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Leitet man Kreosotdampf iiber erhitzten Zinkstaub, so erhilt man
eine Fliissigkeit, welche sich durch fractionirte Destillation in zwei
Bestandtheile zerlegen lifst, die sich als Toluol und Anisol erweisen.
Das Toluol kann aber nur durch die reducirende Wirkung des Zink-
staubes auf Kresylalkohol entstanden sein.

Wird Kreosot mit concentrirter Salzsiure auf 150° erhitzt, so
bilden sich: Chlormethyl, Brenzkatechin und Kresylalkohol.

Wird Kreosot der Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat aus-
gesetzt, so bilden sich Brenzkatechin und Kresylalkohol.

Aus diesen Versuchen, denen ich noch andere hinzuzufiigen mir
vorbehalte, erhellt auf das deutlichste die Anwesenheit von Kresyl-
alkohol im rheinischen Buchenholztheerkreosot; dafs derselbe noch
nicht frither darin nachgewiesen wurde, erklire ich mir aus dem eben
erwihnten Umstande, dafls Guajacol und Kresylalkohol bei derselben
Temperatur sieden, also durch fractionirte Destillation nicht von ein-
ander zu trennen sind.

27. A.W. Hofmann: Ueber das Menaphtylamin.

In einer der Gesellschaft am 10. Februar mitgetheilten Arbeit
tiber die Menaphtoxylsidure und ihre Abkémmlinge *) heifst
es gegen das Ende: ,Noch mufls ich schliefslich zweier Versuche
gedenken, die mich mehrfach beschéftigt haben, ohne dafs ich bisher
im Stande gewesen wire, sie zum Abschlufls zu bringen. Sie betreffen
die Darstellung des der Menaphtoxylsiure zugehdrigen Aldehyds durch
Destillation eines Menaphtoxalates mit einem ameisensauren Salze,
und endlich die Ueberfithrung des Cyannaphtyls in das wasserstoff-
reichere Monamin der Menaphtanreihe. Ich habe kleine Mengen beider
Verbindungen in der Hand gehabt, allein es erleiden so betrichtliche
Quantititen Materials anderweitige Umsetzungen, dafs ich bis jetzt
weder den Aldehyd noch das Monamin habe charakterisiren kénnen.

Ich habe seitdem Gelegenheit gehabt, zu diesen Versuchen zuriick-
zukehren, und bin zunichst so glicklich gewesen, durch eine kleine
Modification der Darstellungsweise die Aminbase der Menaphtanreihe
in gréfserer Menge zu erhalten.

Bekanntlich hat Hr. Mendius, nachdem er das merkwiirdige
Verhalten der Nitrile, noch 2 Wasserstoffmolekiile zu fixiren, entdeckt
hatte, den Wasserstoff in condicione nascendi auch auf die Amide
einwirken lassen, in der Hoffnung, den Sauerstoff derselben durch
Wasserstoff zu ersetzen und auch auf diese Weise die primiren Mo-
namine zu erhalten. Diese Versuche haben indessen nicht den ge-
wiinschten Erfolg gehabt. Angesichts der grofsen Schwierigkeit, mit

*) Diese Berichte S. 38.



101

welcher sich das Cyannaphtyl wasserstofft — es wurden selbst bei
Anwendung ziemlich grofser Mengen von Cyannaphtyl und wochen-
lang fortgesetzter Einwirkung nur &ufserst geringe Mengen von Me-
naphtylamin, stets aber, neben dem unzersetzt gebliebenen Cyannaphtyl,
erhebliche Quantititen von Menaphtoxylamid und selbst von Menaph-
toxylsdure erhalten — schien es mir von Interesse, zu versuchen, ob
das aus dem Nitril so leicht entstehende geschwefelte Amid leichter
angegriffen werde, als das Nitril selbst. Dieser Versuch hat zu einem
ganz befriedigenden Ergebnisse gefiihrt. Versetzt man eine alkoholische
Auflsung von Menaphtothiamid mit Salzsiure, so entwickeln sich
beim Einstellen einer Zinkstange alsbald reichliche Mengen von Schwe-
felwasserstoff. Man fahrt fort Salzsiure und Zink, und gelegentlich
auch etwas Alkohol zuzusetzen, bis sich nur noch wenig Schwefel-
wasserstoff entbindet, was immerhin einige Tage in Anspruch nimmt,
und vermischt die Losung alsdann mit concentrirter Natronlauge,
bis das anfangs ausgefillte Zinkoxyd sich wieder aufgeldst hat; es
sammelt sich alsdann auf der wisserigen Natronldsung eine getrennte,
noch viel Natron enthaltende alkoholische Oelschicht, welche abgehoben
und im Wasserbade zur Entfernung des Alkohols erhitzt wird, Es bleibt
eine wisserige Natronlosung, auf welcher ein gelbes Oel schwimmt.
Dieses Oel ist vorzugsweise Menaphtylamin, welches aber stets kleine
Mengen aus der Thioverbindung zuriickgebildeten Cyannapbtyls enthilt.
Bei der Behandlung mit Salzsiure bleibt letzteres zurfick und aus
der Salzsiiurelosung scheidet sich nunmehr die Base auf Zusatz von
Natriumhydrat im Zustande der Reinheit ab.

