
iindern hal; der InhLlt der beiden Schenkel ist so, dass das Zuriick- 
steigen urimiiglirh ist. 

BoIiIl, M , r <  1870. 

86. M. Bal lo :  Zur Geschichte des Naphtylamins. 
IEiiigegniigen am 23. RILrz, verlesen i n  der Sitrung yon Rm. W i e h e l h  tiis). 

Seit der Fhtdeckiing des Kinitronaphtols durrh M a r t i u s * )  und 
den Untersuchungen H o I'm a n  n's iiber d w  Naphtalinroth*") hat das 
Napht,ylamin sich eine bttdeutende Wiclitigkeit in der Industrie er- 
rungen und ich erlaube niir daher, dcr Oesel.xhnft einige, im Verlanfe 
dieses Sefiuljahres von rnir gemachfen Erfa.hrungen iibersichtlich mit- 
zutheilen. 

Unter den zur Darstelliing des Naplitylamins an- 
gewandten Methoden (Piria, Zinin, Rotissin, 134clinmp) wurtle von rnir 
stets mit Vorliebe die von B B c h a m p  (Reduction dee Nit.ronaphtalins 
mit Essigshre und Eisen) angewxndt, rnit dein Unterschiede jedoch, 
dass das Naphtylamin aus der reducirten Masse, nach deni Siittigrii 
derselben rnit Natronlauge, rnit Wasserdiinipfen iiberdestillirt wurde. 
Diese Art der Darstellung des Naphtylamiris entspricht derjenigen des 
Anilins im Grossen und ist ebenso leicht wie diese anszufiihren. 

Sehr schBn krystal"9irtes Naphtyla&liin erhielt ich aus dessen 
Liisung ip Anilin, worin es sich in bedeutender Menge IBs t .  Sattigt 
man Anilin in der Wlrme niit Naphtylamin, so scheiden sich beini 
Erkalten prachtvolle SCulen des Letzterw aus, welche von der an- 
hlingenden Rlutterlauge braun gef5rbt sind ; nach langereni Liegen am 
Pliesspapier werden die Saulen vollkommen farldos und bleiben selbst 
i i w l i  monatelangem Liegen an der Luft unveriindert. 

B i n  i t ro n a ph  t ol  a u s N a p  h t y l a m  i n. ***) 
nete gelbe Farbstoff entsteht bekanndich nach M a r t i u s  aus einem 
Naphtylaminsalz und salpetersaurem Kali und Aufkochen der chlor- 
wasserstoffsitures Diazonaphtol enthaltenden Flassigkeit unter 7,usatz 
von Salpetersaure: cs scheidet sic', dann unter Stickgasentwickelung 
das Binitronaphtol 511s. Eine zweite Methode zur Darstellung dee 
Farhetoffes is2 im vcrflossenen Jahre von W i c h e l h a u s  und L. D a r m -  
s t i idter?)  angegeben und in England patentirt worden. Dieselbe 
beruht darauf, dass r n , l ~ ~  a-Naphtol in Schwefelsaure lijst tind die ent- 
standene Sulfovcrbindung mit verdiinnter Salpetersaure zersetzt. 

Einfacher alu diese Methoden scheint die von mir angegebene zu 

D a r s t e l l u n g .  

Dieszr ausgezeicb 

*) Vgl. D i n g l e r ,  Pol$ Journ. CLXXXVII. 166. 
**) Berichte j.869. 375 uod 412. 

***> Vergl. D i n g l e r ,  Polyl. Journ. CXCIV. 404.  - Zeitschr. f .  L e m i e  
18iO. 81. 

f )  U i n g l e r ,  Polyt. JUUIU. CLXII. 294. 



sein. Diese entspricht der Pikrinsaurebildung aus dem Anilin; 1 Th. 
Naphtylamin init 4--6 Th. concentrirter Salpetersaure (spec. Gewicht 
1,35) zusammengebracht, erhitzen sich von selbst, es entweichen oft 
auch rothe Dilrnpfe, das Endproduct ist eine braune, Ieicbte Substanz, 
die auf der, gewiihnlich brauii gefarbten saure schwimmen bleibt. 
Verdinnt nian riii11 mit Wasser und erbitzt bis ziim Kochen, so schei- 
den sich unter Stickgasentwickelung weitere Portionen des Farbstoffes 
aus. Dieses Product besit.zt ganz die von M a r t i u s  angegebenen 
Eigenschaften. 

