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‘805. J. Abel: Ueber a-Naphtylpiperidin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. December.)

‘Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Halogenatome im aro-
'matischen Kern ausserordentlich fest baften und sich durch eine sehr
.geringe Reactionsfihigkeit auszeichnen; sie sind derart fest gebunden,
dass sie kaum in glatter Umsetzung gegen Hydroxyl, Amid, Cyan
u.8. w. ausgetauscht werden kénnen. Um so interessanter war daher
die Mittheilung Lellmann’s!), dass die Halogenbenzole, namentlich
Jod und Brombenzol mit Piperidin verhiltnissmissig glatt reagiren
unter Bildung von #-Phenylpiperidin.

05H5 .Br+2HN: 05H10 = CsH5 .N: 05H10 + C5H10NH .HBr

wenn beide Korper im geschlossenen Rohr 24 Stunden auaf 250—260°
erhitzt werden. Das vom krystallisirten bromwasserstoffsauren Pipe-
‘ridin getrennte Filtrat, welches nicht unbetriichtliche Mengen vou un-
angegriffener Base und Brombenzol enthilt liefert nach wiederholter
fractionirter Destillation ziemlich reines #-Phenylpiperidin, Diese
‘Verbindung, ibrer Censtitution nach nahe verwandt dem Dimethyl-
anilin, lud in verschiedenen Richtungen zum niberen Studium ein,
und es erschien wiinschenswerth, eine bequemere Darstellungsmethode
fir diesen Korper zu finden,

Es war das Nichstliegende, die Reaction zwischen Piperidin and
Phenol zu stadiren, namentlich unter Mitwirkung wasserentziehender
Mittel, um so mebr als es ja gelingt, ganz bedeutende Mengen von
Anilin aus Phenol zu erhalten durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak
und Salmiak auf hohe Temperatur?). Phenol und Piperidin liefern
beim Erhitzen wenig #-Phenylpiperidin, und auch die Nitrophenole,
bei welchen eine gréssere Reactionsfibigkeit vermuthet werden durfte,
‘scheinen wenig glatt auf die Base einzuwirken. Ungleich besser re-
agiren die beiden Naphtole, deren Hydroxyle, wie man weiss, viel
leichter gegen den Amidrest austauschbar sind als das des Phenols;
pamentlich lisst sich das $-Naphtol, in geeigneter Weise mit Ammo-
piak behandelt, so gut in die Amidoverbindung @berfibren, dass
.dieses Verfahren ja in der Technik zur Gewinunung des g-Naphtyl-
aming benutzt wird. Wohl noch leichter reagiren die beiden Naphtole
mit dem Piperidin. Durch Erhitzen derselben mit Piperidin im zu-
geschmolzenen Rohr — oline Zusatz von Chlorzink ete. — erhilt
man die entsprechenden Naphtylpiperidine:

010H1 .OH + HN: C5H10 == CmH7 .N: C_I,Hlo + HQO
e und B a und @

1) Diese Berichte 20, 680. Diese Berichte 21, 2279.
T Merz und Miiller, Diese Berichte 19, 2901.
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Die Reaction verlduft fast quantitativ und diirfte deshalb dieses
Verfahren zur Darstellung der v-Naphtylpiperidine der von Lell-
mann ') angegebenen Gewinnungsmethode aus - bezw. f-Bromnaph-
talin und Piperidin vorzuziehen sein.'

a-Naphtylpiperidin: Je 8.5 g Piperidin und 14.4 g «-Naph-
tol wurden in geschlossenen Réhren 4—5 Stunden aaf 250—260° er-
hitzt. Der Réhreninhalt stellte ein hellgelbes zébflissiges Oel dar,
durchsetzt von kleinen Wassertropfchen, wihrend sich die Hanpt-
menge des abgespaltenen Wassers auf der Oberfliche abgeschieden
hatte. Das Reactionsproduct wurde in Aether geldst, worauf die
dtherische Losung zur Entfernung noch unveréinderten o-Naphtols
wiederholt mit verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt wurde. Hierauf
wurde die Base dem Aether mit Salzsinre entzogen, dann wieder
dorch Natronlange in Freiheit gesetzt und mit Aether aufgenommen.
In é#therischer Lésung mit Aetzkali getrocknet und vom Aether be-
freit, hinterbleibt sie als braun gefirbte dlige Fliissigkeit.

