
nach der Seite drr Identitlt, oder der Nichtidentitat gefallen ist, ver- 
mag ich der Mittheilung nicht zu entnehmen. Ich nehme das Erstere 
an, da noch am 12. September d. J .  Hr. H B t t i n g e r  mir giitigst mit- 
theilte, er habe seine a-Siiure als identisch mit meiner (Diortho-) Oxy- 
uvitinshure erkannt. 

Sehr leicht wzre eine bestirnmte Entscheidung herbeizufiihren ge- 
wesen, wenn R o t t i  n g e r ,  der den Methylsther der a.Osyuvitinsiiure 
in langen , feineii Nadeln krystallisirt erhielt, nicht unterlassen hatte 
den Schmelzpunkt desselben z u  bestimmen. 

hlit Wasserdampfen fliichtig sind b e i d e  Oxyuvitinsaurernethyliither; 
sie krystallisiren b e i d e  in Nadeln, unter Cmstiinden aucb in feinen 
Nadeln, aber der eine schmilzt bei 790, der aridere bei 128O. 

Ich rneinerseits kann iiber die Reziehungen der ron B o t t i n g e r  
zu den von mir dargestellten Siiuren nur das Folgende bemerken: 

Es scheint mir riach B i i t t i n g e r ’ s  bisherigen Mittheilungen m 6 g -  
l i c b ,  dass seine P(-SRure [nit meiner Diorthosaure identisch ist 1). 

Es scheint mir jetzt, nachdem nunmehr auch die a-Saure als in 
feinen, verastelten, in der Hitze betriichtlich leichter liislichen Nadeln 
auftrrtend beschrieben wurde, e b e n s o  m o g l i c h ,  dass B o t t i i i g e r ’ s  
a-Saure mit nieiner Diorthosaure identisch ist. 

Dagegen ist der Beschreihung nach entschieden k e i n e  von B 6 t -  
t i n g e r ’ s  Sinren mit der OrthopcrrasBiire identisch, - wie immer auch 
eine etwa nachtraglich mit dern a- Oxynvitins8uremethSlather vorge- 
nommene Schmelzpnnktsbestirnmung ausfdlen miige. 

488. A. Hantzsch: Ueber die Einwirkung des kauflichen 
Trimethylamins anf p-Naphtol. 

(911s dem Bed. Uuiv.-Laborat. CCCCXXXIX.) 

Wie ich vor Kurzeni gezeigt habe, 15sst sich das a-Naphtylamin 
leicbt in Derivate des a-Naphtols verwandeln; es  lag somit nahe, 
umgekehrt in Naphtalinderivateu die Ersetzung des Wasserrestes 
durch den des Ammoniaks oder seiner Abkijmmlinge zu versuchen. 
lndessen sind hierauf beziigliche Versuche, welche in der g-Reihe 
y e g e n  der geringen Kenntnies des p-Naphtylamins besonderes Inter- 
esse darbieten mussten, vor Kurzem bereits von Hrn. O e h l e r  mit 

l )  Aiif die etwas abweichenden Angaben tibcr dns Verhalten der betreffenden 
Siiuren in der Hitze ist schou an und fUr sich bei diesen Korpern, die sich schon 
unterhalb ihres Schmelzpunktes theilweise zeraetzen, kein grosses Gewicht zu legen. 
Vollends kann in diesem Falle die Abweichung nicht iiberrasehen, da BO t t i n g e r ’ s  
Silure schon durch die violette, oder rothviolette Filrbung, welche sie mit Eisen- 
chlorid gab, eiiie Verunreinigung mit einer Oxymonocarbonsiiure anzeigte. 



dem Ergebnisse angestellt worden, dass das p-Naphtol durch Am- 
moniak bei 200, in $-Naphtylamin ubergefuhrt wird. D a  es niir bie 
jetzt unbekannt geblieban war, dass das auf diese Reaction ron Hrn. 
O e h l e r  genommene Patent sich auch auf substituirte Amine aus- 
dehnt, studirte ich die Einwirkung des Trimethylamins auf /i-Naphtol, 
und mochte die bisher erhalteneri Resultate, welche denen des Hrn. 
O e  h 1 e r  ganz analog sind, der (hsellschaft mittheilen. 