Die Gasentwickelung lasst das Entstehen von Azoderivaten als 
Mittelproducte vermuthen und es ist moglich, dass S c h e u r e r -  
K e s t n  er’s*) Naphtalinroth (erhalten aus Naphtylamin rnit Salpeter- 
saure) mit dem von H o f r n a n n  untersucbten identisch ist. Die Wahr- 
scheinlichkeit einer AniidoazonaplitolLildung (welches dann mit noch 
nicht zersetztem Naphtylamin Sc ,heu  r e r - K e  s t  ner ’s  Roth bilden 
wirde) bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Naphtylamin ist 
iibrigens, wie es scbeint, schon beobachtet worden. Im Handw. V. 450 
findet man namlich folgende Stelle: .Nicht zu sehr verdilnnte Sal- 
petersaure, oder solche, die salpetrige Saure enthalt, verwandelt die 
Naphtylbase in ein braunes Pulver, das sich in Weingeist mit rother 
Farbe lijst; ein Theil des Pulvers bleibt in der Saure geliist und 
scheidet sic11 erst, beim Verdarnpfen derselben ab ,  zuweilen gemengt 
niit grtingknzc~nrlen, den1 Murexid iihnlichen Scbuppen.‘ 

Das Abdieidcn eines Kijrpers aus der sauren Flussigkeit habe 
icli bei meinen Versuchen zwar fast immer beobachtet, aber stets 
unter Gasentwickelong und der abgeschiedene KGrper war stets r e i n e s  
Hinitronaphtol. Wie scliwierig tibrigelis bei diesem Processc der rothe 
I~arbs~.off zu gewinnen sci, hat S c l i e u r e r - K e s t n e r  selbst geniigend 
I~errorgehobe ti.  

E i n  w i r k  u n g  d e s  M o n  o b r o m n  o p h  t a l i n  s u n  d N a p  h t j 1  a- 
initis ; i u f  F u c . h s i n .  In1 Barid CXCV s. 82 des Dingler’schen 
polyt. Journal’s habe ich nngegeben, dass heim Erhitzen des Fuchsin’s 
i r i i t  Broinnnphtdin oder Naphtylamin ein cioletter Fnrbstoff entsteht, 
welcher weder im festen Zustande, noch in der alkoholischen LBsung, 
noch a.uf Wolle n o d  Se.ide fixirt, dem Flofman n’schen Violett nacb- 
strht. Die gesattigte alkoholische Liisung dieses Farbstoffes ist un- 
dtirchsicht,ig. tief violett., bcinahc schwarz gefilrbt; im festen Zustand 
besitzt cr Metallglaiiz uird carithariilengriine Farbe, wenn mit Brom- 
naplitdin, M(:tallglnnz nnd kupferrot.he Farbe aber, wenn mit Naphtyl- 
amin dargestellt. Die allroholische Lijsung beider zeigt jedoch gegen 
Siuren und Alkalieri ein gleichas Verhalten. Durch Zusatz von wenig 
Salzsiiure niimlich iridert sich die Farbe zunachst in nlau, beirn wei- 

*) 9 i n g l e r ,  Polyt. Journal. CLXII. 294. 
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teren Zusatz in dunkles Griin ; durch vorsichtigenZusatz einer Kali- 
16sung, ja  selbst von Alkohol zu der griineu Losung schlagt deren 
Farbe wieder in Blau, dann in Violett urn. Durch iiberschiissige Kali- 
lauge wird die violette Liisung gebraunt, und aus der prachtig braunen 
Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser die Base, in weissen Flocken 
gefallt, die abfiltrirt an der Luft alsbald kupferrothe Farhe und Me- 
tallglanz annehmen. 

Eine Analyse dieses Farbstoffes ist noch nicht ausgefiihrt (und 
bin ich auch gezwungen, eine solche gescbickteren und iiber mehr Zeit 
verfiigenden Kraften zu iilerlassen), aber die Thatsache, dass 1 Mol. 
Fuchsin mit 1, 2 und selbst 3 Mol. Bromnaphtalin oder Naphtylamio 
bia zum Siedepunkte der letzteren Verbindungen crhitzt, stets violette 
Parhstoffe von obigen Eigenschaften lieferten , lasst die Bildung von 
M o n  onaphtylrosanilinsalzen fast rnit voller Sicherheit vermuthen. 
Die Bildung blauer, oder iiberhaupt anders gefarbter Producte wurde 
unter diesen Verhaltnissen nur in sofern beobachtet, ala das iiber- 
achiissige Bromnaphtalin sich stets blau gefarbt zeigte. 

Ich versuchte noch die Ursache der kupferrotben Farbe des mit 
Naphtylamin und die can tharidengriine des mit Bromnaphtalin erhal- 
tenen Farbstoffes zu ergriinden, und glaube die Erklarung dieser Er- 
scheinung im Folgendcn suchen zu diirfen. 