Die Base siedet unter Atmosphirendruck bei hoher Temperatur
fast unzersetzt; unter einem Druck von 35 mm destillirt sie grdssten-
theils bei 215° als hellgelbes, wunderschén blau fluorescirendes Oel,
welches sich ausserordentlich schnell an der Luft briunt und auch im
zugeschmolzenen Robr allerdings langsamer, dunkelt. Es hat einen
schwachen aromatischen Geruch. Leicht 1dslich in Schwefelkohlen-
stoff, Chloroform, Ligroin, Kohlenstofftetrachlorid, Aethylalkohol und
Amylalkohol und zwar mit mehr oder weniger starker Fluorescenz.
In Wasser ist die Verbindung so gut wie unldslich, aber mit Wasser-
dimpfen fliichtig.

Analyse: Ber, fir C;sHirN.

Procente: C 85.31, H 8.06.
Gef. » » 84.93, 84.95, » 8.29, 8.13.

Chlorhydrat: Die Base l6st sich in concentrirter Salzsiure
aunter Erwirmen auf. Nach dem Abdampfen auf dem Wasserbade
hinterbleibt ein dicker brauner Syrup, welcher auch iiber Kalk nicht
fest wird; er 13st sich leicht in Alkohol, und aus dieser Lésung kaon
das Chlorhydrat durch Aether in farblosen Krystallen gefiillt werden,
welche bei 178—179% schmelzen. Ebenso leicht lisst sich das sale-
saure Salz aus der itherischen Ldsung der Base durch Salzsduregas
fillen.

Analyse: Ber. fir CisH,;; N.HCL

Procente: Cl 14.34.
Gef. » »" 14.11,

Das Platinsalz ist ein wenig charakteristischer, hell gelbbraun

gefirbter, schwer loslicher Niederschlag.

) Lellmann und Bittner, diese Berichte 23, 1383.
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Das Goldsalz scheidet sich auf Zusatz von Goldcblorid zu der
stark salzsauren Losung der Base als hellgelbe, anfangs klebrige
bald fest werdende Masse ab, welche grosse Neigung zur Zersetzung
und Abscheidung von Gold bat. Schnell abgesaugt und im Vacuum
iber Kalk getrocknet ist es ein gelbes Pulver, welches bei 1286—129°¢
schmilzt und in Wasser und concentrirter Salzsiure ausserordentlich
schwer 1Gslich ist.

Annlyse: Ber, fir CioHi;N.CsHyo . HCl. AuClz 4+ Hs O.

Procente: Au 34.51.
Gef. » »  34.49.

Das Pikrat scheidet sich beim Vermischen alkoholischer Losun-
gen von Base und Pikrinsiure gleich oder pach kurzer Zeit ab, und
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol hellgelbe Nadeln vom
Schmp. 179 —180°.

Ferrocyankalinmldsung liefert ein in farblosen Krystallen aus-
fallendes Ferrocyanat, welches am Licht ziemlich bestindig ist,
aber schon beim Kochen mit Wasser zersetzt wird.

Das Quecksilbersalz fillt beim Vermischen der entsprechenden
Lésungen als weisser amorpher, anfangs klebriger Niederschlag aus,
welcher in heisser concentrirter Salzsiure loslich ist und beim Er-
kalten wieder als Oel ausfillt.

Ans den eingehenden Untersuchungen Bamberger’s wissen
wir, dass der Naphtalinkern bei geeigneter Bebandlung mit Reduc-
tionsmitteln Wasserstoff aufnimmt, so dass Hydroproducte entstehen.
Die beiden Naphtylamine liefern durch kriftige Reduction mit Natrinm
in alkoholischer Lisung, indem 4 Wasserstoffatome addirt werden,
Tetrahydronaphtylamine und eine dhnliche Umwandlung erfahren die
alkylirten Basen. Es war zu erwarten, dass sich auch a-Naphtyl-
piperidin, welches als Pentamethylen-a-Naphtylamin aufzufassen ist,
verhéltnissmiissig glatt zu der Tetrahydroverbindung reduciren liess,
und in der That war diese Umwandlung leicht zu erreichen.

Reduction des «-Naphtylpiperidins.
Tetrahydro-a«-Naphtylpiperidin.

