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2. G. Bens: Ueber die prirnWen2,und secundtiren 
Nephtylamine. 

(Eingegangen aiu 23. December.) 

Bis vor ein paar Jahren herrschte die Ansicht, dass das Animoniak 
auf die normalen einwerthigen Phenole uuch bei hoherer Temperatur 
nicht oder doch so gut wie nicht einwirke. 

Derart liefert das Benzolphenol, nach den Apgaben von L a u r e n  t ')- 
selbst bei mehrwijchentlicheni Erhitzeu mit wiisserigeni Ammoniak 
uriter Verschluss auf 100 bis 3000, nur Spuren von Anilin. 

Auch hat B o l l e y  2, bei Anwelldung von alkoholischern Ammoniak 
keine vie1 giinstigere Resultate erzielt. 

Anderseits war fur niehrwerthige Phenole sllerdings schon be- 
kannt, dass sie mit Ammoniak reagiren. bezw. Hydroxyl gegen Amid 
aristauscheii kiinneii. 

Ich erinnere hier nur an die Ueberfiihrung des Phloroglucins in I'hlor- 
aniin 9, des Surins  in Pararossiiilin , der Rosolsaiire in das gewiihn- 
liche Rosani l i~ i~) .  

I n  neuerer Zeit habeti V. M e r z  und W. W e i t  h ") gebeigt, dass 
die Umsetzung der einwerthigen Phenole mit Ammoiiiak und Anilin 
durch die Anwesenheit einer wasserentziehenden Substanz (Chlorzink) 
ungemein gefijrdert wird. 

Sie erhielten beim Erhitzen von Pheiiol init Anilin und Chlorzink 
;tuf 2500 erhebliche Mengen von Diphenylaniin; Phenol uiid Chlorzink- 
amlnoniak lieferteti Anilin und zudem etwas Diphenylamiii - letzteres 
zweifellos. in Folge einer secuiidiireii Reaktioii. 

Aus 6-Naphtol und Chlorzinkammoniak entstand bei 200-2100 
cine Mischang voii nur wenig Mononuphtylaniin mit vielem Dinaphtyl- 
nmin. 

Die Reaktioiisverhaltniase des cr-Naphtols uiiter solchen Unistiinden 
waren noch nicht ermittelt worden; such lagen iiber das Verhalten 
der beiden Naphtole zu anderen Chlormetallammoniakeii, so nament- 
lich zum Chlorcalciiimammoiiiak, noch keine Angabeii vor, wesswegen 
ich auf Veranlassung der HHrn. Professoren V. M e r z  und W. W e i t h  
eine Bearbeitwig der hier vorliegenden Aufgabe iibernornmen habe. 

_ _  

Zunachst eiiiiges iiber die Darstellung des Chlorcalciumammoniaks. 
Leitet man uber wasserfreies compaktes Chlorcalcium trockenes 

Ammoniakgas, so nimmt ersteres unter starker Wiirmeentwickelung 
- 

I) Journ. fur prk t .  Chemie 32, ?S6. 
Jahresbericht fur 1Si0, 510. 

a$) Ann. d. Chem. u. Pharm. 119, 199. 
Diese Berichte X, 1016 u. 1123. 

5, Dieso Berichte XIII, 1298. 
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reichlich von letzterem auf iind zerfiillt in ein weisses Ynlver. Bei 
Anwendung von gepolvertem Chlorcalciuiri war die Absorption nach 
etwa nwiilf Stunden eine nur noch geringe, und ich bekam ein Pra- 
parat, das bis zti 47 pCt. Ammoniak enthielt. 

E; i n w i r k ti 11 g v o  n C h lo r  c a l  c i  u m a m  m on  i a  k a u  f d i e  b e i  d e n 
N a p h  t ole. 

I. $ - N a p h t o l .  
Da das Chlorcalcium bekanntlich vie1 weniger stark wasbeiwit- 

zieheiid wirkt wie das Chlorzink, so hoffte ich bei der Eiiiwirkung 
des Chlorcalciumammoniaks auf pl-Naphtol in iiberwiegender Menge 
6-Mononaphtylamin zu erhalten. 

Eine Reihe von Versuchen haben diese Annahrne in der That  
bestiitigt. 

p-Naphtol wurde mit Chlorcalciumammoniak im Verhaltniss von 
1 nu 4 Gewichtstheilen innig vermischt und im geschlossenen Rohre 
acht Stunden auf 260-2700 erhitzt. 

Der Riihreninhalt bestand aus einer oberen , rotligelben, stwhlig 
krystallinischen und aus einer unteren weissen, anscheinend kornig 
krystallinischeii Schicht. Beim Erwarmen mit salzslurehaltigem 
Wasser liiste e r  sich bis suf geringe Mengen von eineni dunkeln Kiir- 
per, welcher abfiltrirt wurde. 

Alles bei der Reaktion gebildete Mononaphtylamin musste wohl 
als Salzsaureverbindung irn Filtrat enthalten seiii, wo sich auch ein 
Theil dee etwa noch unveriinderten Naphtols befinden konnte. 

Das Filtrat, welches beim Erkalten in grosser Menge kleine 
Bliittchen absetzte, habe ich mit iiberschiissigem Ammoniak ver- 
mischt, mit Aether gescliiittelt und diesen abgehoben. Der  Aether 
wurde seinerseits , um alles p-Naphtol z; entfernen, mit Natronlauge 
behandelt, wieder abgehoben und schliesslich abdestillirt. D a h i  ergab 
sich ein bliitterig krystallinischer Ruckstand, der sich in vielem heissen 
Wasser liiste und beim Erkalten der Losung in perlmuttergknzenden 
Bliittchen wieder anschoss. - Die Krystalle schmolzen bei 112"; sie 
wurden von verdiinnter kalter Salzsaure leicht und ohne Riickstand 
aufgenommen. Durch Essigsaureanhydrid entstand eine Acetylverbin- 
dung, welche aus heissem Wasser i r i  weissen, lebhaft gliinzeiiden 
Blattchen krystallisirte und bei 132" schmolz. 

