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indern hat; der Inh.lt der beiden Schenkel ist so, dass das Zugiick-
steigen unmdaglich ist.

Bonn, M .rs 1870.

86. M. Ballo: Zur Geschichte des Naphtylamins.

(Eingegaugen am 23. Mirz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelh >us).

Seit der Entdeckung des Binitronaphtols durch Martius*) und
den Untersuchungen Hofmann’s iiber dus Naphtalinroth**) hat das
Naphtylamin sich eine bedentende Wichtigkeit in der Industrie er-
rungen und ich erlanbe mir daher, der Gesel.schaft einige, im Verlaufe
dieses Schuljahres von mir gemachten Erfahruugen dbersichtlich mit-
zutheilen.

Darstellung. Unter den zur Darstellung des Naphtylamins an-
gewandten Methoden (Piria, Zinin, Roussin, I3échamp) wurde von mir
stets mit Vorliebe die von Béchamp (Reduction des Nitronaphtalins
mit Essigsiure und Eisen) angewandt, mit dem Unterschiede jedoch,
dass das Naphtylamin aus der reducirten Masse, nach dem Siittigen
derselben mit Natronlauge, mit Wasserdiimpfen lberdestillirt wurde.
Diese Art der Darstellung des Naphtylamins entspricht derjenigen des
Anilins im Grossen und ist ebenso leicht wie diese anszufiihren.

Sehr schon krystal”sirtes Naphtylawin erhielt ich aus dessen
Losung in Anilin, worin es sich in bedeutender Menge 16st. Sittigt
man Anilin in der Wirme mit Naphtylamin, so scheiden sich beim
Erkalten prachtvolle Séulen des Letzteren aus, welche von der an-
hingenden Mutterlauge braun gefirbt sind; nach lingerem Liegen am
Flicespapier werden die Sdulen vollkommen farblos und bleiben selbst
nach monatelangem Liegen an der Luft unveriindert.

Binitronaphtol ans Naphtylamin.®*) Dieser ausgezeick
nete gelbe Farbstoff entsteht bekanntlich nach Martius aus cinem
Naphtylaminsalz und salpetersaurem Kali und Auafkochen der chlor-
wasserstoffsaures Diazonaphtol enthaltenden Flissigkeit unter Zusatz
von Salpetersiure: es scheidet sic* dann unter Stickgasentwickelung
das Binitronaphtol aus. Eine zweite Methode zur Darstellung des
Farbstoffes ist im verflossenen Jahre von Wichelhaus und L. Darm-
stiidtert) angegeben und in England patentirt worden. Dieselbe
berubt darauf, dass m«u «-Naphtol in Schwefelsiure 16st und die ent-
standene Sulfoverbindung mit verdiinnter Salpetersiure zersetzt.

Einfacher als diese Methoden scheint die von mir angegebene za

*) Vgl. Dingler, Polyt. Journ. CLXXXVII. 165,
**) Berichte 1869. 375 und 412.
**) Vergl. Dingler, Polyt. Journ, CXCIV. 404, -~  Zeitschr. f. Clemie
1870. Bl1.
+) Dingler, Polyt. Juura. CLXII. 294.



sein. Diese entspricht der Pikrinsiurebildung aus dem Anilin; 1 Th.
Naphtylamin init 4—6 Th. concentrirter Salpetersiure (spec. Gewicht
1,35) zusamengebracht, erhitzen sich von selbst, es entweichen oft
auch rothe Dédmpfe, das Endproduct ist eine braune, leichte Substanz,
die auf der, gewdbnlich braun gefirbten Sidure schwimmen bleibt.
Verdiinnt man nun mit Wasser und erhitzt bis zoum Kochen, so schei-
den sich unter Stickgasentwickelung weitere Portionen des Farbstoffes
aus. Dieses Product besitzt ganz die von Martius angegebenen
Eigenschaften.

