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605. J. Ab e 1: Ueber a-Tephtylpiperidin. 
[Aus dem chemisahen Institut der Universitht Breslau.] 

(Eingegangen am 10. December.) 
Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Halogenatome im aro- 

ymatischen Kern ausserordeutlich fest haften und sich durch eine sehr 
geringe Reactionsfahigkeit auszeichnen; sie sind derart fest gebunden, 
dass sie kaum in glatter Umsetzung gegen Hydroxyl, Amid, Cyan 
u. a. w. ausgetauscht werden kBnoeii. Um so interessanter war  daher 
die Mittheilung L e l l  m a n  n’s l ) ,  dass die Halogenbenzole, namentlich 

J o d  und Brombenzol mit Piperidin verhiiltnissmassig glatt reagiren 
unter Bildung von v-Phenylpiperidin. 

CgH5. Br + 2 H N  : C5Hlo = CgH5. K : C5H10 + CgHluNH. HBr 
wenn beide Kijrper irn geschlossenen Rohr 24 Stunden auf 250-260° 
erhitzt werden. Das vom krystallisirten bromwasserstoffsauren Pipe- 
ridin getrennte Filtrat, welches nicht unbetriichtliche Mengen von un- 
angegriffener Base und Brombenzol enthalt liefert nach wiederholter 
fractionirter Destillation ziemlich reines v-Phenylpiperidin. Diese 
‘Verbindung, ihrer Constitution nach nahe verwandt dem Dimethyl- 
anilin, lud in  verschiedenen Richtungen Zuni naheren Studium ein, 
und es erschien wiinschenswerth, eine bequemere Darstellungsmethode 
fiir diesen Kiirper zu finden. 

Es war das  Wachstliegende, die Reaction zwischen Piperidin und 
Phenol eu studiren, namentlich unter Mitwirkung wasserentziehender 
Mittel, urn so mehr als es ja gelingt, ganz bedeutende Mengen von 
Anilin aus  Phenol zu erhalten durch Erhitsen mit Chlorzinkammmiak 
und Salmiak auf hohe Temperatura). Phenol und Piperidin liefern 
beim Erhitzen wenig 9-Phenylpiperidin , und auch die Xitrophenole, 
bei welchen eine grijssere Reactionsfahigkeit vermuthet werden durfte, 
scheinen wenig glatt auf die Base einzuwirken. Ungleich besser re- 
agiren die beiden Naphtole, deren Hydroxyle, wie man weiss, vie1 
leichter gegen den Amidrest austauschbar sind als das  des Phenols; 
namentlich lasst sich das P-Naphtol, in geeigneter Weise mit Ammo- 
niak behandelt, so gut in  die Amidoverbindung iiberfiihren , dass 
dieses Verfahren j a  in der Technik zur Gewinnung des B-Naphtyl- 
amins benutzt wird. Wohl noch leichter reagiren die beiden Naphtole 
mit dem Piperidin. Durch Erhitzen derselben mit Piperidin im eu- 
geachmolzenen Rohr - oline Zusatz von Chlorzink etc. - erhiilt 
man die entsprechenden Naphtylpiperidine: 

C ~ ~ H I . O H + H N : C ~ H ~ ~ = C ~ ~ H ’ I . N : C ~ H ~ ~  f H z O  
a und /3 a und @ 

1) Diese Berichte 20, 680. Diese Berichte 21, 2379. 
’3 Merz  uod Mfiller,  Diese Berichte 19, 2901. 
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Die Reaction verllioft fast quantitativ und diirfta deshalb diesee 
Verfahren zur Darstellung der v-Naphtylpiperidine der von L e l l -  
m a n  n ') angegebenen Gewinnungsmethode aus a- bezw. !-Bromnaph- 
talin und Piperidiu voreuziehen sein.' 

