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In 6linliclier Wciw wurde versucht, die den &en erwlhiiten Kiir- 
pen1 entsprecliend zusammengt?s~tzten Isopropylverbindungcn zu ge- 
winnen. Da es aber nicht gelang, den Tsopropyl~theiiyltricar~~o~is~ure- 
ester rein zir erhalten, wurde das Eiiiwirlruiigsprodukt von Isopropyl- 
jodiir auf Natriuniiithrnyltricai.boiisBurcester sofort verseift. Durch Er- 
hitzen und Abspaltung von Kohlensaare resultirtc. aus der so gewon- 
nenen Masst ein Gemenge von Bernstcinsiiure und Isopropylbernstein- 
sfiure. Die vcrscliiedene Liislichkeit der Haryiimsalzc dieser Sauren 
ermiiglichte es, diesclbeii zu isolkeii. 

Die 1 sopropy11)e r i i s t e i i i s~~r i r e  C H 3 : . > ~ ~ ~  CII COOIX c H:3 
I 

CH2 C O O H  
ist krystallinisch, leicht liislich, in Wasser, Alkohol und Aether. 
Schmelzpunkt licgt bei 114O. 

I h r  

Theorie Vcrsuch 
c7 52.50 52.21 1 s t .  
1112 7.50 7.65 )) 

0 4  40.00 - 

Obgleicli diese SBure bei derselben Temperatur sclixnilzt, wie die 
Pimelinsiiure, so scheirit sic doch nach bisher aiigestellten Liislichkeits- 
bestimmungen ihrer Salze nicht niit dersclben identisch zii sein. helin- 
lich verhalt sie sicli niit dersclben insofern, a19 aiich ihr leicht 1%- 
liches Amnion- und  Baryumsalz niit Ch1orc;tlcium beim Eiwiirmen das 
Calciumsalz krystallinisc,h ausschcidet. 

Kine ausfuhrliche Heschreibiing dicser Versuche wird demnachst 
in Liebigs Anrialcn erscheinen. 

121. Arthur Calm: Ueber die Umwandlung des 
Betanaphtols in amidirte Naphtaline. 

Alpha- m d  

(Eingegangen am 11. MGrz; verlesen in der Sitzung voii 1Irn. H. Pinner.) 

Wird @-Xaphtol niit Clilorzinkammoniak auf 210" erhitzt, so ent- 
stclit') vie1 Dinaphtylainin rind niir wenig Mononaphtylaniin. 

CloH7 . O H  + H N H 2  = H2O + CloII?. XI32 
CloH? . OH + HXEI . CloFT, = HzO + (CloH7)zNH 

Ein Verfahrcn, urn aueli das primare hmiii in nosgiebiger Weise 
zu erhalten, erscliien als sehr wiinschenswerth. Ich habe daher auf 
Vcranlassung der Herren M e r z  und W e i  t h  eine Reilie von Ver- 
suchen vorgenommen - z u n 2 h t  um zu ermitteln, ob der Hildung 

l) T. Merz und W. IVcith. Diem Bcrichte XIII, 129s. 
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von secundiirem Naphtylamin niclit vollstandig oder doch grossentheils 
gesteuert werden konne, wenn man auf das F-hTapht.ol nicht Ammoniak 
sondern eiri Saureamid (partiell substituirtes Ammoniak) oder aber 
eine Mischung einwirken l lss t  , welche in erster Linie ein solches 
Amid liefern muss. Die Versuchc sind spgter auch auf das a-Xa.phto1 
ausgedehnt worderi. 

Unt.er deli Saurearniden musste wohl zunSclist an das Aret;tmid 
gedacht werden und schicn e s  ~vahrsclieinlich~ dass es mit den isomeren 
2 Naphtoleri wie folgt reagireri wiirde : 

CloH7OII + IINIT . CzHsO = C I O H ~  . N H  . &Ha0 + HzO 
Die Annahme indessen, dass die isomeren Xaphtole und das 

Acetarnid, weil es meniger reaktionsfghig ist wie das Ammoniak wid 
weil zudem eine VerdrLngiing der Acrtylgruppe durch Naphtyl wenig 
wahrsclieinlich schien: kein sekundgres Amin liefern wiirden, hat sich 
nicht vollstlndig bestltigt. Uebrigeiis benutzte ich in der Regel kein 
fertigcs Acetamid sondern das leichter zuglngliche Arrirn oninmacetat 
oder aber eirie Mischung yon Xatritimacetat nnd Salrniak, da ja diese 
Kiirper beini Erhitzen scliliesslich doch Acetamid liefern. I)er 
Dissociation des Ammoniuniacetatcs in freie f%iurc und Ammoniak, 
welche cine erhiihte Hildung von Dinaphtylamiii nach sic.11 zichen 
wurde, habe ich dnrcli die Mitanwendung voii Eisessig vorzubeiigen 
gesucht. Zuniichst die I3eob:tclitungcn fiber das Verhalten von 

p-X nph t 01 n n  d Ace  t a ni i d  ( A m m o n i u m  a r e  t a t ) .  
Reines ,8-Saphtol (Schmelzpuiikt 122") wurde mit iiberschussigem 