Das kaufliche Trimeihylamin ist bekarrntlich kein reines Product, 
sondern enthiilt neben diesem seinem hauptsiichlichsten Bestandtheile, 
abgesehen ron  geriugen Mengen hoberer Homologe, siimmtliche 
zwischen ihni und dem Ammoiiiak stehenden Baseu, einschliesslich 
des letzteren, und diese nehrnen ebenfalls an der hiernach folgender- 
mavsen allgemeiii zu formulirenden Reaction Theil : 

C , ,  H ,  O H  -f- NX, = C , ,  H ,  EX, + X O H  
wobei fiir X Wasserstnff oder Methyl zu setzen ist. Zweckmiissig 
erbitzt man 3 Theile P-NL'aphtol mit etwa 2 Theilen kiiuflichen Tri- 
nrethylamins in eiserneii Digestoreri 20 Stunden lang auf 200" ; Glas- 
riibren werden durch das Amin bei dicijer hohen Teniprratur fast 
regelmassig so stark angeqriffen, davs sie zerspringen. Das in eine 
hellere, wiissrige und in eirie dunklere, schwere, olartige Schicht sich 
trennende Rohproduct scliiittelt nian nach Zusatz ron Aether so 
lange mit Natronlauge auv, bis in drrselben kein Naphtol mehr nach- 
weisbar ist , trocknet mit Kaliunicarboiiat, verdunstet den hether  und 
destillirt iiber Freiern Feuer. Leber 300" geht eine hellgelbe, aber 
schnell nachdunkelnde, dicke Fliissigkeit iiber, die etwa SO pCt. vom 
Gewicht des angewandten Naphtols betrag.  I h r  Gerucb lhnel t  dern 
dins Piperidins, ist  aber zugleich dem der Basen der Chinolinreihe 
alinlich, so dass ich einen Augenblick zweifelhaft war ,  ob bier nicht 
ein durch intzrmoleculare Gnilagerung entstandener Rorper dieser 
Gruppe rorlage. Dies, Fliissiglteit ist indesscn , wie schon twmerkt, 
kein einheitliches Product; mit verdiinnter Schwefelsaure bildet sie 
zum kleineren Theil ein sehr schwer, zum grosseren Theil ein leicht 
lijsliches Sulfat. Wird erstrres abfiltrirt und die Base aus ihrn durch 
Alkali ahgeschieden und umsublimirt, so erweist sie sich durcti den 
Schmelzpunkt 1 12" und sonstige Eigenschaften als p -  Naphtylamin. 
Die aus dem Filtrate i n  Freiheit gesetzten Rasen destilliren etwa von 
305-3312", und sind wesentlich heller gefarbt. Die Analyse des bei 
I OOo getrockneten, leicht isolirbaren , schwer liislichen Platindoppel- 
salzea ergab fast genau den fiir Dimetbylnaphtylamin gefordcrten 
Platingehalt. Dasselbe verlangt nach der Formel [C,,H, N (CH,),, 
H CI], PtCI, 26.2 pCt. Platin, wahrend in dem entsprechenden Salze 
von C,, H, N H C H ,  27.2 pCt., und in dem von C l 0  H7 N H ,  
28.3 pCt. entbalten sein miissten. Gefunden wurden 26.3,  26.3, 
26.4 pCt. 
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Dennoch zeigt die Substanz durch die beim Zusamrnenbringen 
mit Essigsaureanhydrid immerhin merkliche Erwarmung a n ,  dass sie 
keine reine tertilre Base, sondern von einern secuadaren Amin' be- 
gleitet sei. Indessen sind die Versuche, die sich hierbei zweifellos 
bildende Acetverbindung in fassbarer Form zu isoliren, ohne Erfolg 
geblieben. Weder das Ausschutteln mit Aether in saurer Losur,g, 
noch die directe Destillaton der mit Essigsaureanhydrid vermischten 
Flussigkeit, welcher Methoden man sich bekanntlich fiir den Nachweia 
des Monomethylanilins im kauflichen Dimethylanilin mit Brfolg be- 
dient, haben bier zum Ziele gefuhrt; doch ist hierdurch wohl ange- 
zeigt, dass eine secundare Base nur in sehr geringer Menge vorhanden 
sein kann. 

Reines Dimethyl-p-Raphtylamin erhalt man aus obiger Fliissigkeit 
durch die Einwirkung von Methyljodid, Verwandlung des gebildeten 
quartaren Ammoniumjodides in das Hydrat und trockene Destillation 
des letzteren. 

Durcl Zusammenbringen gleicher Molecule von Methyljodid und 
der als C, H I  N in Rechnung gezogenen Fliissigkeit uriter Zusatz 
ron  etwas Methylalkohol findet schon von selbst eirie sich allmalig 
bis zum Sieden steigernde Reaction statt; dieselbe wird durch mehr- 
stiindiges Digeriren bei 100, beendet; die Flussigkeit erstairt beim 
Erkalten zu einer hellgelben Rrystalltnasse, welche, erst aus Wasser 
a n d  dann aus Alkohol umkrptallisirt reines 

Trimethyl-/3-Naphtylamrnoniumjodid '10 H 7  NI  
( C H , ) ,  

ist. Es bildet atlasglanzende diinne Blatter, ist i i i  Wasser und Alkohol 
in der Kllte schwer, in 'der Hitze sehr leicht loslich und hat 
einen sehr bittereu Gescbmack. Zwei Jodbestimmungen der bei 100" 
getrockneten Substanz bestatigen ihre Zusammensetzung, welche 
40.9 pCt. Jod erfordert. 

