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330. C. Liebermann und Fr. S c h e i d i n g :  Ueber das isomere 
p - Naphtylamin. 

(Eingegangeu am 14. August.) 

Obwohl zu mehreren der wichtigsten Monosubstitutionsprodukte 
des Naphtalins bereits das entsprechende Isomere bekannt ist (Sulfo- 
siure, Naphtol, Cyaniir, Carbonsaure), S O  fehlt dasselbe bisher fur 
andere wichtige Glieder wie Brom-, Chlor-, Nitro- nnd Amidonaph- 
talin. Aber selbst die bekannten Isomeriefalle bieten das Eigent hum- 
liche, dass sie nur Folge der Umwandlung der beiden isomeren Mo- 
noeulfosauren sind, u n d  diese lptzteren bisber die einzigen isomereri 
Naphtalinnionosubstitutionsprodnkte daratellen , welche in derselben 
Reaction gleichzeitig neben einander entstehen. Dies Verhalten des 
Naphtalins bei der Substitution ware sogar sehr auffallig, miisste man 
nicht annehmen, dass sobald nur die anderen Isomeren bekannt sein 
werden, auch wohl ihr gleichzeitiges Auftreten nachgewiesen werden 
wird. Aus diesen Gesichtspnnkten, dann aber auch zur Prufnng der 
Anschauungen, welche in einer fruheren Arbeit des Einen von nns 
niit D i t t 1 e r gewonnen waren, hielten wir die Aufsuchnng des iso- 
meren Naphtylamins fiir sehr wiinschenswerth. 

Der  Gedankengang fur den hierbei einzuschlagenden Weg war 
folgender. In dem Bromacetnaphtalid stehen sowohl das Rrom als 
die Acetamidgruppe in der a- Stellung, und nach den Erfahrungen 
am Nitroacetnaphtalid zu schliessen , wahrscheinlich in  einem und 
demselben Kern, in welchem alsdann alle a- Stellungen besetzt sind. 
Verwandelt man Bromacet - in  Bromnitroacetnaphtalid , so kann des- 
halb die eintretende Nitrogruppe nur die f i -  Stellung einnehmen, falls 
sie sich in den schon substituirten Kern begiebt Letzteres wird aber 
dadurch sehr wahrscheinlich, weil in dem so dargestellten Bromnitro- 
acetnaphtalid, wie B i e d e r m a n n  und R e m m e r s  zeigten, die Nitro- 
grnppe noch in  derselben Weise die Acetamidgruppe beeinflusst, sie 
namlich beim Kochen mit Natronlauge durch Hydroxyl ersetzbar 
macht, wie es beim Nitroacetnaphtalid der Fall ist, bei welchem sich 
nachgewiesenermaassen beide Gruppen in demselben Kern befinden. 
Wenn cs nun gelingt, in dem Bromnitroacetoaphtalid alle Gruppen 
bis auf die Nitrogruppe durch Wasserstoff zu resubstituiren, so muss, 
obige Annahme einmal zugegeben, ein p, d. h. isomeres Nitronaph- 
talin oder bei dessen Reduction ein isomeres Naphtylamin entstehen. 

Obwohl die Durchfuhrung dieses Gedankens nicht ohne prak- 
tische Schwierigkeiten gewesen ist, so haben wir doch das vorgesteckte 
Ziel erreicht und das erwartete Resultat wirklich erhalten. 

Es war zunachst zu untersuchen, ob die als Ausgangspunkt die- 
nenden Verbindungen einheitliche seien. 

Dies wurde durch sebr oft und in grossem Maassstabe wieder- 
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hoke fractionirte Krystallisationen und Schmelzpunktsbevtimmungen 
sowohl fur das Bromacetnaphtalid (Schmp. 192O) wie fiir das Brom- 
nitroacetnaphtalid (Schmp. 232') I), welche beide sehr schiin krystalli- 
siren, ausser Zweifel gesetzt. 

j NHa 
B r o m n i r o n a p h t y l a m i n  C,, H, 1 NO, 

Br 
(gefunden 45.2 pCt. C, 3.0 pCt, H, 10.5 pCt. N und 29.3 pCt. Br 
berechnet 44.9 - C, 2.6 - H, 10.5 - N - 30.0 - Br) 

wird durch mehrstiindiges Erhitzen des Bromnitroacetnaphtalids mit 
so vie1 alkoholischern Ammoniak bei 160 - 1700 dargestellt, dass 
es beim Erkalten das Rohr durchweg in langen orange Nadeln 
erfiillt. Der Schmelzpunkt liebt bei 2000. Auch von der Einheitlich- 
keit dieser Substanz haben wir uns durch fractionirte Krystallisationen 
aus Alkohol iiberzeugt. 

