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Durch Reduction wiirde daraus unter Aufnahme zweier Wasser- 
stoffatome ein Phoronpyrrolin, C13 H19 N, entstehen; die vorstehend 
beschriebenen Versuche stehen mit dieser Auffassung im Einklang. 

Auch das Mesitylpyrrol, CloH13N, lasst sich in gleicher Weise 
reduciren. Ich verfiigte nur noch iiber eine geringe Menge dieser 
Verbindung, so dass ich, da das salzsaure Salz der eritstehenden Base 
an der Luft zerfliesst, dasselbe auch kein krystallisirendes Zinnchlorur- 
doppelsalz bildet , sie vorlaufig nicht in analysenreinem Zustande ge- 
winnen konnte. Das  Platin- und das Golddoppelsalz sind nur wenig 
bestandiger als die entsprechenden Verbindungen des Phoronpyrrolins 
und konnten deshalb ebensowenig in reinem Zustande gewonnen 
werden. 

Ich glaube, dass die oben beschriebene Reductionsmethode sich 
auch auf andere hiihere Pyrrole anwenden lassen wird , wenigstens 
konnte aus dem synthetischen C - Aethylpyrrol eine wohl cha- 
rakterisirte Base, wahrscheinlich das entsprechende Aethylpyrrolin, 
erhalten werden. Die Ausbeute war  aber wegen der eintretenden 
starken Verharzung weuig befriedigend, so dass es noch zweifelhaft 
erscheint, ob man nicht bei Anwendung von Zink und Essigsaure, 
wie seiner Zeit von C i a m i c i a n  und mir das Pyrrol  zu Pyrrolin 
reducirt wurde (diese Berichte XVI, 1536) bessere Resultate erreicht. 
Mit dahin zielenden Versuchen, die sich auch auf die Darstellung der 
hoheren Pyrrolidine erstrecken sollen, bin ich beschaftigt. 

Z01. Eug. Lellmann und Harald Boye: Ueber die Bildung 
von Farbstoffen &us Tetrahydrochinolin. 

(Eingegangen am S. Mai; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hru. W. Will.) 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

Unliingst hat der E i n e  von uns in Gemeinschaft mit Hrn. G e l l e r l )  
gezeigt, dass das p - Amidophenylpiperidin die sammtlichen Farben- 
reactionen des p -Amidodimethylanilins und seiner Homologen liefert. 
Man konnte sich die erwahnte Piperidinbase entstanden denken aus 
dem dmidoathylpropylanilin vermBge einer durch die beiden Alkyl- 
reste vermittelten Ringbildung : 

1) Lellmann und G el ler ,  diese Berichte XXI, 2287. 
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Dieser Ringschluss hatte mithin die farbstoff bildenden Eigen- 
schaften nicht aufgehoben. 

In der weiteren Verfolgung dieser Idee sind dann im hiesigen 
Institute Versuche von Hrn. S c h l e i c  h begonnen und von Hrn. M a c  k 
fortgefuhrt worden, um zu priifen: in  wie a e i t  das p-Diamidodiphenyl- 
piperazin die Eigenschaften eines p-Diamines besitzt. Diese Piperazin- 
verbindung konnte man, wie ein Blick auf die nachstehende Forme1 
lehrt, 

N H~ c6 H~ N<::; :;>N cS H ~ N  H* 

in der Weise entstanden denken, dass durch die vier Methylgruppen 
zweier Molekiile Amidodimethylanilin in ahnlicher Weise wie oben 
unter Austritt von Wasseratoff ein Ring gebildet worden ware. Ohne 
auf die Resultate dieser Untersuchung, die spater veriiffentlicht werden 
sollen, jetzt naher einzugehen, sol1 hier iiur soviel mitgetheilt werden, 
dass diese Piperazinbase sehr wohl der Farbstoff bildung fahig ist, 
dass aber, entgegen fruheren Erwartungen, nur der eine Flugel der- 
selben sich der Oxydation zuganglich zu erweisen scheint. 