a -  N a p h t y l p i p e r i d i n :  J e  5.5 g Piperidin und 14.4 g a-Naph- 
to1 wurden in geschtossenen Riibren 4-5 Stunden auf  250-260O er- 
hitet. Der Rijhreniohalt stellte ein hellgelbes zahfliissiges Oel dar, 
durchsetzt von kleinen Wassertropfchen , wabrend sich die Haupt- 
menge des abgespaltenen Wassers auf der Oberflache abgeschieden 
hatte. Das Reactionsproduct wurde in Aether geliist, worauf die 
atherische Liisung zur Entfernung noch unverlnderten a-Naphtols 
wiederholt mit verdunnter Natronlauge ausgeschiittelt wurde. Hierauf 
wurde die Base dem Aether mit Salzsiiure entzogen, dann wieder 
durch Natronlauge in  Freiheit gesetet und mit Aether aufgenommen. 
I n  atherischer Losung mit Aetzkali getrocknet und vom Aether be- 
freit, hinterbleibt sie als braun gefarbte tilige Fliissigkeit. 

Die Base siedet unter Atmospharendruck bei hoher Temperatur 
fast unzersetzt; unter einem Druck von 35 mm destillirt sie grbssten- 
theils bei 2150 als hellgelbes, wunderschiin blau fluorescirendes Oel, 
welches sich ausserordentlich schnell an der Luft briunt und auch im 
zugachmolzenen Rohr allerdings langsamer, dunkelt. Es bat einen 
schwacben aromatischen Geruch. Leicht loslich in Schwefelkohlen- 
stoff. Chloroform, Ligroi'n, Kohlenstofftetrachlorid, Aethylalkohol und 
Amylalkohol und zwar rnit mehr oder weniger starker Fluorescene. 
I n  Wasser ist die Verbindung so gut wie unliislich, aber mit Wasser- 
diimpfen fliichtig. 

Analyae: Ber. fiir C15H17N. 
Procente: C 55.31, E 5.06. 

Gef. rn 54.93, 84.95, * 8.29, 8.13. 
C h 1 o r  h y d r a t  : Die Base lost sich in  concentrirter Salzsaure 

anter Erwiirmen auf. Nach dem Abdampfen auf dem Wasserbade 
hinterbleibt ein dicker brauner Syrup, welcher auch iiber Kalk nicht 
feet wird; er liist sich leicbt in Alkohol, und aus dieser Liisung kann 
das Chlorhydrat durch Aetber in farblosen Krystallen gefallt werden, 
welche bei 178-179O schmelzen. Ebenso leicht llsst sich das salz- 
saure salz aus der atherischen Lbsung der Base durch Salzsiiuregas 
fallen. 

Analyse: Ber. fir &5 HI, N . HCI. 
Procente: c1 14.34. 

Gef. *' 14.11. 
Das P l a t i n s a l z  ist ein wenig charakteristischer, hell gelbbraun 

gefarbter, schwer liislicher Niederschlag. 

I) Lellmann und Biittner, diem Berichte 23, 1383. 
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Das G o l d s a l z  scheidet sich a.uf Zusatz vonGoldchlorid zu der 
stark salzsauren LBsung der Base als hellgelbe, anfangs klebrige 
bald feet werdende Masse ab, welche grosse Xeigung zur Zersetznng 
und Abscheidung von Gold hat. Schnell abgesaiigt und im Vacuum 
fiber Kalk getrocknet ist es ein gelbes Pulver, welches bei 128-129O 
schmilzt und in Wasser und concentrirter Salzsaure ausserordentlich 
schwer loslich ist. 

Analyee: Ber. f ir  CloHl N . CsHlo. H C1. Au C13 f Hn 0. 
Proeente: AR 34.51. 

Gef. )> )) 34.49. 
Das Pi lc ra t  scheidet sich beim Vermischen alkoholischer Losan- 

gen von Base und Pikrinsaure gleich oder nach kurzer Zeit ab, and 
bildet nach dem Umkry~tallisiren aus Alkohol hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 179- 180O. 