Der Schmelzpunkt und die ubrigen Eigenschaften, sowohl d w  ur- 
spriinglichen Substanz wie auch ihres Acetylderivatii , beweisen, class 
sich primiires p-Naphtylamin gebildet hatte - und war  die Menge 
eine ganz bedeutende. 

Wie schon erwiihnt, bleibt bei der Einwirkung von salzsiiurehalti- 
gem Wasser auf die Reaktionsmasse von e-Naphtol und Chlorcalcium- 
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amnioniak ein diinkler Kiirper ungeliist. Da /f-Diitaphtylamin sich in 
Salzsaure nicht liist, so musste alles solches bri der Reaktion gebil- 
dete Amin in diesem Riickstande elithalten sein. 

Derselbe wurde, um etwa noch vorhandenes B-Naphtol zii erit- 
t'ernen, mit Natronlauge aiisgekocht. Wirklich liess sich ininier , und 
zwar je  nach Umstiinden , rnelir oder weniger Naphtol nachweisrn. 
111 Aether und Alkohol war der Riickstaiid iiur wenig lBslich, dagegen 
relativ leicht liislich in kochendem Benzol. Aus der durtkel gefarbtcn 
Benzollosung krystallisirten beim Erknlten kleine, durch anhangende 
Mutterlauge gefarbte Hlattchen , welche beim Waschrti mit kaltem 
Alkohol fast farblos wurden urid ausgezeiclineten Perlmuttwglanz w- 
langten. 

C+etiau die hier initgetlieilteii Eigenschriften werdeii von M e  I' z urid 
W e i t  11 ') deiii zuerst ron  ilineti dargestellten p-Dinaphtylamin auge- 
schrieben. 

Reim Erhitzen eiiier Mischung von b-Naphtol und Chlorcalciuni- 
amnionink entsteht also sowohl das primiire wie das seciindiire 
Nap11 t ylami 11. 

Um den Litifluss rerschiedcner Temperatur sowie Operatiotis- 
dauer auf die Anslwutebetrage aii den zwei Anlineti kennen zu lernen, 
habe ich eine Reihe von Versucheii ausgefiihrt. 

Erhitzte ich $-Naphtol init der doppelten uiid vierfachen Meiige 
an Chlorcalciumammoniak wiihrend zwei Stunden auf 2000, so ent- 
standen 20 und 22 pCt. vom Gewichte des ersteren an p-Naphtylamin; 
iiach acht Stunden bei derselben Temperatur hatten sich dagegeti 
38 pCt. und wiederum nach acht Stunden, aber bei '110-250°, 50 pCt. 
primares Amin gebildet. Die griisste Ausbeiite an /f - Naphtylainin 
(GO pCt.) erhielt ich beim achtstiindigen Erhitzen von $- Naphtol mit 
der vierfachen Menge an Chlorcalciumammoniak auf 260-2700. 

Was das Dinaphtylamin betrifft, so entstand es bei 200° in nur 
geringer Menge. Dieselbe belief sich nach zweistiindigem Erhitmn 
auf 2 pCt., nach achtstiindigeni auf 4 pCt. vom Gewicht des ange- 
wandteri Naphtols. Dagegen betrug die Menge bei 240" und acht 
Stunden langer Operationsdauer bis 12 pCt., nnch derselben Zeit jedoch 
bei 260-2700 gegen 16 pCt., wiederum auf das Naphtol bezogen. 

Ilir Schmelzpunkt lag bei 1 70--17lo. 

Es hatte Interesse festzustellen, wie die Ausbeute an p-Mono- 
naphtyl- und p-Dinaphtylamiti nus dem P-Naphtol sich gestaltet, wenn 
nicht anhydrisches, sondern noch wasserhaltiges Chlorcalciumammoniak 
benutzt wird. 

1) Diesct Bnrichto XIII, 1231. 
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Das mir i n  zwei Priiparaten zur Verfiigung stehende granulirte 
Chlorcalcium enthielt 1 C und 19 pCt. Wasser. Es absorbirte inner- 
halb zwolf Stunden im trockenen Ammoniakstrom bis zu 90 pCt seines 
Gewichts an Ammoniak, so dass ein reichlich 45 procentiges Praparat 
erhalten wurde. 

Ich habe das 8-Naphtol rnit der doppelten bis vierfachen Ge- 
wichtsmenge an solcher Substanz unter Verschluss erhitzt. 

Bei relativ niedriger Temperatur , so gegen 2000, entstand eine 
zusamrnengebackene, nur an der Oberfllche rothgelb ge&rbte Masse; 
bei hoherer Temperatur, beziehungsweise 260-270°, bildeten sich da- 
gegen deutlich unterscheidbare Theile, narnlich eine obere rothgelbe, 
strahlig krystallinische und untere weisse, dichte Schicht. 

Die Reaktionsmasse habe ich in der friiher beschriebenen Weise 
verarbeitet und im Wesentlichen auch dieselben Beobachtungen ge- 
macht. 

