionsproduct wurde in Aetber geltist uod zur Entfernung 

noch unveranderten p-Napbtols wiederbolt mit verdiinnter Natronlauge 
auegescbiittelt. Hierauf wurde die Base dem Aether mit Salzsiiure 
cntzogen, dann wieller dorch Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit 
Aetber aufgenommen. Nach dem Trocknen iiber Aetzkali und Ab- 
deetilliren dee Aethers hinterblieb das 6-Napbtyl-a-pipecolin als roth- 
lichee Oel. 

$,- N a  p b t y 1- ci - pi  p e c  o l i n ,  ein scbweres, gelbliches Oel, das eich 
an der Luft und am Licbte sehr wenig verandert, in derKiilte leicbt 
zu einer farblosen Krystallmasse eretarrt. Ee ist in Waeeer unl8elicb, 
i n  Mineralsauren uod den gewiibnlichen organiscben LBsungemitteln 
leicbt loslich, fast gerucblos. Unter einem Drucke von 10 mm Ring 

.d ie  Base constant bei 186 - 190° iiber (corr.). 
Analyse: Ber. far C16HloN. 

Procente: C 85.33, H 8.45, 
Get  n * 85.01, 85.41, n 8.78, 8.62. 

*) Ann. d. Chem. 189, 146. 
1) 1nsug.-Dins. Guben 1891, 39. 

3 Lellmann, dime Beriohte 23, 1383. 
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C h l o r h y d r a t :  Durch Aufliisen der Base in Salzsaure, Ein- 
dampfen und Aufnehmen des RGckstandes in Alkohol und Versetzen 
rnit Aether in Form von farbloseo, kleinen gltinzenden Krystallen. 

Analyse: Ber. fiir C16HIgNHC1. 
Procente: c1 13.5. 

Gef. * * 13.3. 
Ein s c h w e f e l s a u r e s  Salz konnte nicht erhalten werdeu, ebenso 

k e i n  Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z ,  das immer, wie bei den vorher 
beschriebenen Basen, als Oel ausfiel. 

P l a t i n d o p  p e l s a l z ,  ein wenig charakteristischer, hellgelber 
Niederschlag, der sich nicht urnkrystallisiren liess. Schrnelzpunkt 1450. 
Es ist dem entsprechenden Salz des t-Naphtylpiperidins auch in 
seinem Erystallwassergehalt ganz analog. 

Analyse: Ber. fiir (c16 BISNHCI)) Pt Clr + 6H9 0, 
Procente: Pt  20.11. 

Gef. 2 20.16, 20.15. 
G o l d s a l z  fie1 aus der concentrirten salzsauren Losung der Base 

in Form eines anfangs klebrigen, dann fester werdenden gelben 
Klumpens aus, liess sich nicht umkrystallisiren, es schied aich bei den 
Versuchen dazu imrner als Oel ab. 

Analyse: Ber. f i r  CIGHISNHCI Au CIS + 9H20. 

Gef. )) )) 27.01, 27.06. 
Procente: An 27.04, 

P i k r a t ,  ebenso dargestellt, wie die vorher beschriebenen Pikrate, 
wurde aus verhaltnissmiissig vie1 Alkohol urnkrystallisirt und zeigte 
dieselben L6slichkeitsverhaltnisse wie diese. Schmelzpunkt 153-1 54O. 

Analyse: Ber. fiir CIGHIRNCB& (NO&OH. 
Procente: N 12.3. 

Gef. * 12.3. 
Mit F e r r o c y a n k a l i u r n  entstebt auch ein Ferrocyanat, ein 

Mit C h l o r z i n  k bildet ~-Ntrphtyl-cc-pipecolin einen etwas charak- 

hlit B a l i u  rnbich  r o m  a t tritt Verharzung eiri. 

weisser krystallinischer h’iederschlag. 

teristiecheren Niederschlag als p-Naphtylpiperidin. 