In  den beiden erwahnten Fallen musste die Ringschliessung als 
durch die am Stickstoff haftenden Alkylgruppen bewirkt angesehen 
werden, wahrend in dem nun zu hesprechenden Beispiele die eine 
Alkylgruppe am aromatischen Kerne sich befindet. 

Denkt man sich im Monoathylorthotoluidin, welches bei der Oxy- 
dation neben einem p-Diamin ganz wie das Dimethylanilin Farbstoffe 
liefert, durch Austritt von 2 H einen Ringschluss zwischen den beiden 
Alkylresten bewirkt, so resultirt Tetrahydrochinolin : 

,CH3 /CHz-CHa 

\ N H c H~ c H~ ‘ N H - C H 2  
Cs H4 : CsH4 1 

und diese Ableitung erweckte die Vermuthung , dass das Tetrahydro- 
chinolin in ahnlicher Weise wie das Dimethylanilin zu Farbstoff- 
reactionen sich verwenden lassen wiirde. Wir  wurden in dieser An- 
nahme noch bestarkt einmal durch die Angaben von K i j n i g s  und 
Feer’) ,  welche erkannt hatten, dass das tertiare Methyltetrahydro- 
chinolin sich ahnlich gegen Benzotrichlorid wie Dimethylanilin ver- 
halte, und ferner durch die Beobachtungen E i n h o r 11’ s a) ,  dass nam- 
lich s u s  Benzaldehyd und Tetrahydrochinolin eine dem Leukomalachit- 
griin sich ahnlich verhaltende Substanz gewonnen werden kann. 

Unsere Versuche, welche alsbald die Richtigkeit obiger V er- 
mathung ergaben und sich wesentlich auf die Bildung von Indaminen 

Diese Berichte XVIII, 2359. 
3, Diese Berichte XIX, 1243. 
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tind Azodcrivaten aus dem Tetrahydrochinolin erstrecken, sollen, ob- 
wohl sie noch nicht vijllig abgeschlossen sind, vorlaufig mitgetheilt 
werden, da wir aus den1 soeben in unseren Besitz gelangten Heft der 
Annalen der Chemiie (257, I) ersehen, dass auch R a m b e r g e r  sich 
mit ahnlichen Untersuchungen besctiiiftigt. 

Versetzt Inan eine gekiihlta Lijsung von gleichen Molekiilen salz- 
saureii Tetrahydrochinolins und salzsauren Amidodiniethylaniliris n i t  
der thenretischen Quantitat Kaliunidichromatliisung (entsprechend zwei 
Atoinen Sauerstoff), so erhalt man eine iritensiv griine Flusuigkeit; 
dieselbe entsteht auch allmahlich, wenn man rnoleculare Mengen salz- 
saures Nitrosodimethylanilin und salzsaures Tetrahydrochinolin . in 
wiisseriger Losung stehen lasst, schueller bei gelinder Erwarmung. 

In beiden Fallen wird ein Indaniin erzeugt, dem nian wohl ohne 
Bedenken die Forme1 

wird zuschreiben diirfen; die Suhslanz be3itzt gariz das den Indarniiien 
eigene Verhalten gegen Sauren urid Alkalien. 

Iri einem Punkte zeigt die Verbindung aber eigenthiimliche Er- 
scbeinungen; s i e  g e h t  d u r c h  i n t r a r n o l e c u l a r e  R e d u c t i o n  i n  
e1n.e L e u k o b a s e  u b e r ,  deriri Iasst man die Lijsung des Indamins 
stehen, so beginnt das Grun alliuahlich schwacher zu werden und 
iiaeh 1-2 Stuiiden ist in der Regel die Eutfiirbung eine vbllige. 
Schneller erfolgt die Veriinderung bei Z u f u h r  von Wbrme. Wir sind 
gencigt, den Vorgang in der Weise zu erkliiren, dass aus dem hydrir- 
ten Pyridinringe des Tetrahydrochinolylrestes kwei WasserstofL~torne 
austrereii und durch itire Eiowirliung aiif die chromophore Gruppe eine 
Leukobase erzeag~ii ,  so dass wir also folgenden Cebergang des 
Iridainins in eiiie isomere Leukoverbindring hatten: 