Zunachst inijge die Ausbeute an t-Naphtylamin besprochen werden. 
Beim zweistiindigen Erhitzen des /3-Naphtols mit der doppelten 

bis vierfachen Gewichtsmenge an Chlorcalciiimammoniak auf 2000 ent- 
standen 25-26 pCt. vorn Gewichte des erstern an Naphtylamin, nach 
acht Stunden 45, nach 32 Stunden 70 pCt. Erhitzte ich auf 240-2500, 
so belief sich die Ausbeute nach acht Stunden auf 55 pCt. Ihren 
Hohepunkt, rnit 80 pCt. vom Gewichte des angewandten Naphtols, 
erreichte dieselbe, als ich ein Theil Naphtol rnit vier Theilen Chlor- 
calciumammoniak zuerst zwei Stunden auf 230-250° und dann sechs 
Stunden atif 270- 280° erhitzte. 

Dinaphtylamin entstand bei diesen Versuchen nicht ganz so \+el, 
wie bei denen rnit dem wasserfreien Chlorcalciornamrnoniak. Bei 2000, 
nach zwei Stunden, war die Menge sehr gering; nach acht Stunden, 
bei derselben Temperatur, wurden 2-3, nach 32 Stunden gegen 
10 pCt. vom Gewichte dcs Naphtols an secundarem Amin erhalten, 
dagegen bei 2500 und 2G0--2700, je nach aclit Stunden, 8 beziehungs- 
weise 14 pCt. 

Um iiber die aus dem @-Naphtal unter rerschiedeiien Unistanden 
erlangte Ausbeute an primareni, sowie secuiidarem Naphtylamiri ein 
ubersichtliches Bild zu geben, habe ich meine Versuche tabellarisch zu- 
sammengestellt, und zwar geordnet : a) nach steigenden Temperaturen, 
b) bei gleichen Temperaturen nach der Dauer der Erhitzung. Die in 
der Tabelle bei den Aminen angegebenen Procentzahlen beziehen sich 
auf Procente vorn Gewicht des angewandten Naphtols : 
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Das p-Naphtylamin geht bekanntlich, weiiii aucli nur langssm, 
schon rnit gewiihnlichem Wasserdampf iiber und war  daher bei Be- 
nutzung voii iiberliitzteni Dampf eiiie rasche Verfliichtigung zu erwarten. 

Ich habe nun versucht, das in der Reaktionsmasse des p-Naph- 
tols rnit dem Chlorcalciumammonisk enthaltene primare Amin einfach 
durch Destillation rnit iiberhitztem Wasserdampf Tom Chlorcalcium 
und p-Dinaphtylamin zu trennen. 

Zu dem Behufe wurde einc Reaktionsmasse, welche beim acht- 
stundigen Erhitzeii von 15 g 8-Naphtol rnit 60g wasserhaltigem Chlor- 
calciumammoniak auf 270° entstanden war, in einen Kolben gebracht, 
im Oelbad auf 240° erhitzt und d a m  bei vorgelegtem Kiihler mit 
Wasserdampf behandelt, welcher ein auf 260° erhitztes Schlangenrohr 
durchstrichen hntte. Zunachst entwichen Strbme von Ammoniak, dann 
erschienen im wasserigen Destillate glanzende, weisse Bliittchen; auch 
bildeteri sich im Kiihlrohr, in Folge vorausgegangener Schmelzung, 
compakte Partieen, spiiter folgte eine ziemlich rnth gefarbte Substanz. 
Damit ging die Destillation zu Ende. 

Im Destillationskolben hinterblieb eirie dunkle Masse, welche, wie 
iiblich verarbeitet, 3 g p-Dinaphtplamin , giber nur Spuren von pri- 
marem Amin lieferte. 

Das weisse, blatterig krystallinische Destillat fiirbte sich a n  der 
Luft bald riithlich. Ich habe es  in Aether aufgeiiommen, diesen mit 
Lauge geschiittelt , dann abgehoben iind abdestillirt. Es hinterbliebeii 
10.3 g B-Naphtylamin. 

Das auffallend viele /I- Dinaphtylamin im Destillatioiisriickstaiidr 
(20 pCt. vom Gewicht des angewandten p-Naphtols), sowie die gegen- 
iiber andern Versuchen etwas geringe Ausbeute an $-Mononaphtylainii 
(70 pCt.) mussten die Anriahme hervorrufen, dass sich daa (I-Naphtyl- 
amin in Gegenwart von Chlorcalcium bei hoherer Temperatur tlieil- 
weise zersetze, unter Hildung voii secundiirem Amin und Ammoiiiak 
im Sinne der Gleichung: 

2 c , ~ H , .  N H ~  = N H ~  + E;::; ::- N H .  4 

Diese Aiinahme wurde bestiittgt, als ich 10 g reines (I-Naphtyl- 
amin rnit der doppelten Gewichtsmenge an Chlorcalcium 10 Stunden 
lang im geschlossenen Rohr anf 270-280O erhitzte. Die Reaktions- 
masse hinterliess beim Auskochen rnit salzsaiirehaltigem Wasser 
4 g graugelbes p-Dinaphtylamin. Einnial aus Benzol umkrystallisirt, 
bildete es perlmutterglaiizende Rliittchen, die den erwarteten Sclimelz- 
punkt 170-171O zeigten. 

Durch Chlorzink wird das p-Naphtylamin noch weit durch- 
greifender zersetzt wie durch Chloralcium. Bei einem Versuch, 
welcher, linter Anwendung des ersteren Chlormetalls, im Uebrigen 



geriau so wie oben ausgefihrt wurde, blieben nur 32 pCt. des primtiren 
Amins unveriindert. 

Weiter zeigte sich, dass das S-Naphtylarnin schon beim Erhitzen 
fiir sich allein in Dinaphtylamin iibergeht. 

