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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. 
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schiitteln mit Aether. Giebt man jetzt zu der wiisserigen Fliissigkeit 
Natronlauge im Ueberschuss hinzu, so lasst sich das ahgeschiedene 
Naphtylpiperidin rnit Aether aufnehmen und in dieser Lijsung rnit 
Potasche entwassern. Nach dem Verjagen des Aethers hinterbleibt 
eine dunkelbraune, olige Fliissigkeit , welche znerst durch Erhitzen 
auf 1300 im Luftbade rom beigemengten Piperidin befreit und dann 
unter einem Druck von 5 - 10 mm destillirt wird. Wahrend das 
Thermometer 185- 1900 zeigt, sammelt sich in der Vorlage ein 
gelbes, sehr dickflissiges Oel von schwach facalem Geruche an ,  
welches wir nicht zum Erstarren bringen konnten; dasselbe ist leicht 
lijslich in Alkohol, Aether und Benzol. Die Base lasst sich nicht 
unverandert aufbewahren; nach kurzer Zeit wird sie braun und 
nimmt blaue Fluorescenz an. Ebenso wie beim Phenylpiperidin er- 
gaben die Analysen stets einen um 1-2 pCt. zu niedrigen Kohlen- 
stoffgehalt; die beste derselben sei hier angefuhrt : 

Berechnet fur Cl5 I117 N 
0.1595 g lieferten 0.5828 g Kohlendioxyd und 0.1470 g Wasser. 

Gefunden 
C 85.27 83.97 pCt. 
H 8.07 8.62 

Sehr wahrscheinlich haften diesen Basen kleine Mengen Wasser 
hartnackig an. 

Das in derben , zu Biisclieln vereinigten Nadeln krystallisirende 
Chlorhydrat ist leicht liislich in  Wasser. Eine Losung des Salzes 
lasst auf Zusatz von Platinchlorid ein schwer liisliches P l a  t i n s  a l z  
fallen von der Zusammensetzung : 

(CloH7NCsHlo. HC1)zPtCl.i + 2H20. 
I. 0.2365 g dieses Salzes ergabon 0.0531 g Platin. 

11. 0.2183 g )) >) >) 0.0495 g )) 

Gifunden 
T. 11. Berechnet 

P t  22.45 22.45 22.68 pCt. 
Eine Wasserbestimmung erwies sich als nicht wohl ausfiihrbar, 

da das Salz beim Erwarmen Zersetzung erleidet. 
Ails der Lijsung des salzsauren Salzes fiillt Sublimatliisuug ein 

weisses, oliges, an den Gefasswanden sich als zahe Masse ansetzendes 
Doppelsalz ; Zinkchlorid giebt eineii ahnlichen Niederschlag , Gold- 
chlorid eine belle voluminose Fallung. Iialiumbichromat, welches 
rnit salzsaurem Phenylpiperidin einen krystallinischen Niederschlag 
erzeugt, wirkt verharzend ein. 

T e r t i  a r e s 6 -  N a p  h t y 1 p i p  e r  i d i n  , C ~ O  H7 N Cg Hlo . 
Behandelt man das 6-Bromnaphtalin in derselben Weise wie die 

a-Isomere mit Piperidin, so sind auch die Erscheinungen ganz ahn- 
liche. Wir  versetzten den Rijhreninhalt mit Salzsaure, filtrirten vom 
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unangegriffenen Bromnaphtalin a b  und fallten aus dem Filtrat die 
Rase durch Natronlauge in F o r m  eines gelblichen Oeles, welches mit 
Aether aufgenommen wurde, aus. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterblieb neben etwas Oel eine undeutlich krystallinische 
Masse, die erst durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Ligroi'n in 
kleinen, warzenfijrmig vereinigten Prismen Tom Schmelzpunkt 57-58' 
gewonnen werden konnte. 

Die so gereinigte Base ist farblos, farbt sich indessen beim Auf- 
bewahren grau;  sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol. 

0.17 10 g der Base lieferten 0.5324 g Kohlendioxyd und 0.1 263 g Wasser. 
Berechnet fur CljH17N Gefunclen 

H 8.07 8.20 
c 85.27 84.00 pct. 

Lost man die Base in coucentrirter Salzsaure urid l lss t  iiber 
Schwefelsaure verdunsten , so hioterbleibt das salzsaure Salz anfangs 
d i g ,  nach einiger Zeit aber krystallinisch erstarrend. Aus der L6sung 
des Chlorhydrats fallt Platinchlorid einen hellgelben Niederschlag des 
P la  t i n  d o  p p e l s a l z  e s von folgender Zusammensetzung : 

(CloH7NCgHlo. HC1)zPtClq + 6HzO. 
I. 0.2019 g ergaben 0 041s g Platin. 
11. 0.1866 g )) 0.0382 g )) 

Berechnet 
Pt 20.73 

Gefunden 
1. 11. 