Ammoniumacetat (zweifache tlieoret ische Menge) unter Verschluss 
8 Sturiden auf 270-2800 erhitzt. Das Versuchsrohr enthielt eine 
gelblichgrane, kiirnig kryst.allinisclic Substanz mit ciiigemengten weissen 
Part.ikelchen. Sic gab h i m  Ikhuideln mit Wasser virl Itiickstand; 
aus der Liisung fie1 durch iiberschiissige Soda nrir wenig von einem 
krystallinischen Korper nieder, welcher mit der Hauptinas sc ver- 
einigt. wnrde. 

Wa.lirscheinlich eiithielt diest Mnase ausser p-Aceinaphtalid anch 
etwas freics primiircls Arnin. Urn iiiiii erstere Verbiiidong zu liisrn 
und cvcmtuell zrigleich yon dvr zwritcii zu trcnneii , habe ich das 
Reaktionsprodukt. anhalterid niit vicleni Wasser iiriter Riickfluss erhitz t, 
dann abcr einen Theil des Wassers abdestillirt, iliii wiederholt ergiinzt 
und wieder abdcstillirt. Bus drin Dcstillatc schicden sich, wenn ancli 
nicht sehr reichlicli , weisse gliirizende Elattchen ab. Ihsselbe wurde 
mit Natronlauge vewetzt (urn beglcitendes p-Naphtol zu beseitigeii), 
dann mit Aethcr ausgescliiitf elt und dirsrr abgeliobtm. Er lief'erte 
einen nnr geringen Ruckstand, welclier ails heissem Wasser in weissen 
perlmuttergllnzenden 1)liit tchen i ~ n s  choss u lid alle I1:igensc haft en de s 
B-Naph t y l a  mi  n s  hatte. Schmelzpuiikt. 112". 
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Die im Dcstillationskolben verbliebene Fliissigkeit wurde von un- 
geliister Substanz noch heiss filtrirt : ails dcm Filtrat schossen brim 
Erkalten massenhaft benzo~slure8hiilichc S'adelri an. Tch habe die- 
selben. um allenfalls noch anhangendes p-Naphtol zu entfernen, mit 
etwas Natronlauge versetzt, d a m  abfiltrirt. gewaschen urid ails kochen- 
dem Wasser umkrystallisirt. Die so erlangte Substanz schmolz bei 
132O und besass alle Eigenschaften, welrhe C. L i e b e r m a n n  und 
L. S c h e i d i n g ' )  fiir ihr /j-Acetnaphtalid anfiihrcn. Aach bestatigen 
die folgenden Aiialysen das Vorliegen dieses Kiirpers, ClzHll N U. 

Berechnet 
Kohlenstoff 77.84 
Wasserstoff 5.94 

Die von heisscm Wasser nicht 
in kochendem Renzol; sie schoss 
farblosen Hlhttchen a n ,  welch(, alle 

Gefunden 
77.90 78.18 
6.51 6.15 

aufgeiiommene Subtanz 16ste sich 
daraus beini Erkalten in beinahe 
Eigenschaften des voii M e r z  und 

W e i  t h  2, beschriebenen ~ - D i i i a p h t S . l n m i n s  aiifwiesen. Schmelz- 
punkt ubereinstimmend 170.5O. - Beim Erhitzen ron F-Naphtol mit 
Amnioniumacetat entsteht also in iibeiwiegender Menge B-Acetnaphtalid, 
aber  daneben auch sekundire Base sowie etwas freies primiires Amin 3). 

Um der Bildung vo11 secutidiirer Base mehr zu begegnen, habe 
ich bei spateren Versuchen zur Mischung vori p-Naphtol und Ammonium- 
acetat auch noch Eisessig gesetzt. Wirklich entstand vie1 weniger 
Dinaphtylamin. nuch verschwand die freie primare Base, bis an geringe 
Spuren. 