Dass gerade diese beiden Wasserstoffatome vom Kohlenstoff los- 
gelost worderi sind, dafiir spricht die Beobachtung von K o n i g s  und 
F eer,  dass namlich die Oxydation des Tetrahydrochinolins zu eirier 
uni zwei Wasserstoffatome l rmeren Base fuhrt ,  welche sehr wahr- 
sctieinlich niit der durch Anlagerung von 2 Wasserstoffen an das 
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Chinolin entstehenden Substanz identisch ist. Da dieser aber nach 
den Untersuchungen des E i n e n  l) von uns die Constitution: 

C Ha C Ha 
/ \CH-CH, ’ \ 

I c6 H4 

NH N H  
eukommt, so ergiebt sich, dass die beiden dem Stickstoff im Pyridin- 
ringe benachbarten Kohlenstoffatome besonders leicht ihren Wasser- 
stoff abgeben und daher nuch wohl in unserem Falle die Reduction 
der chromophoren Gruppe herbeigefiihrt haben werden. Dass aber 
das Indamin wirklich durch eine Reduction zerstijrt worden ist,  wird 
noch bestatigt durch den Umstand, dass Zusatz eines Oxydations- 
niittels zu der entfarbten Liisung wieder Farbstoff bildung bewirkt. 
Giebt man die einem Atome Sauerstoff entsprechende Menge Kalium- 
dicbromatliisung hinzu, so entsteht wieder eine griine Liisung , die 
jedocb im Gegensatz zur urspriinglichen einen etwas braunlichen Ton 
und geringere Intensitat hat. Die Liisung wird nun wahrscheinlich 
das Indamin , Cs Ha E g H s ) a  

\ C H  l‘c,a,\ I ,,,,,IcH 
N 

N 
I I __ 

enthalten, dessen Forme1 so wie die der oben besprochenen Leukobase 
verniuthlich verdoppelt werden musste. Aber die Entfarbung 2) zeigt 
sich in  kurzer Zeit von Neuem, so dass die Annabme nahe liegt, es  
sei durch intramoleculare Reduction folgendes Chinolinderivat entstanden: 

l) Lel lmann,  diese Berichte XXII, 1337. 
2) Genau genommen, kann von einer volligen Entfiirbung nicht die Rede 

sein, dean es verschwindet nur die griine Indaminfarbe, urn einem etwas 
schmutzigen Braun von geringer Intensitat Platz zu machen. Erneuter Zu- 
satz von Oxpdationsmitteln kann der Fliissigkeit fiir kurze Zeit wohl einen 
schwach grunen Ton verleihen, der indessen sehr unbestandig ist. Es 
ist also jetzt nach der Erreichung der Chinolinstufe offenbar die Indamin- 
bildung sehr erschwert, ganz in Uebereinstimmung mit den Beobachtungen 
B amb er ger’s iiber p - Amidochinolin und dessen Tetrahydroderivat. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 89 
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Das Entstehen eines solchen wiirde an die von Z i e g l e r l )  beob- 
achtete Bildung von p - Amidochinolin aus Nitrosotetrahydrochinolin 
erinnern : 

C Ha C H  

+ HzO. 
‘CH2 

NOCfiH3 = N H s C ~ H B  
\ ,‘CHI \ / C H  
N H  N 

Auch hier findet die Reduction (der Nitrosogruppe) auf Kosten des 
hydrirten Pyridinringes statt. 

Wir haben diese intramoleculare Reduction an dem besprochenen 
Indamin nicht eingehender verfolgt, sondern an einem anderen, welches 
nach den Untersuchungen von B e r n t h s e n 2 )  iiber Amidodimethyl- 
anilinthiosalfonsaore eine leichtere Isolirung und grossere Bestiindig- 
keit versprach. 

