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Der griisste Theil des Schwefels scheidet sich dabei aus a n d  es 
liesse sich auf diese Weise das ausserordentlich reiche Vorhandensein 
yon Scbwefel in dem Absatze erklaren. 

L i v e r p o o l ,  Juni  1880. 
Far  and Amrnoniaworks Chas. Kurtz and Sons. 

334. A. Hantz  sch  : Ueber die Urnwandlung des a-Naphtylamins 
in a-Naphtyl-Methylather. 

(Aus dem Rerl ,  Univ.-Laborat. CCCCXXXII; vorget. v. Hru. A.  W. H o f m a n n . )  

Die leichte und direkte Urnwandlung eines aromatischen Amins 
in Derirate des zugehdrigen Phenols diirfte an sicb schon einiges 
Interesse besitzen; sodann ist diese i n  der Naphtylreihe beobachtete 
Metamorphose, deren das Anilin unter gleichen Bedingungen nicht 
fahig ist, ein neuer Reweis dafiir, dass die Analogie zwiscben Benzol- 
nnd Naphtalinderiraten nicht so weit geht, als man fur gewohnlich 
annimmt. 

Kaphtplmethjlather entsteht ziernlich quantitativ durch Erhitzen 
ron ungefahr 3 Tb. Naphtylarnin, ebensosiel Methylalkohol nnd 4. Th. 
Chlorrink irn zngescbrnolzenen Rohre auf 180-2000. Nach 6- 7s t in-  
diger Einwirkuog zeigen die RBhren beirn Oeffnen einen geringen 
durch Methylather reranlassten Druck; ihr Inhalt wird mit rerdiinnter 
SalzRiiure aufgcnommen , die Abscheidung des bierin nicht lijslichen, 
gelbbraunen Oeles durch Ausschiitteln rnit einem Gemisch von Aether 
und Benzol befiirdert, und die roo der wassrigen getrennte Btherische 
Schitht mit verdinnter Satronlauge behandelt. Nach dem Trocknen 
rnit Kaliumrarbonat und nach dem Abdestilliren des Aethers und des 
Benzols erhalt man durch Destillation eine bei 262-267O Gbergehende 
Fliissigkeit, die nochmals fraktionii t bei '263-265O siedet und zufolge 
der Analysen und des chemischen Verhaltcns Naphtylmethylather ist: 

Theorie hir C , , H I O C H ,  Versuch 
C,, 132 83.54 . 83.70 83.21 
H, ,  I0  6.33 6.75 G.S1 
0 16 10.13 

158 100.00 
Das Naphtanisol ist frisch deatillirt ein farbloses Oel roo schwach 

aromatischem Qeruch, welches allmahlich erst gelb, dann braunlich 
wird und namentlich in  Btherischer Liisung eine schon blaue Fluo- 
rescenz zeigt. Mit Pikrinsaure bildet es eine in rothen Nadeln kry- 
stallisirende Verbindung, die sich beim Verrnischen alkoholiecber 
Lijsungen beider Ingredienzien ausscheidet. In Alkohol, Aether, Benzol 
u. s. w. ist es  leicht, in Wasser nicht Itislich, aber mit Wasserdampfen 
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leicht fliichtig. Dnrch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiiure aaf etwa 
150° wird es in  a-Naphtol und Chlormethyl, jedoch unter ziemlich 
starker Verharzung, gespalten. 

Man erhiilt 75-80 pCt. der theoretischen Ausbeute, ucd es  voll- 
zieht sich also zum griissten Theile folgende Umeetzung: 

C I 0 H , N I - I 2 + C H 3 0 H  = H 3 N + C 1 0 H 7 0 C E 1 3 .  
I n  der That  enthalt die salzsaure Flussigkeit neben Spuren von uii- 
verlndertem Naphtylamin grosse Mengen von Ammoniak ; zugleich 
verliiiift sber  noch eine Nebeureaktion, wie aus dem Auftreten von 
Methyliither und  von Naphtol hervorgeht ; letzteres lhsst sich niimlich 
in der zum Ausschuttelri verwandten Natronlauge in nicht unbedeutendrn 
Mengen nachweisen, und zeigt gereinigt den Schmp. 94" und den 
Sdp. 278-280". Die Rildung und das gleichzeitige Auftreten beider 
Iciirper erkliirt sich dadarch, dass das Zinkchlorid einen Theil des 
Methylalkohols i n  Methyliither und Wasser zerlegt, und  dass letzteres 
bei der hohen Temperatur das Naphtylamin partiell in Ammoniak und 
Naphtol verwandelt. 

Die nahc liegende Verriuthung, dass andere Alkohole und auch 
Phenole in gleicher Weise mit Naphtylamin reagiren wurden, hat  sich 
nicht bestiitigt. Bei der Anwendung von Acthylalkohol zeigen die 
Riihren beim Oeffnen einen enornicn Druck und ilir Inbalt iat fast 
vollstandig verharzt; doch l lss t  sich, am besten durch Destillation mit 
Wasserdampfen, eine kleine blenge cioer Flussigkeit isoliren, die an- 
nabcrnd den Siedepunkt des Naphtylath~lathers, 272O, besitzt. Zweifel- 
10s wird hier der Alkohol durch das Zinkchlorid in Aethylen und 
Wasser gespalten, ehe er mit dem Naphtylamin in Reaktion treten 
kann. Ohne Gegenwart des Zinkchlorides findet iibrigens in diesern 
wie in obigem Falle keine Einwirkung statt. 

Gelegentlich sei noch angefiigt, dasa sich das Dimethylnaphtyl- 
amin analog dem Dimethylanilin durch Erhitzen des trockenen Hydro- 
chlorates mit Methylalkohol auf 1800 ziemlich glatt erhalten 1 h t .  
Der nach der Reaktion in zwei Plussigkeitsschichten getheilte Rijhren- 
inhalt zeigt durch den beim Oeffnen auftretenden, starken Druck und 
das heftige .4ufkochen die Gegenwart von vie1 Methylather an;  ausser- 
den) lhsst sich neben einer geringen Menge Harz etwas Xaphtol und 
Ammoniak nachweisen, so dass auch hier die oben angedeutete Neben- 
reirktion sich abspielt. Das durch Natronlauge abgeschiedene und mit 
Aether aosgeschuttelte Dimethylnaphtylamin zeigt schon bei der ersten 
Destillation fast genau den Siedepunkt 2670 und erweist sich auch 
sonst durch alle Eigenschaften mit dem durch die Einwirkung von 
Methyljodid erhaltenen identisch. 