Uebrigens ist das ~-A~etylnapIitylaniiii in Wasser ZII wenig liis- 
lich, als dass die Bestimmung des priiniireii Amins in dieser Form 
nicht eine sehr miihsame mare, weshalb icli versucht habe, das Amin 
direkt. als solches zu fassen. n a b e i  kam es vor allem auf die Zer- 
setzlichkeit des Acetylkiirpers durch Laugen und Siioren an. 

Wird das P-Acetnaphtalid niit iiberschussiger dreiprocentiger Na- 
t.ronlauge unter Riickfluss erhitzt, so geht es bald in  olige Tropfen 

l) Ann. Chem. Pharm. 183, 271. 
a)  Diese Herichte XIIT, 1H00. 
3, Das Benzolphenol ging selhst brim anhaltenden und hohen Erhitzen, 

mit Ammoniumacetat nicht sicher naehweisbar in Amidoverbindungen fiher. 
Aueh die Anwcndung von Anilin war ohne Erfolg. Dagegen wirkt das 
Anil in  gegcn 3ooO ohne weiteres auf Resorc in  erheblich, auf H y d r o c h i -  
n o n  sehr stark ein - so mar ,  dass einerseits das schon beschriebene Me ta -  
oxydipl ienylamin (diese Herichte XIV, 2345), anderseits und zwar in 
grosser Menge die isomcre elegant krystallisirende Paraverbindung entsteht. 
Letztere ger;ith Anm Thcil in weitere Reaktion. - An Stelle de5 hnilins kann 
rein C hlorhydrat gehraucht werdcn. 

Niiheres iiber die hier erwiihnten und iihnliche andere Metamorphosen 
spiiter. v. M. 
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iiber. I)as Kochen wurde rine Stiinde lang iinterlialtcn und liabe icli 
dann den Kolbeninlialt unter nielirfachcr Erneut~ruiig des verfliiclitigten 
Wasscm destillirt : zwar ging sehr vie1 13- Naphtylainiii iiber, aber es 
hintclrblieb doch eiiw nicht iin1,edeiitciidc Metigo voii noch unveriinder- 
tcni Acrtnaphtalid. - ,iiich bei Anwendruig von 1 ti.5 procc?ntiger Sa- 
tron1:iiigc war narh riiistuiidigern Tiochen die, :\e.etylvt:rbiiidurig iiiw 

partic~ll zorsctzt. i i u f  1.5 g dersrlbrn wurtlen 0.65 g iiiiveriindwt ~ I I -  

riickcdialten. 
Wiih~~cnd Laiige die dccttylrerbitidnti~ nur langsani veriiiidert, 

grrift vordiinntct siedeiide S:ilzs:'iure riisch ein. Das p-Acetylnaphtyl- 
nniiii liistc: sich iii iihcrschiissigrr (i procentiger Salzsiiurr brirri Erliitzen 
uiitcr Iiiicktluss bald anf. ])as K o c l i c ~  wurde iibrigens einc Stunde 
la~ig untrrhalt,en. Heini Erkalfeii ki tallisirten inassenhaft weisse 
I%liittclit~n hcwiis. Durch h e t h r r  war der !dischung nichts zu ent- 
zichen : er  hiiiterliess so gut wie keineii Riickstand. IXe Krystall- 
bliittchcri liistcw sicli leieht uiid rollstdndig in reinc:ni Wassor a d :  ails 
(1rr IAiisniig wiirdc: durch Laiige odcr hnimoniak ohrie wcitews rcincs 
P-Naphtylarnin getXIt. Die Zersetzuiig des P-i\cetnapIityIalids geht 
H ~ P O  hic.1, lcicht und glatt vor sicli. 

:\lit' diese Erf;ihriingen hi11 habe icli niicli l)ei drr Vcrarlwitii~ig 
der Reaktioiisniasse von $-Naphtol und niiimoiiiiiiniact,t~it 811 dtw f111- 
gcuden Weg gehalten. 

Die Maaxe w m d e  zuniichst~ iirii alles unvcriinderte S:tphtol zii 
entfertwii. riickfliessend Init verdiiniitrr Natroiilauge gckocht. Offenbar 
wjrd hierbei auch ein 'l'heil des ~-Acrtrinptitalids zersrtzt. Was iin- 
gclijst hlicl), habc ich abfiltrirt , gewaschm, d m n  rriit 6 proceiitigrr 
Sa1zsiiLu.c wiederholt rind so lange gek(.~clit, bir eridlich einc Probe 
zrigte, dass nichts iiiehr sich liiste. Dns riicksthdige (LDinaphtyl- 
:iniin wiirdc an der Liift getrockiiet , ciiigeschmolzeii und schlicsslich 
g(!wogc~i. Aus cler salzsaureii Liisuiig t'iillte icli das @-Xaphtylaniin 
d~irch ii1)crschiiasigc Lauge , n:ihni es in Aethcr auf und scliinolz die 
1)eini ,ibJcstillireii des Aethera zuriickgebliebene Mittrig krystalliiiische 
I3;1se, behufs der nachherigen Wigung, cbcnfitlls ein. 