Ferrocyankaliumliisung liefert ein in farblosen Krystallen ails- 
fallendes F e r r o c g a n a t ,  welches a m  Licht ziemlich beetandig ist, 
aber schon beim Kochen mit Wasser zersetzt wird. 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z  fallt beim Vermischen der entsprechenden 
LBsungen als weisser amorpher, anfangs klebriger Niederschlag ails, 
welcher in heisser concentrirter Salzsaure liislich ist und beim Er- 
kalten wieder als Oel ausflillt. 

Aus den eingehenden Untersuchungcn B a m b e r g e r ’ s  wissen 
wir , dam der Naphtalinkern bei geeigneter Behandlung mit Redoe- 
tionsmitteln Wasserstoff aufiiimmt , so dass Hydroproducte entstehen, 
Die beiden Naphtylamine liefern durch kraftige Reduction mit Natririm 
in alkoholischer Liisung , inuem 3 Wasserstoffittome addirt werdcn, 
Tetrahydronaphtylamine und eine ahnliche Urnwandlung erfahren die 
alkylirten Basen. Es war zu erwarten, dass sich auch ol-NaphtyI- 
piperidin, welches als Pentamethylen-a-Naphtylamin aofzufassen ist, 
verhliltnissmiissig glatt zii der Tetrahydroverbiridung redncireii hem, 
und in der That war diese Urnwandlung leicht zu erreichen. 

Reduc t ion  des  a - N a p b  ty lp ipe r id ins .  
T e t r a h y d r o  - a - N a p  h ty lp ipe r id in .  

Eine kochende Losung von 15 g a-Naphtylpiperidin in 2OOg 
absolntem iiber Kalk getrockneten Amylalkohol lasst man durch cinen 
Tropftrichter zu 25 g Natrium hinzufliessen , welches sich in ebem 
langhalsigen, mit Riickflusskiihler versehenen Rundkolbea befiudet, nnd 
durch Erhitzen auf dem Sandbade zum Schmelzen gebracht war. 
Man sorgt durch Warmezufuhr dafiir, dass der Amylelkohot im 
Sieden bleibt, und sobald die Reaction schwacher wird, fugt man 
heiseen Amylalkohol in kleinen Portionen hinzu. Nach dem Ver- 
schwinden des Natriums wird die heisse, hellgelb gefiirbte Liisurig in 
Wasser gegossen, urn die Rildung son feutein Natriumamylat zu wr- 



hindern. Der grossere Tbeil der Base befindet sich in dem Amyl- 
alkohol; die untere wassrige Losung von Nstriumhydroxyd enthalt nur 
geringe Mengen derselben, welche ev. durcb Wasserdampf abgetrieben 
werden litinnen. Man hebt die amylalkobolische Schicht ab,  sPuert 
mit conc. Salzsaure an und destillirt den Alkohol bis zur beginnenden 
Krystallausscheidung ab. Durch Waschen mit Aether sind die letzten 
Reste von Amylalkohol ZII entfernen. Vortheilhafter ist es ,  den 
Riickstnnd mit verdunnter Salzsliure aufzunehmen und die LGsung zur 
Entfernung des Amylalkohols wiederholt mit Aether auszuscbiitteln. 
Schliesslich wird die Base durch Natronlauge in Freiheit gesetzt, mit 
Aether aufgenommen, durch Aetzkali getrocknet und binterbleibt d a m  
nach dem Abdestilliren des Aethers als braunes dickfliissiges Oel. 

Tetrahydro-a-napbtylpiperidin destillirt unter 63 mm Drucli grossten- 
theils bei 2180 unzersetzt als hellgelbes, nicbt stark, aber unangenehm 
riechendes, nicht fluorescirendes Oel, welcbes langeam eine braunliche 
Fiirbung annimmt. Es ist in den gewohnlichen organischen Losungs- 
mitteln loslich, so gut wie unltislich in Wasser; verfliicbtigt sich mit 
Wasserdampfen. In alkoholischer LGsung reducirt es Silbernitrat schon 
in der Kalte. Nach den Analysen halt die Rase mit grosser Hart- 
nackigkeit geringe Mengen Wasser zuriick. 

