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nach der Seite der Identitéit, oder der Nichtidentitit gefallen ist, ver-
mag ich der Mittheilung nicht zu entnebmen. Ich nebme das Erstere
an, da noch am 12. September d. J. Hr. Béttinger mir gitigst mit-
theilte, er habe seine a-S#ure als identisch mit meiner (Diortho-) Oxy-
uvitinsiiure erkannt.

Sehr leicht wire eine bLestimmte Entscheidung herbeizufihren ge-
wesen, wenn Béttinger, der den Methylither der e Oxyuvitinséure
in langen, feinen Nadeln krystallisirt erhielt, nicht unterlassen bhitte
den Schmelzpunkt desselben zu bestimmen.

Mit Wasserddmpfen flichtig sind beide Oxyuviiinsduremethylither;
sie krystallisiren beide in Nadeln, unter Umstinden auch in feinen
Nadeln, aber der eine schmilzt bei 79°, der andere bei 1280,

Ich meinerseits kann iiber die Beziehungen der von Béttinger
zu den von mir dargestellten Sduren nur das Folgende bemerken:

Es scheint mir nach Bittinger’s bisherigen Mittheilungen még-
lich, dass seine §-Sédure mit meiner Diorthosdure identisch ist 1).

Es scheint mir jetzt, nachdem nunmehr auch die «-Siure als in
feinen, veristelten, in der Hitze betrichtlich lcichter ldslichen Nadeln
auftretend beschrieben wurde, ebenso moglich, dass Bottinger’s
«-Sdure mit meiner Diorthosdure identisch ist.

Dagegen ist der Beschreibung nach entschieden keine von Bét-
tinger’s Sduren mit der Orthoparasiinre identisch, — wie immer auch
eine etwa nachtriiglich mit dem a«-Oxyuvitinsiuremethylither vorge-
nommene Schmelzpanktsbestimmung ausfallen moge.

488. A, Hantzsch: Ueber die Einwirkung des kduflichen
Trimethylamins auf 3-Naphtol.

(Aus dem Ber}. Univ.-Laborat. CCCCXXXIX.)

Wie ich vor Karzem gezeigt habe, lisst sich das «-Naphtylamin
leicht in Derivate des o«-Naphtols verwandeln; es lag somit nahe,
umgekebrt in Naphtalinderivaten die Ersetzung des Wasserrestes
durch den des Ammoniaks oder seiner Abkdommlinge zu versucben.
Indessen sind hierauf beziigliche Versuche, welche in der §-Reihe
wegen der geringen Kenntniss des fS-Naphtylamins besonderes Inter-
esse darbieten mussten, vor Kurzem bereits von Hrn. Oehler mit

1) Auf die etwas abweichenden Angaben uber das Verhalten der betreffenden
SHuren in der Hitze ist schon an und filr sich bei diesen Kgrpern, die sich schon
unterhalb ihres Schmelzpunktes theilweise zersetzen, kein grosses Gewicht zu legen.
Vollends kann in diesem Falle die Abweichung nicht iiberraschen, da Béttinger's
Sdare schon durch die violette, oder rothviolette Firbung, welche sie mit Eisen-
chlorid gab, eine Verunreinigung mit einer Oxymonocarbonsiiure anzeigte.
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dem Ergebnisse angestellt worden, dass das §-Naphtol durch Am-
moniak bei 200° in g-Naphtylamin iibergefiihrt wird. Da es mir bis
jetzt unbekaunt geblieben war, dass das auf diese Reaction von Hrn.
Oebler genommene Patent sich auch auf substituirte Amine aus-
dehnt, studirte ich die Einwirkung des Trimethylamins auf g-Naphtol,
und mochte die bisher erhaltenen Resultate, welche denen des Hrn.
Oehler ganz analog sind, der Gesellschaft mittheilen.