Die Gasentwickelung ldsst das Entstehen von Azoderivaten als
Mittelproducte vermuthen and es ist mdglich, dass Scheurer-
Kestner’s*) Naphtalinroth (erhalten aus Napbtylamin mit Salpeter-
siure) mit dem von Hofmann untersuchten identisch ist. Die Wahr-
scheinlichkeit einer Amidoazonaphtolbildung (welches dann mit noch
nicht zersetztem Naphtylamin Scheurer-Kestner's Roth bilden
wiirde) bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Naphtylamin ist
iibrigens, wie es scheint, schon beobachtet worden. Im Handw. V. 450
findet man nimlich folgende Stelle: ,Nicbt zu sehr verdiinnte Sal-
petersiiure, oder solche, die salpetrige Siure enthilt, verwandelt die
Naphtylbase in ein braunes Pulver, das sich in Weingeist mit rother
Farbe lost; ein Theil des Pulvers bleibt in der Ssure geldst und
scheidet sich erst beim Verdampfen derselben ab, zuweilen gemengt
mit griingldnzenden, dem Murexid éhnlichen Schuppen.®

Das Abscheiden eines Kdrpers aus der sauren Flissigkeit habe
ich bei meinen Versuchen zwar fast immer beobachtet, aber stets
unter Gasentwickelung und der abgeschiedene Korper war stets reines
Binitronaphtol. Wie schwierig {ibrigens bei diesem Processe der rothe
IFarbstoff zu gewinnen sei, hat Scheurer-Kestner selbst geniigend
hervorgehoben,

Einwirkung des Monobromnaphtalins und Naphtyla-
mins auf Fuchsin. Im Band CXCV S. 82 des Dingler’schen
polyt. Journal’s habe ich angegeben, dass beim Erhitzen des Fuchsin’s
mit Brownnaphtalin oder Naphtylamin ein violetter Farbstoff entsteht,
welcher weder im festen Zustande, noch in der alkoholischen Lésung,
noch auf Wolle und Seide fixirt, dem Hofmann’schen Violett nach-
steht. Die geséttigte alkoholische Losung dieses Farbstoffes ist un-
durchsichtig. tief violett, beinahe schwarz gefiarbt; im festen Zustand
besitzt er Metallglanz und cantharidengriine Farbe, wenn mit Brom-
naphtalin, Metallglanz und kupferrotbe Farbe aber, wenn mit Naphtyl-
amin dargestellt. Die alkoholische Lisung beider zeigt jedoch gegen
Séuren und Alkalien ein gleiches Verhalten. Durch Zusatz von wenig
Salzsiiure namlich dndert sich die Farbe zuniichst in Blau, beimn wei-

*) Dingler, Polyt. Journal. CLXII 294.
’ Yy
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teren Zusatz in dunkles Grin; durch vorsichtigenZusatz einer Kali-
l6sung, ja selbst von Alkohol zu der griinen Lésung schligt deren
Farbe wieder in Blau, dann in Violett um. Durch iiberschiissige Kali-
lange wird die violette Losung gebriunt, und aus der priichtig braunen
Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser die Base, in weissen Flocken
gefillt, die abfiltrirt an der Luft alsbald kupferrothe Farbe und Me-
tallglanz annehmen.

Eine Analyse dieses Farbstoffes ist noch nicht ausgefiihrt (und
bin ich auch gezwungen, eine solche geschickteren und iiber mehr Zeit
verfigenden Kriften zu iberlassen), aber die Thatsache, dass 1 Mol,
Fuchsin mit 1, 2 und selbst 3 Mol. Bromnaphtalin oder Naphtylamin
bis zum Siedepunkte der letzteren Verbindungen crhitzt, stets violette
Farbstoffe von obigen Eigenschaften lieferten, lidsst die Bildung von
Mononaphtylrosanilinsalzen fast mit voller Sicherheit vermuthen.
Die Bildung blauer, oder iiberhaupt anders gefirbter Producte wurde
unter diesen Verhiltnissen nur in sofern beobachtet, als das iiber-
schiissige Bromnaphtalin sich stets blau gefirbt zeigte.

Ich versuchte noch die Ursache der kupferrothen Farbe des mit
Naphtylamin und die cantharidengriine des mit Bromnaphtalin erhal-
tenen Farbstoffes zu ergriinden, und glaube die Erklirung dieser Er-
scheinung im Folgenden suchen zu diirfen.