20.70 20.47 pCt. 
Eine Wasserbestimmung liess sich wegen des zeraetzenden Ein- 

flusses der Warme auf dieses Salz nicht ausfiihren. 
Die Losung des salzsauren Salzes giebt mit Goldchlorid einen 

flockigen, gelben, mit Zinkchlorid einen weissen, sich bald zu einer 
zahen Masse zusarnmenballeiiden Niederschlag; einen ahnlichen erzeugt 
Quecksilberchlorid. Kaliumbichromat wirkt auch hier verharzend. 

T e r t i  ar e s  A n t h r a c y 1  pi p e r i  d i n ,  Cl* €319 N Cj Hto. 
Behufs Darstellong dieser Verbindung haben wir Brornanthracen 

mit dem erforderlichen Piperidin im Rohr auf 250-2600 erhitzt, den 
krystallinischen Inhalt des Rohres mit concentrirter Salzsaure auf- 
genommen, vom unangegriffenen Brornanthracen abfiltrirt und dann 
mit Natronhydrat die Base als gelblichen Niederschlag gefallt. Die- 
selbe wurde mit Aether ausgeschiittelt und hinterblieb nach dem 
Verdunsten des LBsungsn~ittels in gelben Nadeln; ein anhaftendes 
Oel wurde durch Presser] auf Thontellern rniiglichst entfernt. 

Man muss die salzsaure LGsung der Base schnell mit Alkali 
fallen, da nach kurzem Stehen an der Luft sich die Lijsung triibt und 
bald ein brauner Niederschlag aosgescbieden wird, in welchen sich 
nach und nach die Base verwandelt. Dieser Niederschlag wurde  
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durch seinen Schmelzpunkt und durch das Eintreten der von C l a u s  
angegebenen Reaction als aus Anthrachinon bestehend erkannt. Die 
aus Aether gewonnenen Krystalle des Anthr acylpiperidins waren nur 
zum Theil in Salzsaure loslich, ein Zeichen, dass sich auch die Base 
schnell an der Luft oxydirt. Eine Elementaranalyse war  infolge dessen 
nicht ausfuhrbar. 

Aus der salzsauren Losung fallt Platinchlorid einen gelben, a n  
der Luft sich roth farbenden Niederschlag von der Formel: 

( C I ~ H ~ N C ~ H ~ ~ .  HCl)zPtC14 + 2Hp0. 
0.1474 g des Platinats rerloren bei 900 0.0051 g Wasser und lieferten 

0.0303 g Platin. 
Berechnet Gefunden 

Ha0 3.72 3.53 p c t .  
P t  20.15 20.48 > 

Goldchlorid fallt aus der salzsauren Losung der Base einen 
orangefarbenen, flockigen Niederschlag ; Zinkchlorid und Quecksilber- 
cblorid liefern gelbliche, an den Gefasswanden haftende Fallungen. 

T e r t  iiir e s  P h e  n a n  t h r y  1 p i p e  r i  d i n ,  CIJHg K C, Hlo. 
Wir  erhitzten 9 g Bromphenanthren und 2 g Piperidin im Rohr 

10 Stunden lang auf 250 - '260 ", behandelten das Reactionsproduct 
mit Salzsaure, filtrirten vom unangegriffenen Bromphenanthren a b  und 
fallten sus dem Filtrat die neue Base in der Form eines bald er- 
starrenden Oelea aus. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Aether wurde die Verbindung scllliesslich in zu Warzen vereinigten 
Rryystallen vom Schmelzpunkt 11 3 0  gewonnen. 

0.2395 g ergaben 0.7594 g Kohlendioxyd und 0.1G45 g Wasser. 
Ber. fiir Cl9 Hlg N Gefunden 

H 7.30 7.64 )) 

C 87.32 87.47 p c t .  

Das schwer in  Wasser losliche P l a t i n a t  entspricht der Formel: 

0.1816 g rerloren bei 90- looo 0.0192 g Wasser und lieferten 0.0350 g 

Bereehnet Gefunden 

( C I ~ H ~ ~ N .  HCI)BPtCl, + 6Hz0. 

Platin. 

HsO 10.39 10.56 pCt. 
P t  15.72 15.72 )) 

Es enthalten mithin die a-Naphtyl- und Anthracylplatinate ebenso 
wie das Platinat des Phenylpiperidins je  2 Molekule Wasser, wahrend 
die Platindoppelsalze des P-Naphtyl- und Phenanthrylpiperidins je  
6 Molekiile Wasser binden. 

Goldchlorid erzeugt in der Losung des sa!zsauren Phenanthryl- 
piperidins eine gelbe flockige Fallung, Quecksilber- und Zinkchlorid 
geben gelbliche, a n  den Gefasswanden anhaftende Niederschliige. 
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p -  N i  t r o - a- n a p  h t y  1 p i p e ri d i n ,  N 0 2  C ~ O  He N C g  Hlo. 
D a  das  Piperidin gegen p-Chlornitrnbenzol eine grosse Reactions- 

fahigkeit bekundet, so entstand der Wunsch, auch in der  Naphtalin- 
reihe einen ahnlichen Versuch anzustellen ; wir liessen daher 1.4-Brom- 
nitronaphtalin auf Piperidin wirken. 