Das kaufliche Trimethylamin ist bekanatlich kein reines Prodact,
sondern enthidlt neben diesem seinem hauptsichlichsten Bestandtheile,
abgesehen von geringen Mengen hdherer Howologe, simmtliche
zwischen ibm und dem Ammoniak stehenden Baseu, einschliesslich
des letzteren, und diese nehmen ebenfalls an der hiernach folgender-
massen allgemein zu formulirenden Reaction Theil:

C,,H;0H + NX; = C,, B, NX, + XOH
wobei fiir X Wasserstoff oder Methyl zu setzen ist. Zweckmiissig
erbitzt man 3 Theile 3-Naphtol mit etwa 2 Theilen kiuflichen Tri-
methylamins in eisernen Digestoren 20 Stunden lang auf 200°; Glas-
rithren werden durch das Amin bei dieser hohen Temperatur fast
regelmissig so stark angevriffen, dass sie zerspringen. Das in eine
hellere, wiissrige und in eine dunklere, schwere, lartige Schicht sich
trennende Rohproduct schiittelt man nach Zusatz von Aether so
lange it Natronlauge aus, bis in derselben kein Naphtol mehr nach-
weisbar ist, trocknet mit Kaliumcarbonat, verdunstet den Aether und
destillirt dber freiem Feuer. Ueber 3000 geht ecine hellgelbe, aber
schnell nachdunkelnde, dicke Fliissigkeit {iber, die etwa 80 pCt. vom
Gewicht des angewandten Naphtols betrizt. Ihr Geruch dhnelt dem

des Piperidins, ist aber zugleich dem der Basen der Chinolinreihe
dhnlich, so dass ich einen Augenblick zweifelhaft war, ob hier nicht
ein durch intermoleculare Umlagerung entstandener Korper dieser
Gruppe vorlidge. Diese Fliissigkeit ist indessen, wie schon bemerkt,
kein einheitliches Product; mit verdiinnter Schwefelsiure bildet sie
zum kleineren Theil ein sehr schwer, zum grdsseren Theil ein leicht
16sliches Sulfat. Wird ersteres abfiltrirt und die Base aus ihm durch
Alkali abgeschieden und umsublimirt, so erweist sie sich durch den
Schmelzpunkt 112° und sonstige Eigenschaften als §-Naphtylamin.
Die aus dem Filtrate in Freiheit gesetzten Basen destilliren etwa von
805—312°, und sind wesentlich beller gefirbt. Die Analyse des bei
100° getrockneten, leicht isolirbaren, schwer l&slichen Platindoppel-
salzes ergab fast genau den fir Dimethylnaphtylamin geforderten
Platingehalt. Dasselbe verlangt nach der Formel [C,,H; N (CH;),,
HCl], PtCl,; 26.2 pCt. Platin, wihrend in dem entsprechenden Salze
von C,, H; NHCH,; 27.2 pCt., und in dem von C,,H; NH,
28.3 pCt. enthalten sein miissten. Gefunden wurden 26.3, 26.3,
26.4 pCt.
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Dennoch zeigt die Substanz durch die beim Zusammenbringen
mit Essigsdureanhydrid immerhin merkliche Erwirmung an, dass sie
keine reine tertiire Base, sondern von einem secunddren Amin’ be-
gleitet sei. Indessen sind die Versuche, die sich hierbei zweifellos
bildende Acetverbindung in fassbarer Form zu isoliren, ohne Erfolg
geblieben. Weder das Ausschiitteln mit Aether in saurer Losung,
noch die directe Destillaton der mit Essigsiureanhydrid vermischten
Fliissigkeit, welcher Methoden man sich bekanntlich fiir den Nachweis
des Monomethylanilins im kéuflicben Dimethylanilin mit Erfolg be-
dient, haben hier zum Ziele gefiihrt; doch ist hierdurch wohl ange-
zeigt, dass eine secundire Base nur in sebr geringer Menge vorhanden
sein kann.

Reines Dimethyl-8-Naphtylamin erhiilt man aus obiger Flissigkeit
durch die Einwirkang von Methyljodid, Verwandlung des gebildeten
quartiren Ammoniumjodides in das Hydrat und trockene Destillation
des letzteren.

Darch Zusammenbringen gleicher Moleciile von Methyljodid und
der als Cy,H ;N in Rechnung gezogenen Fliissigkeit unter Zusatz
von etwas Methylalkohol findet schon von selbst eine sich allmilig
bis zum Sieden steigernde Reaction statt; dieselbe wird durch mehr-
stiindiges Digeriren bei 100° beendet; die Fliissigkeit erstarrt beim
Erkalten zu einer hellgelben Krystallmasse, welche, erst aus Wasser
und dann aus Alkobol umkrystallisirt reines

Trimethyl - 8- Naphtylammoniumjodid $10 H7 NI
(Cﬂa)a
ist. Es bildet atlasglinzende diinne Blitter, ist in Wasser und Alkohol
in der Kilte schwer, in 'der Hitze sehr leicht I8slich und hat
einen sehr bitteren Geschmack. Zwei Jodbestimmungen der bei 100V
getrockneten Substanz bestitigen ihre Zusammensetzung, welche
40.9 pCt. Jod erfordert. Gefunden wurden 40.2 und 40.4 pCt.

