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riihrung mit Ammoniak fsrbt es sich wie die nicht acetylirte Verbin- 
dung zunachet violet, dann achmutzig und geht in Liisung, welche 
auf Zusatz von Chlorbaryum eine amorphe, auch in verdiinnter Eseig- 
e h r e  nicht ganz leicht lijsliche, weisse Fallung abscheidet. Das ge- 
trocknete Bromprodukt enthiilt 31.6 pCt. Brom, denn 0.2758 g Sub- 
etanz lieferten 0.1968 g AgBr, ist also entsprechend der Formel 
C& HloBra A@ 0 4 ,  welche 32 pCt. Brom verlangt, zusammengesetzt. 
Die Acetylgruppen wurden qualitativ nachgewiesen. 

W o r m s  a. Rh., den 12. August 1883. 

591. Emil Friedliinder: Ueber einige Derivate des a- und 
@ - Naphtols. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Unter den einwerthigen Phenolen tauschen namentlich die beiden 
Naphtole ihr Hydroxyl leicht gegen Amid oder auch ein substituirtes 
Amid aus. 

Sie werden beim Erhitzen mit Chlorcalcium-Ammoniak wenigstens 
ganz iiberwiegend in die zustehenden primfiren Amine verwandelt, aber 
auch Ammoniak allein veranlasst diese Metamorphose. Daa Chlonink- 
Ammoniak bewirkt sogar in vorherrschender Weiee eine weitere Re- 
aktion, beziehungeweise die Bildung dea a- oder @- Dinaphtylamins. 

Durch Einwirkung von Chlorzink-Anilin, auch von Anilin allein 
oder von ealzsaurem Anilin auf p-Naphtol ist das Phenyl- B-naphtyl- 
amin drrgestellt worden. Dagegen liegen iibrr die sinnverwandte Ge- 
winnung der enteprechenden a-Naphtylverbindung, ebenso iiber die 
verschiedenen Tolylnaphtylamine noch keine ausfihrlichen Mitthei- 
liingen vor. 

Auf Wunsch des Hrn. Prof. Merz habe ich die hier befindliche 
Liicke auszufiillen versucht. Weiter reihen eich an, Versuche iiber 
die Spaltung naphtylhaltiger , sekiindarer Amine durch concentrirte 
Salzdure. 

Bei der Darstellung der sekundaren Amine benutzte ich als wasser- 
entziehendes Mittel Chlorcalcium. Dasselbe empfiehlt eich, nach mehr- 
facher E r fahmg im hiesigen Laboratorium, durch besonders glatte 
Reaktionen. 

Uebrigene sind die sekundhen Amine, urn iiber den Einflues dee 
Chlorcalciume bei deren Bildung eine genaue Vorstellung zu erhalten, 
auch ohne Weiteres aue den Naphtolen und Basen dargestellt worden. 
In  ein Paar Fallen wurden nicht die Basen selbst, sondern ihre Salz- 
ahreverbindungen angewandt. 



Zunachst einige Erfahrungen iiber das  
P h e n  y l - B - n a p h t y l a m i n .  

Dieses sekundiire Amin entsteht in grosser Menge und glatt beim 
Erhitzen einer Mischung von B- Naphtol und Anilin unter Verscbluss 
mit Chlorcalcium. 

Urn iiber die beaten Mengenverhaltnisse f"ur die Reaktion Auskunft 
zu erhalten, habe ich verschiedene Mischungen beniitzt, wie folgt: 

I. ' 2 Molekiile ,9-Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 1 Molekiil 
Chlorcalium. 

11. 1 Molekiil p-Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 1 Molekiil Chlor- 
calcium. 

111. 1 Molekul p-Naphtol, 1 Molekiil Anilin und 1 Molekiil Chlor- 
calci um . 

IV. 1 Molekiil ,9-Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 2 Molekiile Chlor- 
calciu in. 

Geht  man stets von 15 g p-Naphtol aus, so ergeben sich auf 
Grund obiger Molc.kularrerhaltnisse die folgenden Gewichtsmengen: 

I. 15 g p-Naphtol, 9.7 g Anilin und 5.8 g Chloralcium. 
11. 15 )> 19.4)) )) )) 11.6)) > 

111. 15 )) )) 9.7 )) )) B 11.6 B 3 

Die Molekularverhaltnisse sub IV kamen erst spiiter bei Versuchen, 
welche bei hijherer Temperatur ausgefiihrt worden sind, in Anwendung. 
Imrner verfuhr ich so, dass viillig wasserfreies, besonders destillirtee 
Anilin wit den berechneten Mengen an gepulvertem, kiiuflichem 
B-Naphtol, sowie geschmolzen gewesenem, ebenfalls gepulvertem Chlor- 
calcium gut vermengt, d a m  unter Verschluss erhitzt wurde. 