Bringt man diese Korper zusammen, so entsteht sofnrt unter 
Erwarmung eine blutrotbe Farbung, urid man erhalt, nachdem das 
Gemisch einige Stunden im Luftbade auf den Siedepunkt des Piperidins 
erhitzt war, beim Erkalten einen festen Krystallkuchen. Dieser wurde 
mit concentrirter Salzsaure iibergossen, das Gelijste vom unangegriffenen 
Bromnitronaphtalin getrennt und die Base durch Alkalien abgeschieden; 
man nahm dieselbe mit Aether auf und krystallisirte aus heissem 
L41kohnl um, aus welchem die neue Verbindung in langen, gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 770 sich abscheidet. 

0.2152 .g lieferten 0.5569 g Kohlendioxyd und 0.1206 g Wasser. 
Ber. fur N02QoHsNC.iEl10 Gefunden 

H 6.26 6.23 B 

Die Basicitat dieser Nitrobase ist gering, denn das Cblorhydrat 
kann nur aus concentrirter Salzsiiure gewonnen werden und erleidet 
durch Wasser sogleich Zersetzung. Ein Platinat war  nicht erhaltlich ; 
ebenso wenig gelang die Darstellung eines Jodmethylates; die Base 
liist sich zwar leicht in Jodmethyl , krystallisirt indessen unverandert 
wieder aus. 

c 70.28 70.57 pct .  

P i p e r i d y 1 r h n d a ID i II , 
Cs H3 - N C5 €I1J 

Bekanntlich lassen sich die Rhodamine durch Umsetzung des 
Fluoresceibchlorids rnit secundiiren Aminbasen der Fettreihe ge- 
winnen l). Die Ieichte Eliminirbarkeit des Halogens veranlasste uns, 
auch das  VerhaIten des Piperidins gegen diescs Chlorid zu studhen. 

Man kann das Piperidylrhodamin leicht und in fast quantitativer 
Ausbeute gewinnen, wenn man das FlunresceYnchlorid mit 6 Molekiilen 
Piperidin (mit oder ohne Zusatz von Alkohol) im Rohr auf 220° er- 
hitzt , dann den hellbraunen, krystallinischen Rohrinhalt langere Zeit 
im Wasserbade rnit Alkohol und Salzsaure erhitzt, zur Trockene ver- 
dampft urid hierauf den Riickstand mit verdunnter Salzsiiure aufilimmt. 
Aus dieser tiefrothen, braungriin fluorescirenden Liisung fallen Alkalien 

l) Diese Berichte XXIIc, 625. 



die Rhodaminbase als violetten, flockigen Niederachlag Bus, welcher 
sich leicht in Alkohol lBst und durch grosse Bestandigkait gegen Alkalien 
ausgezeichnet ist , wahrend das Tetraathylrhodaniin mit Natronlatige 
Diathylamin abspsltet. Mit Salzsanre bildet die Base das sehr leicht 
losliche neutrale C h l  o r  h y d r  a t ,  C3" 0 3  Nz, . 2  H C1, dessen Losung 
in stark verdiinntem Zustande blaulich-roth ist und durch concentrirte 
Salzsaure gelb gefarbt wird. 

0.1616 g dieses Salzes lieferten O.OS4i g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

C1 13.16 12.93 pCt. 

Die Chloride des Platins, des Goldes und  des Zinks erzeugen in 
der Losung des salzsauren Salzes violette amorphe Niederschlage, 
von denen wir das Platinat analysirt haben. 

0.2414 g dcs bei S.50 wiihrend mehrerer Stunden getrockneton Salzes 
lieferten 0.0542 g Platin. 

Ber. Wr C30H3003N2.2HCl.PtCl~ Gefunden 
Pt '2%.93 22.45 pCt. 

203. Eug. Lellmann und M. Ru t tne r :  Ueber 0(-Methyl- 
piperidinbasen. 

[Mittheilung sus dem Chemischen Laboratorium dcr Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

In  der vorstehenden Mittheilung ist gezeigt worden, dass Piperidin 
sich ebenso wie mit Brombenzol auch mit anderen halogenieirten 
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe ums-tzt, und es sollen 
n u n  im Folgenden einige Hemerkung~n iiber das Verhalten homologer 
Piperidine gegen aromatische Halogenderivate Platz finden. 

Aus einigen vorlaufigen Versuchen, welche Hr. W. O t t o  Mii l ler  
im hiesigen Institute iiber die Einwirknng des ( L -  Methyl piperidins auf 
Brornbenzol und Halogennitrobenzole angestellt hatte, ging zur Evidenz 
hervor, dass die Einfiihrung der Methylgruppe in der a-Stelle des 
Piperidins die Reactionsfiihigkeit der Base ausserorderitlich schwticht j 
als Doch weniger wirksam erwies sich das Coniin. Diese Verduche 
werden spater in  erweiterter Form mitgetheilt werden. Es war  nun 
erwiinseht, auch die beiden iilrigen Methylpiperidine in  den Kreis 
der Untersuchung zu ziehen, und da die ,6'-Isomere sich leichter 
gewinnen lasst, so wurde in erster Linie mit dieser operirt. 