Behandelt man den cantharidengriinen Farbstoff mit einer con-
centrirten Sdure (Salpeterséure, Schwefelséiure, Salzsiure), so entstehen
dunkelbraune Lisungen, an deren Oberfliche alsbald sich eine kupfer-
glinzende Haut abscheidet, wihrend die grosste Menge des Farb-
stoffes noch gelost bleibt. Um auch diesen abzuscheiden, muss mit
Wasser verdiinnt werden, jedoch vorsichtig, da die Farbe sehr leicht
wieder in Cantharidengriin umschligt. Filtrirt man nun ab, so resul-
tiren Lisangen, die noch immer Farbstoff aufgelost enthalten und dess-
wegen dunkel gefirbt sind. Laugt man nun das auf dem Filtrum Be-
findliche mit kaltem Alkohol aus, so resultiren zunichst violette Losungen,
schliesslich bleibt eine geringe Menge eines kupferrothen Farbstoffes
auf dem Filtrum, welcher sich in Alkohol schwierig, aber mit sehr
schténer blauer Farbe 1st und Seide ohne Beize ebenso fdrbt. Die
Menge dieses blauen Farbstoffes ist sehr gering und es scheint dem-
nach, dass er sich aus Fuchsin und Naphtylamin reichlicher bildet.
Ich behalte es mir vor, die niheren Bedingungen, nothwendig zur
Bildung dieses, ohne Zweifel héher naphtylirten Rosanilins, za er-
forschen.

Zum Schluss sei es mir erlaubt, daraaf hinzuweisen, dass das
oben beschriebene Violett mit dem Hofmann’schen Violett auch in
seinem Verhalten gegen Ammoniak ibereinstimmt und dass sich bier-
mit der Industrie eine gute Gelegenheit bietet, die Derivatc des Naph-
talins — welche bisher ausser zar Darstellung des Binitronaphtols,
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der Benzoésiiure, Chloroxynaphtalinsiure und dem von Hofmann
untersuchten Roth kanm anderweitig in grosserer Menge angewendet
wurden — zu verwerthen.

87. William H. Doer: Einwirkung von Zinkstaub auf Nitro-
naphtalin.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 23. Méarz; verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Trocknes gepulvertes Nitronaphtalin wurde mit seinem 20 bis
25fachen Gewichte Zinkstaub innig gemischt und in einer tiefen eisernen
Schale, mit einer genau schliefsenden glédsernen Schale bedeckt, einer
nach und nach gesteigerten Temperatur ausgesetzt.

Zuerst (bis 150%) ging unverindertes Nitronaphtalin iiber, wel-
ches aus dem nach der Abkiihlung strahlig krystallinisch erstarrenden
Sublimate durch Weingeist in langen, blassgelben, seideglinzenden
Nadeln erhalten wurde. Der Schmelzpunkt dieses durch Elementar-
analyse und gasformige Stickstoffbestimmung constatirten Nitronaphta-
lins wurde zu 51° gefunden, sein Erstarrungspunkt zu 35°.

Beim weitern Erhitzen gesellt sich dem noch unveriinderten Nitro-
naphtalin zuerst in geringer Menge ein rother, harziger, noch nicht
niher untersuchter Korper zu. Seine granatrothe alkoholische Losung
fluorescirt violett.

Ueber 300" sublimiren lange feine Nadeln von hell citronengelber
Farbe und starkem Glanze, unldslich in Wasser, Alkohol und Aether,
schwerlGslich in Chloroform, etwas loslicher in Schwefelkohlenstoff,
woraus beim Verdunsten wieder Nédelchen krystallisiren, Verdiinnte
Sdoren greifen den Kdorper nicht an, von concentrirter Salzsiiure wird
er voriibergehend roth gefiirbt, ohne sich zu 15sen. Concentrirte
Schwefelsdure und Salpetersiure 16sen ihn mit tiefrother Farbe, auf
Wasserzusatz scheiden sich gelbe Flocken ab. Schmelzpunkt des Kor-
pers 280°, Erstarrungspunkt 274° beobachtet; in hoherer Temperatur
sublimirt er unzersetzt, schmilzt beim Erhitzen auf dem Platinblech
und brennt darauf mit Hinterlassung von ziemlich viel Kohle rubig ab.

Die Analyse ergab die Constitution dieses Korpers als
CioH; ,N‘

CyoH, N
I 0,1692 Grm. Substanz gaben mit PbCrO* verbrannt
0,5168 Grm. CO, und 0,0748 Grm. H,O.
II. 0,36,75 Grm. Substanz gaben mit CuO verbrannt
1,1358 Grm. CO, und 0,1710 Grm. H, O.
III. 00,1778 Grm. Substanz gaben
0,2784 Grm. (NH,), PtCl; und 0,1190 Grm. Pt.

Azonaphtalin