Analpse: Ber. fur ClbHalN. 

Procente: C 83.12. H 9.i i .  
Gef. * * 83.62, 83.48, 53.6’7, B 10.23, 10.37, 10.11. 

Das C b 1 o r  h y d r  a t ist schwer krystallinisch zu erhalten; es 
scheidet sich beim Einleiten von Salzsauregas in die abdolut iitherische 
Losung der Base als weisser amorpher, schnell klebrig werdender 
Niederschlug aus. 

P l a t i n s a l z  fallt als orangegelber, uncleutlich krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher in Wasser nicht, in heisser conc. SalzsLure 
schwer loslich ist; aus letzterer ist es in kleinen glanzenden Krystallen 
zu erhalten. Scbmp. 190-1920. 

Ber. fiir (GaH9,N. HCl)ePtCL. 
Procente: P t  93.16. 

Gef. * 43.05. 
Schwefelgelbes krystallinisches Pulver, welches ails 

conc. Salzsaure umkrystallisirt, zarte goldgelbe Blittcben bildet. Schmp. 
G 01 d s a l z .  

148-1 49’. 
Analyse : Bar. fur CIS H21 N . H C1. Au Clz. 

Procente: h u  35.36. 
Gef. )) n 35.33, 35.34. 

Das Ferrocyanat ist ein weisaer krystallinischer Niederscblag, 
das  Quecksilbersalz eine weiese amorphe Masse. Im Gegeosatz zu 

Brnrhte d. D #*hem. Gesellarhah. Jahre. XXI’111 .  19s 
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der nichtreducirten Base liefert diese Hydroverbindung keirt schwer 
losliches Pikrat. 

Nach den Untersuchungen B a m  b e r g e r ' o  suchen die Wasser- 
stoffatome. welche bei der Reduction der Naphtylamine aufgenommen 
werden, stets niir e i n e n  Henzolkern auf und verteilen sich nicht zu 
je zweien auf beide, doch verhalten sich die u -  ond p-Verbindungen 
verschieden. Bei der Reduetiou FOII @-Naphtylamin und seioen Alkyl- 
derivaten entsteht ein Gemisch von aromatischen und alicyclischen 
Tetrabydronaphtylaminen, indem theils der nichtsubstituirte theils der 
substitriirte Kern 4 Wasserstoffatome aufnimmt; die correspondirenden 
Basen der m-Reihe reagiren iusofern andws,  als sie den eintretenden 
Wasserstoff ausschliesslich in dem nich tsubstituirten , stickstofffreien 
Kern binden unter Rildung arornatischer Tetrahydronaphtylamine. 
Die beiden Arten von Hydroproducteu unterscheiden sich sehr scharf 
von einander 1). 

Ec-Naphtylpiperidin lirferte bei der Reduction - wie zu erwarten 
war - ausechliesslich aromatisches Tetrabydro-cc-naphtylpiperidin. 
Der Kiirper ist eine schwache Base, welche n i c k  im Stande ist, 
Kohlensaure zu binderr, und welche alkoholische Silberlijsung schon in 
der  Kalte reducirt. Der  Ort der Wasserstoffaddition konnte ferner 
durch Oxydation nachgewiesen werden. O x y d a t i o n :  4 g Base 
wurden in 300 ccrn verdunnter Sodalosung buspendirt; hierzu wurde 
langsam eine Liisung von 14 g Ealiumpermauganat gegossen und zwar 
SO, dass neue Mengen erst hinzugefiigt wurden, wenn das Oxydations- 
mittel verbrauclit war. Die Entfarirbuog tritt anfangs, namentlich bei 
kraftigem Durchschiittelri, sehr  schnell, schliesslich langsamer ein. 
Man filtrirt vom Braunstein ab, koeht denselhen wiederholt mit Wasser 
aiis und concentrirt die mit Malzslure neutralisirten Filtrate. Nach- 
dem die Flussigkeit alkalisch gemacbt war ,  urn die der Oxydation 
entgangene Base mit Aether aufzunehmen, w i d e  angesauert und nun 
80 oft niit Aether ausgeschiittelt, als dieser noch von der entstandenen 
Saurr anfnahm. Nach dem Abdestilliren des Aetbers hinterblieb ein 
hellgelber Riickstand, welcher aus Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt, bei 119" schmolz. Es war  also bei der 
Oxpdation normale Adipinsaure entstanden. 