Das Menaphtylamin ist eine #dufserst kaustische Fliissigkeit, welche
zwischen 290 und 293° siedet. Frisch destillirt ist sie farblos, nimmt
aber bald eine gelbe Farbe an; sie zieht die Kohlensdure der Luft
mit solcher Begierde an, dafs man sie nicht aus cinem Gefifs in das
andere gielsen kann, ohne dals sich ein Hiiutchen des fufserst schwer-
loslichen Carbonates bildet. .

Die Zusammensetzung der Base war durch die Theorie gegeben,
wurde aber gleichwohl durch die Analyse des chlorwasserstoffsauren
Salzes, sowie der Platinverbindung festgestellt.

Das salzsaure Salz krystallisirt mit der grofsten Leichtigkeit in
langen, schwerldslichen Nadeln, welche die Zusammensetzung

Ci Hy
Ci1 Hyy NCl= II} N,HCl

besitzen.
Der gelbe, auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Losung
fallende, krystallinische Niederschlag enthélt
Cyo Hyy N, PtCly =2[(Cy; Hy)H, N, HCI], PtCl,
Es sind also bei der Bildung des Menaphtylamins aus der Thiover-
8"
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bindung an die Stelle des Schwefels einfach 2 Atome Wasserstoff
getreten:
C, H,NS+2HH=C,, H, N-+H,S.

Von den Eigenschaften des Menaphtylamins will ich bier kaum
mehr als die aufserordentliche Krystallisationsfiihigkeit seiner Salze
anfihren. Auch das schwefelsaure und das salpetersaure Salz sind
schwerldslich ; letzteres krystallisirt in pridchtigen an den Salpeter er-
innernden Prismen. Mit Schwefelkohlenstoff in Berithrung gebracht,
erstarrt das Menaphtylamin alsbald zu einer weifsen Krystallmasse.
Durch Behandlung mit alkoholischem Natron und Chloroform entsteht
das furchtbar riechende Formomenaphtylnitril, welches ich etwas
genauer zu untersuchen beabsichtige.

Ich habe auch versucht das Benzylamin aus dem Thiobenzamid
darzustellen. Dieses gelingt natiirlich ebenfalls, allein da sich das
Benzonitril schon leichter mit Wasserstoff verbindet, so ist hier der
Vortheil weniger erheblich.

Immerhin verdient die Leichtigkeit, mit welcher der Wasserstoft
in condicione nascendi auf die Schwefelverbindungen einwirkt, Beach-
tung. Ich beabsichtige einige der bekannteren Schwefelverbindungen,
namentlich die Thiosduren der fetten und aromatischen Reihe, die
Sulfocyanwasserstoffsiureiither und zumal die durch die Einwirkung
des Schwefelwasserstoffs auf das Cyan entstehenden Kirper in der
angedeuteten Richtung zu untersuchen.

Schliefslich will ich nicht unerwihnt lassen, dafs ich seit meiner
ersten Mittheilung iber die Menaphtanreihe Gelegenheit gehabt habe,
die noch gebliebenen leichten Zweifel {iber die Identitit der aus dem
Naphtylamin durch die Einwirkung der Oxalsiure mit der aus naph-
talinsulfosauren Salzen durch DBebandlung mit Cyankalium darge-
stellten Sdure, aufzukliren. Hr. V. Merz hatte den Schmelzpunkt
der letzteren zu 140° gefunden, wihrend ich den der erstern bei
160° beobachtet bhatte. Eine von Hrn. O. Olshausen nach dem Ver-
fahren von Merz dargestellte Probe von Cyannaphtyl lieferte bei der
Behandlung mit Alkali eine Siure, welche, durch dreimaliges Umkry-
stallisiren und schliefslich durch Destillation gereinigt, ebenfalls genau
bei 1600 schmolz. Das aus dieser Probe beieitete Menaphtoxylamid
schmolz bei 203°, wihrend der friiher von mir untersuchte Kérper den
Schmelzpunkt 204° *) zeigte. Die Identitéit der nach beiden Methoden
gewonnenen Korper ist somit festgestellt.

*) In der Abhandlung iiber die Menaphtoxylsiure (diese Berichte, S. 39) ist
der Schmelzpunkt durch einen Druckfehler zu 244° angegeben.