Oxydirt man eine verdiinnte, kiihl gehaltene und rnit etwas Essig- 
saure versetzte L8sung von molecularen Mengen salzsauren Tetra- 
hydrochinolins und der Thiosulfonsaure mit der berechneten Quantitat 
Ealiumdichromat (entsprechend zwei Atomen Sauerstoff), indem man 
letzteres unter gutem Umschiitteln in wasseriger Lijsung langsam zu- 
fliessen l a s t ,  so scheidet sich das Sulfonsaureindamin sehr bald in 
kleinen, griinen, metallglarizenden Nadeln ab ,  die von Wasser nur 
sehr schwierig gel6st werden. Da die Verbindung sich nicht, obne 
Zersetzung zu erleideii, umkrystallisiren liess, so wurde sie nach dem 
Trocknen direct analysirt. Die Analyse ergah nun, dass die Verbin- 
dung ganz in der erwarteten Weise nach folgender Umsetzung 
aus Tetrahydrochinolin und Amidodimethylanilinthiosulfonsaure ent- 
standen war :  

Cg Hi1 N + Cs Hi2 03SzN2 + 0 2  = C17 Hi9 0 3  SzN3 + 2 H2 0. 

Die Analogie mit dem Tetramethylindaminsulfonat tritt  auch durch 

0.5014 g verloren hoi 100O 0.0108 g Wasser. 
den Gehalt von 1/2 Molekiil Krystallwasser hervor. 

Berechnet 
fur C17 HN 0 3  SZ N3 + 1,’2 Hz 0 Gefunden 

HzO 2.34 2.11 p c t ,  

0.2334 g entwasserter Verbindung lieferten 0.2955 g Baryumsulfat. 
Ber. fur c17  HI^ 03& Sa Gefunden 

s 16.99 17.38 pCt. 

I) Diese Berichte XXI, S6G. 
2, Ann. Chem. Pharm. 251, 1. 



Der Verbindung wiirde demnaeh die Bezeichnung T e t r a h  y d r  o - 
c h i n o l i n d i m e t h y l a n i l i n t  h i o s u l f o n  s a u r e i n  d a m i n  und wahr- 
scheinlich folgende Constitution zukommen: 

/N (C H3h 
/c6 H.3 

N ‘SS0:r H 
~ I‘ Cg . CB Hc = N 
,___.__-I 

Bringt man dieses Indamin sogleich, nachdem es dargestellt 
wurde, auf eine porijse Unterlage, so liisst es sich ohne sichtbare 
Veranderung trocknen ; nach mehreren Stunden fgngt indessen das 
Aussehen an, ein anderes zu werden, indem der griine Glanz verblasst 
und schliesdich ein braunes Pulver zuruckbleibt. 

Ueher Nacht wird die Umwandlung in der Regel zu einer voil- 
standigen. 

Die Veranderung erfolgt auch beim Verweilen unter Wasser und 
wird beschleunigt durch Warniezufuhr , daher gelingt es auch wohl 
kaum, d a s  Indamin zu analysiren, ohne dass rorher, wenigstens theil- 
weise, diese Umlagerung sich vollzogen hatte. Dass aber diese wie 
bei dem obigen Indamin in &er Reduction besteht, ergiebt sich, wenn 
man die Liisung des braunen Kijrpers in sehr verdunnter Salzsaure 
oxydirt ; e s  tritt  sogleich eine intensive Griinfarbung auf. Unter diesen 
Umstanden wird man nicht fehlgehen, wenn man der braunen Ver- 
bindung die Formel: 

‘CsH3 . C3H4 == NH 
zuschreibt und sie bezeichnet als L e u k o v e r b i n d u n g  d e s  D i h y d r o -  
c b i n o l i n  d i m e  t h yl a n  i l i n t h  i 0 s  u 1 f o n  s a u r e i  n d a min  s. Die leichte 
Bildung und die grosse Bestandigkeit der Leukohase zeigen, dass das 
Vorhandensein d e s  hydrirten Pyridinringes , und besonders des nur  
zweifach hydrirten der Bildung und Erhaltung von chromophoren 
Gruppen nicht besonders giinstig ist. 