Cm nun iiber deli Verlauf dcbr Iicaktion zwischen @-Saphtol und 
,~in~iroiiiomacetat, sowohl hinsichtlich der Zcit als der Temperatur- 
verI18ltiiisse, ein lilares Hild zu bekommien, habe ich in systematischer 
Weisc eine Anzahl von Versuclien ausgcfiihrt, deren Ergebnisse in der 
f o l g c n d e n  Trtbelle so :meinmdcr gereiht sind, dass in water L i n k  
die Terri~)eratur, iii zweiter Linie die Operationsdauer in Betracht 
krIlnnlt: 
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Die Ausbeutebetrage an priniarem und sekundkrdni Amin 
uberall in Procentcn rom Gewicht des angewandten Kaphtols 
getheil t. 

sind 
mil- 

Es werde hier erwlhnt ,  dass ich in den meisten Fallen nngefghi- 
doppclt so riel Arnrrioniumacetat (Mischung von Natriiimacetat iind 
Salmiak) genornmen habe wic die Theorie fur die Umbildung dea 
/3-Kaphtols in Saphtylaniin beaiisprucht. 

Uebersieht man die Tsbclle, so ergirbt sich, dass die Ausbeute 
an prirniirem Amin gaiiz besonders dtirch cineri grossen Ueberschuss 
an Ammoniuniacetat gefiirdcrt wird; Eiseasig ist von geringerem Eiii- 
fluss. Dagegen driingt der Eisessig das sckundlre Amin zuruck; urn- 
gekehrt entsteht es bei Anwendung von niir wenig Aiiii~ionioniacetat. 
sowie bei langem uiid starkein Erhitzen in grosserer Menge. 

Ueberdies wild die Ausbcute iin Diriaphtylarnin diirch Wasser 
iind anderseits aiich durch wasserrntziehende Siibstanzen (Chlorzink) 
erhoht, wie folgende lkispiele zcigen. 

10 g Ijc-Naphtol, 'LO g k r y s t a l l i s i r t e s  X a t r i u m a c e t a t  (C2H:: 
XaOz + 3 I12 0) und Y g Salmiak lieferten nach 8stiindigem Erhitzeii 
auf 2700 35 pCt. - Naplitylarnin aber iiber 50 pCt. P-Dinaphtyl- 
aniin. 

Anderseits gabcn 10 g pl-Saphtol, 26 g wasserfreies Z i n  k a c e  t a t  
urid 8 g Salmiak tinter den gleichen Verhhltnissen wie oberi nix 1 7  pCt. 
priiniires, ditgegen nahezo G O  pet. sekuridiires Amin. 

rind zwar theils mit, thcils ohne Eisessig - lieferten gleich gute CJdtT 
eher noch bessere llesultatc wie die Versuche mit dem Ammonium- 
acetat. - Das Probirrohr enthielt eine mehr oder weriiger zghe roth- 
braune Fliissigkcit , mis welcher niir gaiiz allniRhlich kiirnig krystal- 
liriische Substanz sicli abscliied. Beim Erhitzeii vori glcicheii Theileri 
,kLNaI)htol, Acetaniid und Eisessig wiihrend 8 Stunden auf 270" bekain 
ich 60-70 pCt. vom Gewicht des Naphtols an primarrm Amin. Da- 
neben war  auch zu 10-12 pCt. sekundlre Bmo entstanden. 

Auffallender Weise erhiilt man wenigstens etwas Dinaphtylaniin 
nnter allen Umstffnden - selbst dann, wenn sehr riel Essigshure zti- 

gegen ist. und wiirde dadiirch riahe gelegt, dass iiberschiissiges Naph to1 
auf fcrtig gebilcletes Acetriaphtalid zersetzend einwirken durfte, niim- 
lich im Sinne der Gleichuiig: 

C ~ ~ I I ~ N H C , ~ H S O  + CluT170H = CzH30 . O H  + (c loH7)~XH.  
1)er Versuch hat in der That  gezeigt , dass die Acetylverbinduiig 

durch iiberschiissiges Naphtol bei 270-2SO" zersetzt wird - obschon 
nicht in grossem Iktrage. \Vie erwartet, entsteht freie Essigslure und 
das sekimdare Naphtyliimin (Schmelzpunkt 170.5"). 