10 g des Mononaphtylarniiis wiirden wahrend acht Stunden bei 
28O-3OO0 erhalten. Driick fand sich im Versuchsrohr nicht vor, aber 
der Geruch nach Ammoniak war  unverkennbar. Die gebrauchliche 
Verarbeitiiiigswcise lieferte 0.35 g Dinaphtylamin , also 3.5 pCt. vom 
Gewicht des primiiren Arnins. 

Dieser Betrag scheint tibrigens, wenigtens unter den vorhin aus- 
gefiihrten Verhaltnissen, ein Grenzbetrag zu sein, d a  ich bei 16 stiin- 
digem Erhitzen von Mononaphtylamin wieder auf 280-3000 keine 
griissere Ausbeiite nii Jhiaphtylamin erhielt. 

IT. a - X a p h t o l .  

Wird eine Mischung yon ti-Naphtol und Chlorcalciumamrnoiiiak 
auf 310--2700 erhitzt, so eiitsteht in reichlicher blenge a-Mono- 
naphtylamin. 

Bei A4nwendung von wasserfreiem Chlorcalciurnammoniak bildete 
der Riihreninhalt eine weisse, stellenweise rothgelbe Masse, hingegen 
war er. wcnn wasserhaltiges Chlorcalciumai~irnoniak genommeii wurde, 
iiur an der Oberflache gefarbt; in diesem letzten Falle hatte offenbar 
complete Schmelzung stattgefunden. aber eine Schichteiibildung liess 
rich nicht erkennen. 

Die Riihreninhalte habe ich, wie friiher beim 6-Naphtol angegeben 
worden ist , verarbeitet. Beim Aufschmelzen der Rohren zeigte sich 
ein geringer Druck, was ich bei den Rohren mit 13-Naphtol nie beob- 
:ichtct habe. 

Das rohe, noch nicht krystallisirte a-Naphtylamin war  stets 
tlunkelgrau gcfiirbt, ‘aber es  schoss aus seiner Liisung in warrnern 
Petrollther ohne Weiteres in farblosen, gliinzenden Nadeln an. 

Mchmelzpunkt, wie normal, bri 50O. 
Aris dem u-Naphtol entsteht, neben dern prirnaren , gleichfalls 

seciindiires Amin. Doch war  dessen Menge eine geringe; auch bot 
die Reinigung des secundfirens Arnins, welches zunachst blos als eine 
dunkle, zahe Mnsse erhalten wurde, grosse Schwierigkeiten, so dass 
ich rnich begniigt habe, die Ausbeiitc an primarem Arnin zu be- 
htinimen. 

Zwei Versuche, bei denen a-Naphtol mit der doppelten Gewichts- 
inenge, im einen Falle an wasserfreiern, irn anderen au  wasserhaltigern 
Chlorcalciurnammoniak acht Stunden lang auf 240 -- 2500 erhitzt 
wiwde, ergahen 55 bezw. 60 pCt. vorn Gewicht des Naphtols an pri- 
iniirern Amin. Die griisste Ausbeiite an solchem Amin, narnlich 
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74 pCt., erliielt ich beim Erhitzen des Naphtols mit der vierfac.hen 
Menge an wasserhaltigem Chlorcalc.iumammoiiiak wahrend 8 Stunden 
auf 270". 

Ich miichte hier nicht unerwiihnt lassen, dass sich das  a-Naphtyl- 
aniin beim Erhitzen mit Chlarcalciurn ader Chlorzink auf 2800 analog 
zersetzt, wie das  @-Naphtylamin, also in Ammoniak und a-Dinaphtyl- 
amin, jedoch ist die Menge an gebildetem Dinaphtylamin viel kleiner, 
als bei der isomeren p-Verbindung und ist, dasselbe sehr unrein. 

E i n w i r k u 11 g vo n C h l  o r  z i n  k a m  m o n i a k a u  f d i e  b e i d e n  
N a p  h t ole .  

I. - N a p h t o l .  

Wie Versuche, welche dem hiesigen Universitiitslaborntoriom an- 
gehijren, zeigen, entsteht beim Erhitzen einer Mischung von $-Naphtol 
iind Chlorzinkammoniak auf 2000 nur wenig primares , aber viel 
secundares Amin. Ich habe das Verhalten jener Mischung bei noch 
lroherer Temperatur untersucht. 

10 g p-Naphtol werden mit 40 g Chlorzinkarnmoniak unter Ver- 
schluss auf 280" erhitzt. Die Renktionsmasse bestand aus einer 
unteren gelblichen, durchscheinenden und aus einer oberen weissen, 
anscheiriend krystallinischen Schicht. Beim Auskochen mit salzsaore- 
haltigem Wasser blieb viel Riickstand. Derselbe lieferte nach dem Aus- 
ziehen mit Natronlauge u. s. w. 8 .2g nur schwach gelblich gefiirbtes, 
ziemlich reines Dinaphtylamin. Aus der sauren LSsung wurden, nach 
bekanntem Verfahren, 0.4 g Mononaphtylamin erhalten. 

Ein zweiter Versuch, wieder mit 10 g 8-Naphtol, ergab 0.7 g 
Mono- und 7.7 g $-Dinaphtylamin. 

Die Versuche. sind iibrigens in geschlossenen Gefiissen vorzu- 
nehmen. W-enigstens erhielt ich beim Erhitzen der iiblichen Mischung 
von $-Naphtol und Chlorzinkammoniak im offenen Kolben und im 
Oelbad auf 240-2500 nur schwarze, schmierige Substanz, und diese 
lieferte zunachst blas dunkles, pechiges Dinaphtylamin , das schon 
uiiter warmem Wasser dig wurde. Durch Destillation im luftver- 
diinnten Raume, hierauf Losen des rothgelben Destillats in warmem 
Benzol, ails dern weisse Blattchen anschossen , liisst sich derartiges 
Dinaphtylamin rein erhalten. 