Eine kochende Lésung von 15 g «-Naphtylpiperidin in 200 g
absolutem fiber. Kalk getrockneten Amylalkohol ldsst man durch einen
Tropftrichter zu 25g Natrium hinzufliessen, welches sich in eipem
langhalsigen, mit Riickflusskiibler versehenen Rundkolben befindet, und
duarch Erhitzen auf dem Sandbade zum Schmelzen gebracht war.
Man sorgt durch Wirmezufuhr dafiir, dass der Amylalkoho! im
Sieden bleibt, und sobald die Reaction schwiicher wird, fiigt man
beissen Amylalkohol in kleinen Portionen hinzu. Nach dem Ver~
schwinden des Natriums wird die heisse, hellgelb gefirbte Losung in
Wasser gegossen, um die Bildung von festem Natriumamylat zv rer-
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hindern. Der grossere Theil der Base befindet sich in dem Amyl-
alkohol; die untere wissrige Lsung von Natriumhydroxyd enthilt nur
geringe Mengen derselben, welche ev. durch Wasserdampf abgetrieben
werden kéunen. Man hebt die amylalkoholische Schicht ab, sduert
mit conc. Salzsiiure an und destillirt den Alkohol bis zur beginnenden
Krystallausscheidung ab. Durch Waschen mit Aether sind die letzten
Reste von Amylalkohol zn entfernen. Vortheilhafter ist es, den
Riickstand mit verdiinnter Salzséiure aufzunehmen und die Ldsung zur
Entfernung des Amylalkohols wiederholt mit Aether auszuschiitteln.
Schliesslich wird die Base durch Natronlauge in Freiheit gesetzt, mit
Aether anfgenommen, durch Aetzkali getrocknet und hinterbleibt dann
nach dem Abdestilliren des Aethers als braunes dickflissiges Oel,

Tetrahydro-«-naphtylpiperidin destillirt unter 63 mm Druck grossten-
theils bei 2189 unzersetzt als hellgelbes, nicht stark, aber unangenehm
riechendes, nicht fluorescirendes Oel, welches langsam eine briunliche
Firbung annimmt. Es ist in den gewdhnlichen organischen Lésangs-
mitteln l6slich, so gut wie unldslich in Wasser; verflichtigt sich mit
Wasserdimpfen. In alkoholischer Lésung reducirt es Silbernitrat schon
in der Kilte, Nach den Analysen hilt die Base mit grosser Hart-
niickigkeit geringe Mengen Wasser zuriick.

Analyse: Ber. fiir CisHaN.
Procente: C 83.72. H 9.7
Gef. » » 83.64, 83.48, 83.647, » 10.23, 10.27, 10.11.

Das Chlorhydrat ist schwer krystallinisch zu erhalten; es
scheidet sich beim Einleiten von Salzsiuregas in die absolat dtherische
Losung der Base als weisser amorpher, schnell klebrig werdender
Niederschlag aus.

Platinsalz fillt als orangegelber, undeutlich krystallinischer
Niederschlag aus, welcher in Wasser nicht, in heisser conc. Salzsiure
schwer ldslich ist; aus letzterer ist es in kleinen glinzenden Krystallen
zu erhalten. Schmp. 1901929,

Ber. fiir (Ci5Hg N . HCl)sPtCls.

Procente: Pt 23.16.
Gef. » > 23.05.

Goldsalz. Schwefelgelbes krystallinisches Pulver, welches aus
conc. Salzsiiure umkrystallisirt, zarte goldgelbe Blitichen bildet. Schmp.
148—1499,

Analyse: Ber. fiir CisHy N.HCl. AuCls.

Procente: Aun 35.38.
Gef. » » 85.338, 35.34.

Das Ferrocyanat ist ein weisser krystallinischer Niederschlag,
das Quecksilbersalz eine weisse amorphe Masse. Im Gegensatz zu
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der nichtreducirten Base liefert diese Hydroverbindung kein schwer
lgsliches Pikrat.

Nach den Untersuchungen Bamberger’s suchen die Wasser-
stoffatome, welche bei der Reduction der Naphtylamine aufgenommen
werden, stets nur einen Benzolkern auf und verteilen sich nicht zu
je zweien auf beide, doch verhalten sich die «- und §-Verbindungen
verschieden. Bei der Reduction von J-Naphtylamin und seisen Alkyl-
derivaten entsteht ein Gemisch von aromatischen und alicyclischen
Tetrahydronaphtylaminen, indem theils der nichtsubstituirte theils der
substituirte Kern 4 Wagserstoffatome aufnimmt; die correspondirenden
Basen der «-Reibe reagiren insofern anders, als sie den eintretenden
Wasserstoff ansschliesslich in dem unichtsubstituirten, stickstofffreien
Kern binden unter Bildung aromatischer Tetrahydronaphtylamine.
Die beiden Arten von Hydroproducten unterscheiden sich sebr schart
vou einander 1),