Am meisten Schwierigkeiteri bietet die Darstellung des Bromnitro- 
naphtalins, weil dasselbe bei der Darstellung leicht verharzt. Wir 
fanden zuletzt folgendes Verfahren am zweckmassigsten : Bromnitro- 
naphtylamin wird in concentrirter Schwefelsaure gelijst und SO lange 
unter Umriihren mit Wasser versetet bis die vorher dunkelrothgelbe 
Fliissigkeit hell geworden ist , ohne dass eine wesentliche Wieder- 
ausscheidung der Substanz stattgefunden hat. In  die gutgekfihlte L6- 
sung leitet man salpetrige Saure bis zur Sattigung ein und versetzt 
die S O  erhaltene dunkle Fllssigkeit ganz allmffhlig mit ihrem doppel- 
ten Volumen absoluten Alkohols. Die hierbei eintretende sehr stiir- 
mische Reaction wird durch Abkiihlen gemildert , nach Reendigung 
derselben der iiberschiissige Salpetrigather auf dem Wasserbade ver- 
jagt. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einer volumin6sen 
Masse kleiner rathlicher Nadeln, welche abfiltrirt und in Alkohol ge- 
16st werden. Diese Liisung siedend mit heissem Wasser bis zur Trii- 
bung versetzt, scheidet beim Erkalten das Bromnitronaphtalin in gelb- 
lich weissen Nadeln ab. 

B r o m n i t r o n a p h t a l i n  C,, H,{ N O a  

(gefunden 47.8 pCt. C, 2.8 pCt. H, 31.9 pCt. Br und 6.1 pCt. N 
berechnet 47.6 - C, 2.4 - H, 31.8 - Br - 5.6 - N) 

bildet bei 131 O schmelzende, gut sublimirende, helbgel bliche Nadeln. 
Die Reduction wurde durch langeres Kochen mit Zirin und ver- 

diinnter SalzsBure bewerkstelligt. Hierbei geht schliesslich alle Sub- 
sranz in Liisung. Nach dem Versetzen mit uberschiissiger Natron- 
lauge wird das Fliichtige rnit iiberbitztem Wasserdampf iibergetrieben. 

Br  

I )  Die Nitrirung des Bromacetnapht.nlids in Eisessig vollzieht sjch erst gegen 
60-70". 



1110 

Aus dem Destillat sc,heiden sich weisse Blattchen einer Base ab. 
Sie wird durch Urnkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigt , ist 
brornfrei und besitzt die Zusarnrnensetzung C, , H, N (gefunden 83.5 
und 84.4 pCt. C ,  6.4 und 6.5 pCt. H und 9.5 pCt. N ,  berechnet 
83.9 pCt. C, 6.3 pCt. H und 9.8 pCt. N). 

p - N a p h t y l a r n i n  C , ,  H, 1 NH, krystallisirt in perlrnutterglan- 
zenden Plattchen, die bei 112' schrnelzen. Es' reagirt nicht gegen 
Lakmuspapier. Es ist leicht 16sIich in kalter verdiinnter Salzsaure; 
beim Abkuhlen warmer concentrirter Liisungen fallt das salzsaure 
Salz 'in Elattern aus. Das Platindoppelsalz bildet hellgelbe Blattchen. 
Aus den Salzen fallt Amrnoniak die Base, deren wassrige Losungen 
im Gegensate zu den nicht fluorescirenden Salzliisungen stark blau 
fluoresciren. Die Acetverbiudung krystallisirt aus kochendern Wasser 
in  langgestreckten, benzoEsaureaihnlichen, glanzenden Blattern, die bei 
132" schrnelzen. 

Das p -  Naphtylarnin zeigt nicht den charakteristischen Geruch des 
gewohnlichen. Wahrend letzteres mit Eisenchlorid, Chrornsiiure, 
Chlorkalk, salpetrigsaurehaltigern Alkohol und wenig Salzsaure, die 
bekannten Fallungen und Farbreactionen giebt, zeigt /3-Naphtylamin 
diese Erscheinungen nicht. Genau so verhalt sich /3 -Naphtol dem 
a-Naphtol  gegeniiber. Auch der Schmelzpunktsunterschied zwischen 
p -  und a-Naphtylamin liegt in derselben Richtung wie der zwischen 
p -  und a-Naphtol. 

Der  Schluss des Semesters hat  uns vorllufig verhindert, die Salze 
der Base und ihre Umwandlung in  andere - Naphtalinverbindungen 
weiter zu studiren. 

B e r l i n .  Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie. 

331. E. Nolt ing:  Ueber die Umwandlung von Benzoleulfoaauren 
in Benzolcarbonsauren. 

(Eingegangen am 16. August.) 
Unter Anleitung von Hrn.  Prof. V. M e y e r  hatte ich eine Arbeit 

iiber aromatische Sulfosaaren begonnen , deren erste Resultate in diesen 
Berichten (VII, S. 1308) bereits veriiffentlicht sind. Nachdeni die ge- 
meinsnme Fortfibrung der Untersuchung durch meinen Eintritt als 
Assistent in ein anderes Laboratorium unrnijglich geworden, hat Hr. 
M e y e r  rnir nicht nur dieselbe bereitwilligst iiberlassen, sondern rnich 
auch weiter durch seinen Rath unterstiitzt, wofiir ich ihrn meinen 
besten Dank sage. 

Es sei rnir gestattet, kurz den Plan und die bis jetzt gewonnenen 
Resultate der Arbeit ins  Gedachtniss zuriickzurufen. Zur Zeit des 