Dieses durch Natronlauge nicht zersetzbare Jodid liefert beim 
Behandeln mit frisch gefalltem Silberoxyd das Hydrat als stark 
alkalische, aber nicht sehr iitzende Flussigkeit, welche beim langeren 
Verweilen im Vacuum allmalig undeutlich krystallinisch erstarrt. Ee 
zerfallt schon beim Kochen seiner wassrigen Losung partiell, ganz 
glatt bei der trockenen Destillation und liefert zweifellos unter Ab- 
spaltung von Methylalkohol eine sofort krystallinisch erstarrende Base 
mit allen Eigenschaften der tertiaren Amine. 

Dimethyl-~-hTephtylamin C,, H, N (CH,) , ;  
eiiie Stickstoff bestimmung ergab 8.5 pCt. Stickstoff; die Formel ver- 
langt 8.2 pCt. Die Analyae des Platinsalzes lieferte 26.3 und 26.1 pCt. 
Platin, enteprechend der geforderten 26.2 pCt. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 46O, der Siedepunkt bei 305O uncorr.; 
d ie  Salze sind sehr leicht liislieh, erstarren aber doch beim Eindampfen 

Gefunden wurden 40.2 und 40.4 pCt. 

Sie ist das 



krystnllinisch; nur das Platindoppelsalz liist sich schwer selbst in 
siedendem Alkohol. Mit Broni i n  Scbwefelkohlenstofflosung und mit 
rauchender Salpetersaure in Eisesuiglosung liefert die Base krystalli- 
sireride Brom- und Nitrokorper. 

Da das oben beschriebenc Ammoniumjodid in fast theoretischer 
Menge entsteht, und  die Mutterlaugeri desselben nur cine gaiiz gerioge 
Menge niedriger substituirter , durch Alkalien fallbarer Hasen ent- 
halten, so ist auch hierdurch der Beweia erbracht, dass das rohe 
Einwirkungsproduct zum weitaus qriissten TheiIe, etwa zu 90 pCt,, 
aus Dimethyl-j.l-Naphtylamin bestetit, wenngleich es nicht zum Kry- 
stallisiren zu bringen ist. Der Gehalt des kauflichen Trimetbylamins 
an Ammoniak bcwirkt die Rildung von etwas /LNaphtylamin, der an  
Methylaniin erkl l r t  die allerdings nur  angedeutete Gegenwart von 
Methylnaphtylaniin , wogeqen aus Dimethylamin wahrscheinlich unter 
Wasserbildung, wie aus Trirnethylamin untcar Entstehung von Methyl- 
alkohol, Dimethyliiaphtylamiri gebildet werden diirfte. 

489. Ferd. T iemann und J u l i u s  Oppermann: Zur Kenntniss 
der drei isomeren Amidozimmtsauren und des Carbostyrils. 

12. Ju l i  von Urn.  Tiemann.) 
(Aus dem Red. Uuiv.-Laborat. CCCCXL; vorgetragen iu der Sitziing vom 

Nitrozimmtsaure ist znerst von M i t s c h e r l i c h  ’) durch Nitriren 
von Zimmtsjiure dargestellt worden. Ein auf gleiche Weise erhaltenes 
Product hat E. K o p p  2)  wiederholt untersiicht und Salze desselben 
ausfiihrlieh beschrieben. B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  3,  haben spater 
gezeigt , dass bei der Nitrirurig von Zimmtsaure zwei isomere Nitro- 
zimmtsiiuren [Ortho- 4, iind Paranitrozimmtstiure] entstehen, und ein 
Verfahren zur Trennung derselben von einander angegeben. Die Meta- 
nitrozimmtsanre ist von R. S c h i f f  5, durch Erhitzen von kletanitro- 
benzaldehyd mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetcrt dargestellt 
worden. 

Ueber die Reduction der Nitrozimmtsiinren liegen die folgenden 
Angaben For: 

E. K o p p  6 ,  hat beobachtet, dass bei dem Erwarmen eioer alko- 
holischen Losung ron  Nitrozimmtsaure rnit Schwefelammonium neben 
__ ~ __ -. 

1 )  Ann. ehim. phys. (1841), IV, 73, VIT, 6. 
2) Zuerst Jahresher. 1 8 4 i ,  402 nnd Journ. d. Pharm. e t  de Chim. XI,  334;  

a) Ann. Chem. Pharm. CLXIII, 126. 
4 )  In der angezogenen Abhandlung a h  hfetanitrozimmtsire bezeichnet. 
5) Dieee Deriehte XI, 1782. 
6 )  Jahresber. 1847, 737 und Ann. Chem. Pharm. LXIV. 378. 

spLter Compt. rend. LIII, 634. 