Auch beim Erhitzen von /3-Naphtol und Chlorzinkanimoniak wah- 
rend acht Stiinden auf 240-2500 in einem Wasserstoffstrom bildete 
sich schmierige Masse, und gelang die Reingewinnung des Dinaphtyl- 
amins nur auf umstiindlichem Wege. 

Durch Zugabe von Wasser zur Mischung von 6-Naphtol und 
Chlorzinkammoniak hoffte ich deren Wechselwirkung so abandern zu 
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kiiiinen , dass ntelir primfires iind weniger secundiires Aniin ent- 
stehen wiirde. 

10 g @-Naphtol, 40 g Chlorzinkammoniak und 20 g Wasser wurden 
acht Stunden lang aiif 2600 erhitzt. Ausbeiite: 3.6 g Dinaphtvlaniin 
und 0.45 g Mononaphtylamiii. 

Enter  dem Einflusse des Wassers war also der gesamnite Reak- 
tionsbetrag kleiner geworden, aber das Verhaltniss des priniaren zuni 
secundlren Amin hntte sich nicht wesentlich geandert. 

11. u - N a p h t o l .  

( L  - Naphtol wurde mit seinem vierfachen Gewicht an Chlorzink- 
animoniak auf 260" erhitzt. 

Der Riihreninhalt bestand aus einer gelblich gefarbten, durcli- 
scheinendeii, unteren und einer braunrothen, zahen, oberen Schicht. 

Die ubliche Verarbeitiing (8 .  p-Naphtol und Cblorzinkammoniak) 
desselben unter Auskochen mit Salzsaure, dann mit Natronlauge, lie- 
ferte eine braungelbe, zahe Masse, welche wohl alles bei der Reaktion 
gebildete n-Dinaphtylamin enthalten musste. Ihr  Gewicht betrug bei 
einem Versuch GO, bei einem anderen 67 pCt ron  demjenigen des an- 
gewandten Naphtols. Ich habe diese Masse , behiifs Reingewinnung 
des secundiiren Amins, wiederholt im luftverdiinnten h u m  destillirt, 
so hell gefiirbt erhalten und hierauf BUS Weingeist umkrystallisirt. 
Uoch waren quadratische Bliittchen voni Schmdzpunkt 11 10. wie 
L a n d s  hoff') fiir das a-Dinaphtylamin angiebt, auch beini iifteren 
Unikrystallisiren nicht zu erpielen , sondern irnmer entstanden zwar 
weisse , aber nur krystallinische, warzenfijrmige Bildungen, welche 
uiiregelmlssig von 70-76" schmolzen. Durch Darstellung des Pikrats 
dieser Substanz, Umkrystallisiren desselben uod dann Zorsetzuiig durch 
Aiiirnoniak erhielt ich einen Kiirper , welcher aus warmem Weingeist 
in kleinen glanzenden Nadeln krystallisirte. Schmelzpunkt nun zwischeii 
109 und 1100. 

Diese Verbindung zeigte die Reaktionen des ( 4 -  Dinaphtylamins. 
Sic Iiiste sich in concentrirter SchwefelsZure gelb anf. und diese 
Farbe ging allmahlich, beim Erwarmen rasch. ins Griine iiber. Auch 
wurde die alkoholische Liisung durch Eisenchlorid hellgriiti gefiirbt. 

Spurenweiser Gehalt meines Yraparates an einer fretnden Ver- 
bindung wird wohl der Grand seiner besonderen. Krystallisation pe- 
wesen sein. 

Die Analyse des spfiter besprochenen Acetylderivats bestitigte 
ubrigens, dass das obige Praparat wirklich ein Ditiaphtylamin war. 
_- _. -_ - - 

I) Diese Berichte XI, 63s. 



D i n a p h t y l a i n i i i e  a u s  d e n  M o n o n a p h t o l e n  u n d  Mono- 
n a p h t y l a m i n e n .  

n - D  i n a p h t y 1 a m i  n u n d /3 -D i n a p  11 t y l a m  i 11. 

Die beiden einfachen Dinaphtylamine habe ich auch durch Erhitzeii 
der einander entsprechenden Naphtole wid Naphtylamine init wasser- 
entziehendeii Agentien dargestellt. 

5 g $-Naphtylamin, ebensoviel p-Naphtol und 10 g Chlorcalcium 
lieferten beim achtstiindigen Erhitzen auf 270-2800 6.3-6.7 g @-Di- 
naphtylamin. 

Chlorzink wirkt nur zu heftig und erhielt ich bei dessen Anwen- 
dung ein zunachst ganz dunket gefarbtes p-Dinaphtylamin, welches 
unter 1000 schmolz. Doch konnte es durch Destillatioii im Vacuum, 
dann Krystallisation uuschwer rein erhalten werden. 

rr-Dinaphtylamiii entstand nie so ausgiebig, wie das isoniere 
P-Amin. Die Ausbeute betrug beim achtstiindigen Erhitzen yon 
5 Q rr-Naphtol, 5 g u-Naphtylamin und 10 g Chlorcalcium auf 2600 
niir 2.2 g. 

Dabei ist alterdings zu bkrucksichtigen, dass die Isolirung des 
rt - Dinaphtylamins wegen der sehr unerquicklichen Beschaffenheit 
des Rohprodukts Umstiinde macht und nicht ohne viele Einbusse 
gelingt. 