CH2 N : C J H ~ ~  
/\A CHa . CH2. COOH H2cl I1 I CH?.CHs COOH + 

H,C \/ \/ 
c H2 

Ar. Tetrahydro-o-Naphtylpiperidin. hdipinsiiure. 

9 B a m b e r g e r ,  dime Berichte 22. 767: B a m b e r g e r  und Miiller, 
dieseBerichte 22, 1295: B a m b e r g e r  und Helwig, diese Berichte 32, 1311; 
Bamberger  und K i t s z h e l t .  diese Rerichte 23, 876. 
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Das Tetrahydro- EL -Naphtylpiperidin zeigt nach Untereuchuogen 
yon Hrn. Prof. Q e  p p e r  t keinerlei mydriatische Wirkungen bei 
Hunden, Katzen oder Kaninchen 1). 

Das fl -Naphtylpiperidin verhalt sich bei der Reduction ganz 
ahnlich wie die (t - Verbindung, woriiber i n  n%chster Zeit berichtet 
werden soll. 

808. 5. Bookman: Ueber $- und y-Aethoxybutylamin. 
[hus dem I. Berliner Universitsts - Laboratorium.] 

(Eingegangen am 10. December.) 
Da der Plan und die Ergebnisse der vorliegenden Uotersuchung 

von Hrn. Prof. S. G a b r i e l  bereits in diesen Berichten 2) mitgetheilt 
worden sind , begntige ich mich damit, die experimentellen Einzel- 
heiten nachzutragen. 

I. D a r s t e l l u n g  d e s  p - A e t h o x y b u t y l a m i n s  u n d  
D i - p - A e t h o x y b u t y l a m i n s  a u s  A e t h y l c h l o r a t h e r .  

Zur Darstellung des Aethylchlorathers, CH2CI . CH(OC2 Hs) . 
CH? . CHs, habe ich die von L i e  b e n  9) rorgeschlagene Metbode be- 
nutzt. Es wurden jedesmal 50 g Zinkathyl (1 Mol.) in absoluten 
Aether (ca. 50 ccm) pegossen und heroach aus einem Tropftrichter 
die berechnete Menge Dichlorather (llG.5 g = 3 Mol.) sehr langsam 
einfliesseo gelassen. 

Die eintretende Reaction war  irrnerhalb der ersten Stunde iiusserst 
heftig, so dass stark gekiihlt werden musste; apater konnte die Kiihlung 
unterbleiben und der Dichlorather schneller binzugefiigt werden. 

I m  Verlauf der ersten Stunde war ungefahr ein Drittel des Di- 
cbloratbers verbraucht worden, und es hatte sich die Flijssigkeit nur 
sehr scbwach gelb gefarbt. In  13/4 Stunden war  die Reaction voll- 
endet, und nach eweistiindigem Stehen konnte das Rohmaterial in der 
von Lie b e 11 beschriebenen Weise weiter verarbeitet werden. Nach 
dem Stehenlassen wurde, den Angaben des genaniiten Autors ent- 
gegen, eine Crasentwicklung bei Zusatz von Wasser nicht beob- 
achtet. 

Hat man das  Product mit Kali behandelt, so soll nacb L i e b e n  
direct destillirt werden; ich habe es vorgezogen, mit Wasserdampf 
abcublasen , weil beim directen Destilliren die Fliissigkeit stark zu 

1) B a m b e r g e r  und F i l e h n e ,  diese Berichte 24: 777. 
3 Diese Berichte 27,  3510. 
9 Ann. Chem. 123, 130; 146. 1%. 
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