Behandelt man den cantharidengriinen Farbstoff mit einer con- 
centrirten Saure (Salpetersaure, Schwefelsaure, Salzsaure), so entstehen 
durikelbraune Liisungeo, an deren Oberflache alsbald sich eiiie kupfer- 
glanzende Haut abscheidet, wahrend die griisste Menge des Farb- 
stoffes noch gelost bleibt. Urn auch diesen abzuscheiden, muss mit 
Wasser verdiinnt werden, jedoch vorsichtig, da die Farbe sehr leicht 
wieder in Cantharidengriin umschliigt. Filtrirt man nun ab, so resul- 
tiren Losungen, die noch immer Farbstoff aufgeliist enthalten und dess- 
wegen dunkel gefiirbt sind. Laugt man nun das auf dem Filtrum Be- 
findliche rnit kaltem Alkobol aus, so resultiren zunachst violetteLSsungen, 
schliesslich bleibt eine geringe Menge eines kupferrothen Farbstoffes 
auf dem Filtrum, welcher sich in Alkohol schwierig, aber rnit sehr 
schcner hlauer Farbe liist und Seide ohne Rr.izr ebenso farbt. Die 
Menge dieses b l n u r ~  Farbstoffes ist sehr gering rind es scheint dem- 
nacb, dass er sich aus Fuchsin und Naphtylamin reichlicher bildet. 
Ich behalte es mir vor, die n2heren Bedingungen, nothwendig zur 
Bildring dieses , ohne Zweifel hoher naphtylirten Rosanilins, zu er- 
forschen. 

Zum Schluss st=i es mir erlaubt, dararif hinzuweisen, dass das 
oben beschriebene Violett mit dem Hofmann’schen  Violett nuch in 
seinem Verhalten gegen Ammoniak uberrinstimmt und dass sich hier- 
rnit der Industrie eine gute Gelegenheit bietet, die Derivatc des Naph- 
talins - welche bisher ausser zur Darstellung des Binitronaphtols, 



29 1 

der Benzocsaure, ChloroxynaphtalinsHure und dem von H o f m a n  a 
untersuchten Roth kaum anderweitig in griisserer Menge angewendet 
wurden - zu verwerthen. 

87. W i l l i a m  B. Doer: Einwirkung von Zinkstaub anf Nitro- 
naphtalin. 

(Vorllufige blittheiluug.) 
(Eiogegangeu am 23. M l r z ;  verlesen in der Sitrung von Hru. Wichelhaus.) 

Trocknes gepulvertes Nitronaphtalin wurde mit seinem 20 bie 
25fachen Oewichte Zinkstaub innig gemischt und in einer tiefen eisernen 
Schale, mit einer genau schliehenden glasernen Schale bedeck, einer 
nach und nach gesteigerten Temperatur ausgesetzt. 

Zuprgt (bis 150') ging uuverandertes Nitronaphtalin iiber, wel- 
ches aua dem nach der Abkiihlung strahlig krystallinisch erstarrenden 
Sublimate durch Weingeist in langen , blassgelben , seideglanzenden 
Nadeln erhalten wnrde. Der Schmelzpunkt dieses durch Elementar- 
anelyse und gasformige Stickstoffbestimmung constatirten Nitronaphta- 
lins wurde zu 51° gefunden, sein Erstarrungspunkt zu 35O. 

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

Ueber 300O sublimiren lange feine Nadeln von hell citronengelber 
Farbe nod starkem Glanze, unliislich in Wasser, Alkohol und Aether, 
schwerliislicb in Chloroform, etwss loslicher in Schwefelkohlenstoff, 
woraus beim Verdunsten wieder Nadelchen krystallisiren. Verdiinnte 
Sauren greifen den Kiirper nicht an, ron coneentrirter Salzsaure wird 
er voriibergehend roth gefarbt, ohne sich zu lasen. Concentrirte 
Schwefelsaure und Salpetersaure losen ihn rnit tiefrother Farbe, auf 
Wasserzusatz scheiden sich gelbe Flocken ab. Scbmelzpunkt des Eiir- 
pers 280°, Erstarrnngspunkt 274' beobachtet; in hijherer Temperatur 
sublimirt er  unzersetzt, schmilzt beim Erhitzen auf dem Platinblech 
und brennt darauf mit Hinterlassung von ziernlich vie1 Kohle ruhig ab. 

Die Analyse ergab die Constitution dieses Kiirpers als 
CIOH7 N 

I, 

A z o n a p h  t a l i n  
C,,H, N 

I. 0,1692 Grm. Substanz gaben rnit P b C r 0 4  verbrannt 
0,5168 Grm. GO, und 0,0748 Grm. H 2 0 .  

11. 0,36,75 Grm. Substanz gaben mit CuO verbrannt 
1,1358 a r m .  CO, und 0,1710 Orm. H,O. 

0,2784 Grm. (NH,)2PtC1, und 0,1190 Grm. Pt. 
111. 0,1778 a r m .  8ubstanz gaben 