Ich machte bei diesen Versuchen die merkwiirdige Beobachtung, 
dass die Ausbeute an den beiden Dinaphtylaminen stets etwiis hiiher 
war, wenn ich als wasserentziehendes Mittel statt wasserfreies Chlor- 
calcium das schon frulrer erwahnte, noch wasserenthaltende anwandte. 
Es kann dieses wohl nur von eiiier innigeren Beruhrung der auf ein- 
ander einwirkenden Substanzeii init dem wasserhaltigen Chlorcalcium 
lierrii hrcii. 

- -_.___ 

Diirch Einwirkung von p-Naphtol auf a-Naphtylamin uiid von 
tr-Naphtol auf n-Naphtylaniin sollte ein und derselbe KBrper, das 

eiitstehen, rilrnlich im Sinne der Gleichungen: 

p-CloH7 . O H  + a-HNH . CloH7 = {I%z::-NH + H 2 0 ,  

a-C10H7-.-N H + H2 0. 
P-ClOH7-' fd-CloH7. O H  + P-NNH . CloHi = 

Das gemisclite Dinaphtylamin scheidt noch nicht bekatirit ZII sein. 
Uin es zu erhalten, erliitzte ich zunachst je 1 Theil rt-Naplig.1- 

amin und @-Naphtol mit 2 Theileii Chlorcalcium unter Verschluss uiid 
wahrend 8 Stunden auf 2800. 

Beriehte d. 1). chom. Gesellschaft. Juhrg. HVI. 'I 



Das Reaktionsprodukt erschien als eine zweischichtige, oben 
honigfarbene syrupiise, unten weisse, krystallinisch erstarrte Masse. 
Dieselbe wurde mit salzsaurehaltigem Wasser erhitzt, wobei ein dickes, 
dunkles Oel sich ausschied , wahrend das unveraderte Naphtylamin, 
eowie ein Theil des noch vorhandenen Naphtols in Liisung ging. 

Das Oel habe ich mit Lauge gekocht, um alles Naphtol zu ent- 
fernen, und hierauf wiederholt im Vacuum destillirt. Derart erhielt 
ich eine nur noch wenig gelbe, syrupose Masse, die bald erstarrte. 

Sie wurde in einer warmen Mischung von Aether mit wenig 
Weingeist gelijst. Die griin gefiirbte Lijsung lieferte beim Abdunsten 
Rache, zusammengewachsene Prismen, spiiter, auf den ersten Bildungen 
sitzend, wiederum gleiche Gestalten, aber auch lange, dicke und glas- 
glanzende Prismen. Die Krystalle waren eine Spur grunlich gefiirbt. 
Sie liisten sicli reichlich namentlich in warmem Benzol, Aether und 
Weingeist, nur sparlich in Petrolather. Schmelzpunkt constant 1 100 
bis 1110. 

Die Elementaranalyse fiihrte zur erwarteten Formel eines Di- 
naphtylamins, CSO HIS N. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

Kohlenstoff 89.21 89.37 89.17 pCt. 
Wasserstoff 5.58 5.96 5.66 

Die Ausbeute an a-p-Dinaphtylamin war nicht gerade sehr be- 
dentend. Sie betrug ungefahr 35 pCt. rom Gewicht des angewandten 
p-Naphtols mehr a-Naphtylamins. 

Als ich auf die Mischung von p-Naphtol und a-Naphtylamin nicht 
Chlorcalcium sondern Chlorzink wirken liess, entstand mehr gemischtes 
Amin; aber seine Reinigung war wegen vieler Schmiere eine weit 
umstiindlichere und ist desshalb das Chlorcalcium vorzuziehen. 

Wasserhaltiges Chlorcalcium erwies sich iibrigens, wie bei der 
Darstellung der einfachen secundiiren Naphtylamine (aus den primaren 
Naphtolen und Naphtylaminen) so aoch hier als noch wirksamer wie 
das wasserfreie Salz. Die Ausbeute an a-p-Dinaphtylamin stellte sich 
um etwn 3 pCt. hBher. 

Durch Erhitzen von 8-Naphtylamin und a-Naphtol mit Chlor- 
calcium, ubrigens unter Wahrung derselben Verhaltnisse wie fiir das 
a-Naphtylnmin und p-Naphtol , habe ich das gemischte secundare 
Naphtylamin nicht erhalten. 

Schon der Riihreninhalt sah gauz anders aus. Syrupiise Theile 
waren nicht zu erkennen. 

Die Destillation der von Naphtol und primlrem Amin befreiten 
Masse lieferte eine hellgelbe, sofort erstarrende Substanz; sie loste 
sich in warmem Benzol urid krystallisirte daraus in weissen, gliinzenden 
Blattchen , welche alle Eigenschaften des p-Dinaphtylamins hatten, so 
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bei 170-17 lo schmolzen. Auch die Mutterlauge lieferte dieselbe Ver- 
bindung. 

Es war also gegeu alle Erwartung nicht u-6-Dinaphtylamin, son- 
dern daa /?-Dinaphtylamin entstanden, was wohl nur von der Tendenz 
des p-Mononaphtylamins, sich unter Hervorgehen von /?-Dinaphtylamin 
und von Ammoniak zu zersetzen, herriihren kann. In der That ent- 
hielt das Versuchsrohr nicht unerhebliche Mengen von Ammoniak. 

U e b e r  d i e  P i k r a t e  und Ace ty labkomml inge  d e r  secunditren 
N a p h  tylamine. 