Unterwirft man das Tetrahydroindamin einer anhaltenden Be- 
handlung mit Zinkstaub und Salzsaure in der Warme, bis die Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoff aufgehijrt hat oder sehr schwach 
geworden ist, so erhalt man eine farblose Fliissigkeit, welche, zumal 
wenn nur wenig Salzsaure vorhanden ist, an der Luft sich oberflachlich 
blau farbt . Eine reichliche Fallung eines blauen Farbstoffes erfolgt, 
wenn der Fliissigke it Eisenchlorid zugesetzt wird; da  der so gewonnene 
Niederschlag indessen neben Zink stets Eisen enthielt, so haben wir  
es vorge zogen , die Oxydation vermittelst durcbgeleiteter Luft zu be- 
wirken. Der  Farbstoff scheidet sich hierbei bisweilen krystallioiscb, 

89* 



bisweilen als kupfergllinzendes, bald rrstarreades Harz ab. Wir haben 
die Substanz wiederholt i n  Wasser geliist und mit Chlorzink wieder 
gefallt, erhielten jedoch auf diese Wrise stets ein Praparat mit zu 
hohem Zinkgehalt, daher wurde der Farbstoff schlirsslich mit Alkohol 
aufgenommen urid durch Aether gefiillt; in dieseni Zustande bildete 
er ein tiefblaues krystallinisches Pulver. Wasser und Zinkbestimmung 
sowie Bildungsweise uud Eigenschaften des Korpers wiesen darauf hin, 
dass ein Thioninfarbstoff von der Forinel 

2 C17 Hi7 N3 S + Zn Cl:, + Ha 0 
entstanden war. 

1.0656 g verloren bei IOOo 0.0255 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

HzO 2.44 2.40 pct. 

ZnClz 18.73 18.20 pct .  

0.1354 g entwasserter Substanz lieferten 0.0150 g Zinkoxyd. 
Berechnet G e f u n d e n 

Dem Farbstoff wird sehr wahrscheinlich die Constitution: 

\ 

N ’  , ‘\ /, ‘ S  

zukommen, und mau wird, um seine Bildungsweise zu erklaren, die 
Annahme machen diirfen , dass das Tetrahydroindamin durch die Ein- 
wirkung von Zink und Salzslinre in die Leukobase des Blau folgender- 
maassen ubergegangen sei: 

,,N(CH3)2 
cs H3 

+ 3 & 0  + H2S. =HN, / ‘  2s 
CsH:,. C S H ~ = N H  

Mijglicherwrise erfolgt die Bildung des ,Tetrahydroblau b: auch in 
der Weise, dass das Tetrahydroindamin sich zuerst in die Leukobase 
des Dihydroindamins umlagert , sodanri (wie unten naher besprochen 
werderi soll) unter Austritt von schwefliger Siiiure, welche zu Schwefel- 
wasserstoff reducirt wurde, in die Leukoverbinduug des Dihydroblau 
iibergeht, und dass diese hierauf die Reduction zu dem Leukotetra- 
hydroblau erleidet. 

Das Tetrahydroblau, welches in  sciner Nuance dem Methylenblau 
iihnlich erscheint, ist haltbarer als das Tetrahydroindamin, denn beim 
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Aufbewahren in Substanz war  selbst nach mehreren Monaten keine 
durch ein ausserliches Zeichen angedeutete Vcrandernng zu sehen; es  
bat also der durch den Schwefel verinittelte neue Ringschluss dem 
Farbstoff grSssere Bestandigkeit verliehen und die intramoleculare 
Reduction erschwert. Dass diese aber nicht ganz unmoglich geworden 
ist, zeigt das allmahliche Verblassen des Tetrahydroblau auf der Faser. 