Dieses durch Natronlauge nicht zersetzbare Jodid liefert beim
Behandeln mit frisch gefdlltem Silberoxyd das Hydrat als stark
alkalische, aber nicht sebr dtzende Fliissigkeit, welche beim ldngeren
Verweilen im Vacuum allmilig undeutlich krystallinisch erstarrt. Es
zerfillt schon beim Kochen seiner wiissrigen Losung partiell, ganz
glatt bei der trockenen Destillation und liefert zweifellos unter Ab-
spaltung von Methylalkohol eine sofort krystallinisch erstarrende Basa
mit allen Eigenschaften der tertidren Amine. Sie ist das

Dimethyl-8-Naphtylamin C, , H; N (CHjy),;
eine Stickstoffbestimmung ergab 8.5 pCt. Stickstoff; die Formel ver-
langt 8.2 pCt. Die Analyse des Platinsalzes lieferte 26.3 und 26.1 pCt,
Platin, entsprechend der geforderten 26.2 pCt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 46°, der Siedepunkt bei 305° uncorr.;
die Salze sind sehr leicht 16slich, erstarren aber doch beim Eindampfen
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krystallinisch; nur das Platindoppelsalz ldst sich schwer selbst in
siedendem Alkohol. Mit Brom in Schwefelkohlenstofflésung und mit
rauchender Salpetersiure in Eisessiglosung liefert die Base krystalli-
sirende Brom- und Nitrokdrper.

Da das oben ULeschriebene Ammoniumjodid in fast theoretischer
Menge entsteht, und die Mutterlaugen desselben nur cine ganz geringe
Menge niedriger substituirter, durch Alkalien fallbarer Basen ent-
halten, so ist auch hierdurch der Beweis erbracht, dass das rohe
Einwirkungsproduct zum weitaus grossten Theile, etwa zu 90 pCt.,
aus Dimethyl-8-Naphtylamin besteht, wenngleich es nicht zum Kry-
stallisiren zu bringen ist. Der Gehalt des kiuflichen Trimetbylamins
an Ammoniak bewirkt die Bildung von etwas 8-Naphtylamin, der an
Methylamin erklirt die allerdings nur angedeutete Gegenwart von
Methylnaphtylamin, wogegen aus Dimethylamin wahrscheinlich unter
Wasserbildung, wie aus Trimethylamin unter Entstehung von Methyl-
alkohol, Dimethylnaphtylamin gebildet werden dirfte.

489. Ferd. Tiemann und Julius Oppermann: Zur Kenntniss
der drei isomeren Amidozimmtsduren und des Carbostyrils.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCXL; vorgetragen in der Sitzung vom
12, Juli von Hrn. Tiemann,)

Nitrozimmtsiure ist zumerst von Mitscherlich 1) darch Nitriren
von Zimmtsiure dargestellt worden. Ein auf gleiche Weise erhaltenes
Product hat E. Kopp 2) wiederholt untersucht und Salze desselben
ausfihrlich beschrieben. Beilstein und Kuhlberg 3) haben spiter
gezeigt, dass bei der Nitrirang von Zimmtsiure zwei isomere Nitro-
zimmtsiuren [Ortho- *) nund Paranitrozimmtsiure] entstehen, ond ein
Verfahren zur Trennung derselben von einander angegeben. Die Meta-
nitrozimmtséare ist von R. Schiff ®) durch Erhitzen von Metanitro-
benzaldehyd mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat dargestellt
worden,

Ueber die Reduction der Nitrozimmtsiiuren liegen die folgenden
Angaben vor:

E. Kopp ¢) hat beobachtet, dass bei dem Erwirmen einer alko-
holischen Lésung von Nitrozimmtsiure mit Schwefelammonium neben

1y Ann. chim. phys. (1841), IV, 73, VII, 5.

2) Zuerst Jahresher, 1847, 402 und Journ. d. Pharm. et de Chim. XI, 334;
spiter Compt. rend. LIII, 634.

3) Apn. Chem. Pharm. CLXIII, 126.

¢) In der angezogenen Abhandlung als Metanitrozimmtsiure hezeichnet.
5) Diese Berichte XI, 1782.

6) Jahresber. 1847, 787 und Ann. Chem. Pharm. LXIV. 373.