a-Naphtylpiperidin lieferte bei der Reduction — wie zu erwarten
war — ausschliesslich aromatisches Tetrahydro-a-naphtylpiperidin.
Der Korper ist eine schwache Base, welche nicht im Stande ist,
Koblensdure zu binden, und welche alkobolische Silberldsung schon in
der Kilte reducirt. Der Ort der Wasserstoffaddition konnte ferner
durch Oxydation nachgewiesen werden. Oxydation: 4 g Base
wurden in 300 ccm verdiinnter Sodalésung suspendirt; hierzu wurde
langsam eine Losung von 14 g Kaliumpermanganat gegossen und zwar
so, dass nene Mengen erst hinzugefiigt wurden, wenn das Oxydations-
mittel verbrancht war. Die Entfirbung tritt anfangs, namentlich bei
kriftigem Duarchschiitteln, sehr schnell, schliesslich langsamer ein.
Man filtrirt vom Braunstein ab, kocht denselben wiederholt mit Wasser
aus uond concentrirt die mit Salzsiure neutralisirten Filtrate. Nach-
dem die Flassigkeit alkalisch gemacht war, um die der Oxydation
entgangene Base mit Aether aufzunehmen, wurde angesiuert und nun
so oft mit Aether ausgeschiittelt, als dieser noch von der entstandenen
Séiure avfoahm. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein
hellgelber Riickstand, welcher aus Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt, bei 1499 schmolz. Es war also bei der
Oxydation normale Adipinsiure entstanden.

CH; N:CyH,,
B Y CHj . CH; . COOH
J CH..CH; . COOH
BC\ N/ »- CHy
CH,
Ar. Tetrahydro-«-Naphtylpiperidin. Adipinsiure.

) Bamberger, diese Berichte 22, 767: Bamberger und Miller,
diese Berichte 22, 1295; Bamberger und Helwig, diese Berichte 22, 1311;
Bamberger und Kitschelt. diese Berichte 23, 876,



3111

Das Tetrabydro- e-Naphtylpiperidin zeigt nach Untersuchungen
von Hrn. Prof. Geppert keinerlei mydriatische Wirkungen bei
Hunden, Katzen oder Kaninchen 1),

Das f-Naphtylpiperidin verhilt sich bei der Reduction ganz

dibnlich wie die «-Verbindung, worliber in pichster Zeit berichtet
werden soll.

608. S. Bookman: Ueber - und y-Aethoxybutylamin.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.)
(Eingegangen am 10. December.)
Da der Plan und die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
von Hrn. Prof. §. Gabriel bereits in diesen Berichten ?) mitgetheilt

worden sind, begniige ich mich damit, die experimentellen Einzel-
‘heiten nachzutragen.

I. Darstellung des -Aethoxybutylamins und
Di-8-Aethoxybutylamins aus Aethylchlorither.

Zur Darstellung des Aethylchlorithers, CH:Cl. CH(OC;Hsj).
CH; . CH3, habe ich die von Lieben 3) vorgeschlagene Methode be-
nutzt. Es wurden jedesmal 50 g Zinkithyl (1 Mol.) in absoluten
Aether (ca. 50 ccm) gegossen und herpach aus einem Tropfirichter
-die berechnete Menge Dichlorither (116.5 g = 2 Mol.) sehr langsam
-einfliessen gelassen.

Die eintretende Reaction war innerhalb der ersten Stunde dusserst
heftig, so dass stark gekiihlt werdep musste; spiter konnte die Kihlang
unterbleiben und der Dichlorither schneller hinzugefiigt werden.

Im Verlauf der ersten Stunde war ungefihr ein Drittel des Di-
chlorithers verbraucht worden, und es hatte sich die Fliissigkeit nur
sehr scbwach gelb gefirbt. In 1%, Stunden war die Reaction voll-
endet, und pach zweistiindigem Stehen konnte das Rohmaterial in der
von Lieben beschriecbenen Weise weiter verarbeitet werden. Nach
dem Stehenlassen wurde, den Angaben des genanuten Autors ent-
gegen, eine Gasentwicklung bei Zusatz von Wasger nicht beob-
achtet.

Hat man das Product mit Kali behandelt, so soll nach Lieben
direct destillirt werden; ich habe es vorgezogen, mit Wasserdampf
abzublasen, weil beim directen Destilliren die Fliissigkeit stark zu

1) Bamberger und Filehne, diese Berichte 22, 777,
3 Diese Berichte 27, 3510.
%) Ann. Chem. 123, 130; 146. 188.
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