P i k r a t  d e s  a -p -Dinaph ty lamins .  
Werden a-6-Dinaphtylamin und Pikrinsaure in atherischer Losung 

vermischt, so fiirbt sich diese sofort dunkel und scheidet sich ein 
braunrother, glanzender, krystallinischer Korper aus. Aus verdiinnten 
Liisungen erhtilt man kleine braunschwarze, sternformig gruppirte 
Nadeln, welche bei 172-173O schmolzen und diesen Schmelzpunkt 
auch nach dem Umkrystallisiren aus Aether seigten. 

(CioHo)aNH. 2[CsHa(N02)3OH]. 
Dinaphtylamin . . . . 37.00 37.12 pCt. 
Pikrinsaure . . . . . 63.00 63.36 

Die Analyse der Verbindung fiihrte zu der Formel: 

Ace  t y l -  a-fi-Di nap  h ty  l a  mi n. 
a-p-Dinaphtylamin und Choracetyl entwickeln schon in der I(rilte 

Chlomasserstoff; die Reaktion wurde auf dem Wasserbade zu Ende 
gerihrt. 

Die hierbei erhaltene braune Fliissigkeit habe ich in iiberschiissiges 
Wasser gegossen und einige Zeit damit gekocht. Das zunachst aus- 
geschiedene braune Oel ging in eine ziihe Masse fiber, welche auch 
beim Erkalten nicht erstarrte. 

Aus Liisungsmitteln, so aus einer warmen Mischuiig von Benzol 
und Ligroih, kann diese Masse krystallisirt werden. Durch mehrfaches 
Umkrystallisiren desselben aus obiger Mischung bekam ich dicke, farb- 
lose und nahezu sternformig' gruppirte Nadeln , deren Schmelzpunkt 
bei 124.5-1250 lag und beim weiteren Umkrystallisiren, auch aua 
andern Liisungsmitteln, 2. B. Alkohol, sich nicht anderte. 

Durch die Analyse wurde die erwartete Formel (CioH7)a N C2 Ha 0 
bestiltigt. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 84.89 85.05 pCt. 
Wasserstoff 5.47 5.66 n 

2% 
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P i  k ra t d e s  a - D  in a p  h t y lam ins. 
Das bei der Bereituiig dicser Verbiiidung benutzte (L - Dinaphtyl- 

amin war aus a- Naphtol durch Chlorzinkammoniak dargestellt, m6g- 
lichst gereinigt iind schliesslich im Vacuum destillirt worden. 

Die Losung des Priiparates in Aetlier schied auf Zusatz einer 
atherischen Pikrinsiiureliisuiig kleiiie, achwarze, gliinzende Nadelii aus. 
Sie erlangten iiach mehrmaliger Umkryst;illisation aus Benzol, in dem 
sie sic11 weniger lijseii als in  Aether, eiiieii constanten Schinclzpunkt, 
nlinlich 1 tiH- 169". 

1)er Pikrinuluregehalt der Verbiiidung stimnite nur aiinlliernd uuf 
die Forniel: 

(CIO H7)2 N H 2 [C,  I12 (N 0 2 ) 3  0 HI. 
Berechnet Gefunden 

Pikrinsiiure 63.00 64.30 pCt. 
Analysen aiiderer Prapar;ite lieferteii noch etwas hiihere Werthe. 

A c e t y 1 -a- Di n a p  11 t y 1 aniin. 
a- Dinaphtylamin uiid Chloracetyl reagiren leicht; schliesslich 

wrirde a d  dem Wasserbade erwlrnit. Die Reaktionsrname lieferte, in 
Wasser gegosscn, eiti diinkel gefiirbtcs Oel , welches beini Aufkochen 
Iiellgelb, aiich ziih wurde und n u n  Iieini Erkalten erstarrte. Aus Alkohol 
niehrnials umkrystdlisirt , bildcte diese Substanz kleiiie, ein wenig 
gelblich gefarbte, sternformig gruppirte Nadeln rom Schmelzpunkt 21 7O. 

( C I O H ~ ) ~ N C : , H ~ O .  
Berechiiet Gefunden 

Kohlenstoff 84.89 84.82 pCt. 
Wasserstoff 5.4i  9.79 B 

Die Verbrennung des PrGparates stimmte iiilf die Formel: 

Pi k r a t d c s  B-  D i i i a  p 11 t y 1 a 111 i 11 s. 
Durch Pikrinstiiire eiitstellt in ciner Lijsung des f l -  Dinaphtylamiiis 

in Benzol eine rothbrauiie, voluniinijse Ausscheidung; pie loste sich in 
rielem siedenden Beiizol uiid schoss daraus beim Erkhlten in langen, 
haarfeinen und zu Hiischelii gestellten Nndelii ail. Schmelzpunkt 
164-165". 

Ihrc Antrlyse fiihrte zur Forniel: 
(CioH7)zNH. .L[CsHy(NO&jOH]. 

Gefiiiideo 
I. 11. Berechnct 

Pikrinsaure BY.00 G2.28 62.19 pCt. 

Ace  ty 1 -$  - D i 11 a p h t y lam in. 
Dargestellt aus fl-Diiiaphtylamin durch Chloracetyl. Das in uber- 

schiissiges Wasser gegosscne Rcnktioiisprodukt setzte eiiie brauiigelbe, 
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&he Masse ab,  welche beim Aufkochen erstarrte uiid iiahezu weiss 
wurde. Aus  ihrer Losung in Renzol und Petrolather krystallisirten 
kleine , farblnse Nndeln oder auch weisse Warzen. Rildungen der 
letzten A r t  entstehen namentlicli bei der Krystallisation aus concen- 
trirten Losungen. 

Der  acetylirte Kcrper  lost sich reichlich in warmem Benznl, 
Alkohol und Aether, in Petrollither nur wenig. 