Einige Versuche tinter Anwendung vori fertigein A c e  t a in i d  
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a - N  a p  h t o 1 u 11 d A c e  t a m i d  ( A  m m o n  iu m a c e  t a t ). 

Das a-Naphol ging brim liingern Erhitzen mit iibwschussigem 
Ammoniumacetat auf 270-280° in ein drrnkles Oel iiber. welches ganz 
allmahlich Krystallnadeln absetzte. 

Ich habe diese Reactionsniasse genau so untersucht. wie c. p. die- 
jenige des !-Naphtols. Dabei ergab sich. dass in lberwiegender Menge 
a-Acetnaphtalid , mtergeordnet sekundares , nur spurwrise freies pri- 
mares Amin entstanden war. 

Die Eigenschaften des Acetylkiirprrs (Ychnielzpunkt lGOO) stimmten 
zu den bekannten Angaben und wurdc seine Gegenwart weiter durch 
eine Analyse sichergestellt. 

Bcrechnct Gefundcn 
Kohlenstoff 77.84 77.70 
Wasserstoff 5.94 6.25 

D a s  a-Acetnaphtalid wird drirch kochende verdiinnte Salzsaurc 
und durch kochende Lauge leicht und vollstiindig gespalten, so dass 
die quantitative Hestimmung des primairen Amins keine Schwierig- 
keiten macht. Uebrigens hatte dicws Amin in jeder Reziehung die 
Eigenschaften des Reduktionsproductes aus dem Nitronxphtalin. 

Das a-Dinaphtylamin erhielt ich zunlcht nur in Form eines 
braunen und schwer zu reinigenden TTarzes. Wiederholte Destillation 
im luftverdiinnten Raum, spltcr ijfteres Umkrystallisiren aus Alkohol. 
wobei xuerst 1110s warzige Bildungrn anschossen , fiihrten schliesslicli 
zu einer in quadratischen TLfclchen k r j  stallisirten Substanz, welchc bei 
1 1 1 0  schmolz urid iiberhnupt die von L a n d s h o f f  ') fur sein Dinaphtyl- 
amin angegebenen Eigenschaften besass. Anch habe ich in derselben 
Weise wie L a n d  s h o  ff das Kitrosoderivat des sekundiiren Amins 
dargestellt und genau deli gleichen Kiirper bekommen. Schmc4zpunkt 
gegen 260O. 

Immerhin muss ich rioch erwahnen, dass mir die vijllige Rein ipng  
des a-Dinaphtylamins in einigeri Fallen, trotz aller Sorgfalt, nicht hat 
gelingen wollen. AM Weingeist krystallisirten constant nur warzigr 
Hildiingen resp. waren Krystalltafeln nicht zu erhalten. 

Die Ergcbnisse einiger Versuche mit a-Naphtol und Ammonium- 
acetat sind ails der folgenden Tabelle zu ersehen: 

1) Diese Berichta XI, 638. 

41* 
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.... ........ 

Natriumacetat, wasserfrei . . . .  

Saliiiialr . . . . . . . . . .  
.... .. . . .  

12 i ' 12 : 24 ~ 3 g 
_ _  . .-I_. I- .. -. 

S I  8 I d 8 g  

Zum Schluss erwlhne ich noch der Einwirkung dcs A m m o n i u m -  

Ich hoffte nlndich, dass in erster L i n k  E 'ormi iaph  t a l i t l ,  weiter 
f o r m i a  t e s  (Natriumformiat wid Salmiak) auf die beiden Naphtole. 

Naphtylisocyaniir, endlicli das iiormale C y a n  iir sich bildeii nriichtc. 

€ I  C ~ ~ € I ~ X J . : C F I O  = H2O + CioFI7N- =C. 
C ~ , I I I ~ X =  ZC = CloII7. C =  =N. 

Doch verlaiift die Reaktion (iibrrschiissiges A m m o 11 i II m fo r m i a t , 
mehrstiindigcs Erhitzen auf 250°) in anderw Weise - nhmlicli so, 
dass die eweifellos pdiformir ten Formverbindungen glatt auf in N a p  h t y  1 - 
a m  i n  und Kohlenoxyd zerfallrn. weshalb die Versuchsriihren unter 
gewaltigem Drucke sich iiffneten. 

Die Ausbeute an a- rt'sp. p-Naphtylamin ist eine recht erheb- 
liche - aber sekundare Amine, wenngleich riicht in betrgchtlicher 
Menge, wareii auch hier entstaiiden. 

Universitat Z ii r i ch .  Laboratorium des Prof. V. M e r z .  