Derselbe Farbstoff bildet sich sehr wahrscheinlicb, wenn man das 
Tetrahydrochinolindimethylanilinmercaptanin damin : 

welches wir aus Tetrahydrochinolin und Bmidodimethylanilinmercapta~i 
durch Oxydation darstellten, sich selbst in wasseriger Liisang iiberksst. 
Dieser Vorgang entspricht ganz der  von E e r n t h s e n  beobacbteten 
Bildung von Methylenblau am Tetratnethylindaminsulfid, jedoch wurde 
in unserem Falle die Ausbeute an blauem Farbstoff auch hier wieder 
durch Reductionserscheinungen herabgedriickt. Dieser Gegenstand 
wurde bisber nicht naher verfolgt. 

Das Tetrametbylindaminsulfonat geht beim Kochen mit Wasser 
beltanntlich in Leukomethylenblau unter Bildung von Schwefelsaure uher : 

c16 H19 Ns Sa OJ + HZ O = c16 H19 N3 S + 132 SOk. 
Es war nun interesssnt, uiisere Leukobase des Dihydroindamins 

in derselben Weise zu hehandeln; erfolgte iiberhaupt der Austritt des 
einen Schwefelatomes, so niusste dieses i n  der Form der schwefligen 
SIure geschehen, da ja  ein gleichzeitiger Uebergang in die Leukostufe, 
wie dieses bei der obigen Verbindung von B e r n t h s e n  der Fal l  ist, 
nicht mehr stattfinden konntr. Kocht man die Leukobase des Di- 
hydroindamins (oder auch das Tetrahydroindamin, welches j a  bald in 
die erstere ubergeht) ungefahr einen Tag lang mit Wasser, so ent- 
weicht wenig schweflige Saure, und das Siedegefass enthalt zum Schluss 
unter dem schwach bliiulichen Wasser eine grauschwarze Masse, die 
sich ziemlich farblos in diinner Salzsaure unter Entweichen von vie1 
Schwefeldioxyd aufliist ond deshalb das schwefligsaure Salz einer 
neugebildeten Leukobase sein wird. Oxydirt man diese L6sung mit 
Eisenchlorid oder Dichromat, so wird sie intensiv blau und scbeidet 
mit Cblorzink einen blauen Farbstoff ab, den wir noch nicht analysirt 
haben, dem man aber wohl die nachstehende Forme1 zuschreihen darf: 
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Die Leukobase desselben wiirde folgendermaassen aus der Leuko- 
verbindung des Dihydroindamins entstanden sein : 

Dieses Blau (Dihydroblau) unterscheidet sich von den! obigen 
durch geringere Intensitat und einen schwarzlichen Ton;  ferner da- 
durch, dass seine Leukoverbindung im Gegensatz zu derjenigen des 
Tetrahydroblau durch Luft kaum oxydirt wird. Dieser Umstand bildet 
eine Bestatigung des Satzes, dass durch die Gegenwart einer doppelten 
Bindung in dem dem Benzol angebangten stickstoff haltigen Ringe die 
Bildung der chromophoren Gruppe merklich erschwert wird. Das 
Dihydroblau unterliegt auf der Faser  einer langsam fortschreitenden 
Entfarbung. die nach dem oben Gesagten nicht schwer verstandlich 
ist. Unterwirft man das Dihydroblau der Reduction mit Zinkstaub 
und Snlzsaure, so entsteht eine farblose Lbsung, welche sehr wahr- 
scheinlich die Leukobase des Tetrahydroblau enthalt, denn auf Zusatz 
von Eisenchlorid scheidet sie einen Farbstoff ab, der dem Tetrahydro- 
blau in jeder Beziehung gleicht. Auch dieser Uebergang erklart sich 
leicht. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass wir das Tetrahydrochinolin 
mit einer Reihe von Diazosalzen umgesetzt haben,  und dass ferner 
auch das tertiare Methpltetrahydrochinolin (Kairolin) in Gegenwart der 
Amidodimethylaoilinthiosulfonsaure zu einem Indamin oxydirt wurde. 