Seine Analyse bestiitigte die Formel: 

Sc.hnielzpunkt constant 114- 1 1 5 O .  

(CioH7)2NCaH.10. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 84.89 84.51 pCt. 
Wasserstoff 5.47 5.60 )) 

2 u s a  in m e n  fas s u ng. 

Wird $-Naphtol mit uberbchussigein Chlorcrtlciumammoiiiak erhitzt, 
so entsteht in reichlicher Menge, namlich bis zu 80 pCt. vom Gewicht 
des Nap htols, Mononaphtylarnin, daneben etwae Dinaphtylamin. 

Aehnlich verlauft auch die Reaktion des Chlorcalciumammoniaks 
rnit a-Naphtol. 

Die Benutzung von Chlorzinkammoniak an Stelle des Chlorcalcium- 
ammoniaks veranlasste, wie beim a, so auch beim @-Naphtol, dass die 
Bildung des primaren Amins sehr abnahni, das sccundare dagegen in 
grossen Mengen auftrat - bis zu 65 pCt. vom Gewichte des angewandten 
a-Naphtols und bis zu 80 pCt. von dernjenigen des p-Naphtols. 

Die secundaren Dinaphtylamine entstehen auch beim Erhitzen 
der Naphtole mit den Mononaphtylaminen uiid Chlorcalcium , das 
a-Dinaphtylamin sparlich, dagegen das #?-Isomere in grosser Menge 
bis zu 65 pCt. vom Gewicht des /3-Naphtols + #?-Naphtylamins. 

Wird statt des Chlorcalciums Chlorzink angewandt, so ist die 
Ausbeute an den beiden Dinaphtylaminen eine grossere, aber ihre 
Reinigung bietet mehr Schwierigkeiten. 

Durch Erhitzen von a-Naphtol und p- Naphtylamin rnit Chlor- 
calcium war das gemischte secundare Amin nicht zu erhalten, sondern 
es entstanden, in Folge einer ausschliesslichen Zersetzung des F-Naph- 
tylamins, /I-Dinaphtylamin und Ammoniak. 

Diese Metamorphose erfahrt das primare Amin beim Erhitzen schon 
fiir sich allein, in griisserem Betrage rnit Chlorcalcium und endlich in 
einer beinahe ersch6pfenden Weise mit Chlorzink. 

Dagegen lasst sich das gemischte secundare Amin durch Erhitzen 
von @-Naphtol und a-Naphtylamin rnit Chlorcalcium unschwer dar- 
stellen. Die Ausbeute betriigt etwa 35pCt.  vom Gewicht der organi- 
schen Mischung. 
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Das tr-6-Diiiaphtylamin , welches noch nicht beschrieben worden 
ist, krystallisirt aus Aether- Alkohol in Prismen vom Schrnelzpuiikt 
1 10 - 1 1  1 0. Es schliesst sich im Gesammtcharakter den beiden un- 
gemischten Dinaphtylaminen an. 

Die drei secundaren Amine liefern mit Pikrinsaure insgesammt 
wenig liisliche und gut krystallisirte Verbindungen, welchen die Collec- 
tivformel: 

zukomnit. 

amin liegt bei 168--169O, 161--165° und 172-173O. 

dinaphtylamine : 

ubergefiihrt, welche iuischwer krystallisiren und bei 21 7" (2 r c - ) ,  
114- 1150 (26-), sowie 124-1250 (a-p-Verbindung) schnielzen. 

(CloHl)2NH. 2 [C,jHa(N02)aOH], 

Der  Schrnelzpunkt des Pikrats vom u-, p-, ferner a-p-Dinaphtyl- 

Durch Chlorncetyl werden die drei secundiiren Amine in Acetyl- 

( G O  H7)2 N G H3 0, 

Unirersitat Z u r i c h .  Lahoratoriuni des Prof. Merz.  

3. W. Staedel: Bromacetophenon- und Aoetophenon- 
abkbmlinge. 

(Eingegrtngen am 6. Januar; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zur Vervollstiindigiing meiner friiheren Mittheilungen uber das 
Bromacetophenon habe ich das Folgende nachzutragen: Die Bromi- 
rung des Acetophenons in Schwefelkohlenstoff gel6st verlauft unter 
Beobachtung der von mir naher bezeichneten Vorsichtsmaassregelri') 
dann sehr glatt, wenn das Hrom rein ist. Aus meinen Notizen erselie 
ich , dass ich bei verschiedenen Versuchen der Darstellung des Brom- 
acetophenons Ausbeuten bis zu 94 pCt. der Berechnung erhielt. Gane 
constant sind die Resultate nicht, was wohl darin seinen Grund hat, 
dass es sehr schwierig ist, die fiir die Reingewinnung des Bromaceto- 
phenons hiichst lastige Hromwiisserstoffslure aus der Reaktionsmasse 
vollkomnien zu entfernen, ehe man zum Verjageii des Schwefelkohlea- 
stoffs schreitet. Das neuerdings von R. M o  h 1 a u 2, beschriebene Ver- 
fahren zur Darstellung des Bromacetophenons ist ein sehr eleganter 
Versuch, der sich in Vorlesungen zur Demonstration des Substitutions- 
vorgangs anstellen l lss t ;  es ist einfach und ohne grosse Miihe auszu- 
fiihren. Dass dieses Verfahren jedoch eine bessere Ausbeute g ibe  
als die voii H u n n i u s  zuerst empfohleiie und von mir spi ter  modificirte 

I) Diese Berichto XlII, 837. 
1) Diese Berichte XIV, 2464. 