Diesem kommt die Bezeichnung A'-M e t h  y l  t e t r a  b y  d r  o c  h i n  o l i n -  
d i m e  t h y l  a n  i l i n  t h i o  s U 1 f o n  s a u r  e in  d a m  i n  und die Formcl 

Cs H3. C3 H6 = PITCH3 
~ 

I '  ~ _ _ _ _ _ ~  

zu. Die Darstellung ist ganz wie die des oben beschriebenen Sulfon- 
saureindamins. Die Verbindung enthdt  Krystallwasser, jedoch ergaben 
uns die Analyse11 bisher schwankende Resultate, die wohl auf die 
hygroskopische Beschaffenheit de r  Substanz zuriickzufiihren sind. Die 
entwasserte Verbindung ha t  obige Zusammensetzung , wie eine Stiek- 
stoffbestimmung ergab: 

0.3800 g entmasserter Suhstanz lieferten 35.5 ccm feuchten Stickstoff hei 
1 l 0  und 736 mm Druek. 

Berechnet Gefunden 
N 10.74 10.78 pCt. 
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Dieses Indamin unterscheidet sich von dem oben erwahnten da- 
durch, dass es sich aus Wasser ohne bemerkenswerthe Aenderung 
unikrystallisiren lasst, so dass es  den Anschein hat ,  als sei durch 
Einfiihrung der Methylgruppe &as Vermijgen, sich intramolecular zu 
reduciren , abgeschwacht worden , doch sol1 in dieser Angelegenheit 
noch nicht das letzte Wort  gesprochen sein. Es sei noch bernerkt, 
dass die Verbindung, wenn man sie ganz so behandelt wie das homo- 
loge Indamin, ebenfalls blaue Farbstoffe liefert. 

202. Eug. Lel lmann und M. Biittner:  Ueber einige 
Piperidinbasen. 

[Mittheilung aus dem chcniischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 12. Msi.) 

Wie der Eine ') von uns unlaugst der Gesellschaft mitgetheilt 
hat, lasst sich das mit dem aromatischen Keroe verbundene Halogen, 
welches bei Abwesenheit von Nitrogruppen in der Ortho- oder Para- 
stellung der Einwirkung der bislier angewandten Stickstoff basen wider- 
standen hatte, ohne Schwierigkeit eliminiren , wenn Piperidin bei 
hijherer Temperatur auf dasselhe einwirkt; so entsteht beispielsweise 
aus Brombenzol und dieser Base bei 2500 das tertiare Phenylpiperidin, 
welches nebst einer Anzabl von Derivaten schon eingehend untersucht 
worden ist 2). 

Es war nun nicht ohne Interesse, die Anwendbarkeit dieser 
Reaction zu prufen, indem man einmal anstatt Brombenzol andere 
halogenisirte Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe und fiir 
Piperidin dessen Homologe in  Anwendung brachte, und SO sollen die 
darauf beziiglichen Versuche in den nachstehenden Zeilen beschrieben 
werden. 

T e r t i  a r e s a- N a p  h t y lpi  p e  r i  d i  n, CloH7 N Cs Hlo. 

Erhitzt man E L -  Bromnaphtalin mit Piperidin im Verhaltniss von 
3 : 2 Molekiilen irn Rohr  auf 250-260° wahrend einer Dauer von 
zehn Stunden, so findet man nach dem Erkalten den Rohrinhalt fast 
ganz zu einem Krystallbrei erstarrt. Man versetzt das Product mit 
Salzsaure und entfernt das iiberschiissige Bromnaphtaliu d u d  Aus- 

I) L e l l m a n n ,  diese Berichte XX, FSO. 
a) L e l l m a n n  und Gel le r ,  diese Beriehte XXI, 2279, 2281, 2287. 