Zunachst habe ich die Gemenge I bis I11 wahrend 9 Stunden auf 
220-230° erhitzt. 

Das Reaktioiisprodukt bildete in allen drei Versuchsr6hren ziem- 
lich iibereinstimmend , eine braunliche , strahlig krystallinische Masse, 
welcher einige dunkle Theilchen untermengt waren; sie lagerte scharf 
geschieden uber Chlorcalci um. 

Der Riihreninhalt wurde, om alles Chlorcalcium sowie eventuell 
unveriindertes Anilin zu entfernen, mit salzsaurehaltigem Wasser bia 
zum Sieden erhitzt. Durchweg trat Schrnelzung ein und sam- 
melte sich auf dem Boden des Digerirgefasses ein braunes Oel an. 
D a s  von der iiberstehenden Saure durch Decantiren befreite, hierauf 
abgewaschene Oel erstarrte in der R a k e  zu einer braunen, k6rnig 
krystallioischen Masse, welcher noch unrerandertes Naphtol durch an- 
haltendes Kochen mit verdiinnter Natronlauge entzogen wurde. 

Das anhaltende Rochen ist nothwendig, da sonst leicht etwas 
Naphtol zuriickbleibt. 
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Der gut abgewaechene, getrocknete, sowie bis zum ruhigen Flues 
erhitzte Riicketand erstarrte beim Erkalten zu einer strahlig krystallini- 
schen, dunklen Maase. 

Die Masse wog bei Versuch I. 12 g 
D B B B  * B 11. 13 B 
D B B >  D 111. 13 B 

Aus 15 g Naphtol sollen theoretisch erhalten werden 22.8 g 
Phenyl-F-naphtylamin, also sind 13 g gleich 57 pCt. der denkbaren 
Ausbeute. 

Ich habe die bieher besprochenen Versuche auch bei hoherer Tem- 
peratur sonst in gleicher Weise ausgefiihrt und zwar wurde 9 Stunden 
lang auf 2800 erhitzt. 

Auf je 10 g Naphtol und die dazu nach friiheren Verhaltnissen 
genommenen Mengen Anilin und. Chlorcalcium, iibrigens bei genau der- 
selben Behandlung, lieferte: 

Versucb I. 11 g, 
II. a) 14 B b) 1 5 g ,  

B 111. B 14 B B 14 B 
IV. B 1 4 ,  

rohes, sekundiires Amin. 
Hiernach hat Versuch I1 b mit 15 g die maximale Ausbeute, gleich 

98.6 pCt. des theoretisch moglichen Betrages ergeben. 
Das rohe Phenyl-6-naphtylamin ging bei der Destillation gleich- 

massig als ein gelbliches Oel fiber, welches in der Vorlage sofort kry- 
stallinisch erstarrte. 

Verluste bei der Destillation circa 8 pCt. vom Gewichte der an- 
gewandten Substanz. 

Das aus warmem Weingeist krystallisirte, hierauf umkrystallisirte 
Praparat bildete zu Biischeln gestellte weisse Nadeln, welche constant 
bei I080 schmolzen, sowie iiberhaupt rollsttindig die Eigenschaften dee 
von M e r  z und W e  i t h l) beschriebenen Phenyl-P-naphtylamins zeigten. 

Eine Analyse erschien unter solchen Umstlinden ale iiberfliissig. 
Das bis jetzt bekannte beste Verfahren, Phenyl-6-naphtylamin 

darzustellen, ist zweifellos dasjenige unter Anwendung von Chlorcalcium. 

, 

P henyl- a - n a p  htylamin.  

Angewandt: 1 Molektil a-Naphtol auf 2 Molekiile Anilin und 1 Mo- 

Die innige Mischung der drei Stoffe wurde unter Verschluss wahrend 
lekiil Chlorcalcium. 

9 Stunden auf 2800 erhitzt. 

1) Diese Berichte XIII, 1299. 
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Das Versuchsrohr enthielt nach dem Erkalten eine gelbe, dunkle, 
gelatinijse Masse, welche von strahlig krystallinischer Substanz durch- 
setzt war; darunter befand sich Chlorcalcium. 

Die gesammte Masse habe ich rnit verdiinnter Salzsiiure erwarmt, 
wobei ein braunes Oel sich 'ausschied, welches abgewaschen, 
hierauf, um intaktes Naphtol zu entfernen, mit Lauge gekocht, 
alsdann wieder gewaschen wurde und nun in den festen Zustand iiberging. 

Behufb weiterer Reinigung wurde die Masse im Wasserstoffstrom 
erhitzt, wobei ein hellgelbes, dick fliissiges Oel destillirte, das sich &n 

der Luft dunkler firbte und nach 24 Stunden zu einer strahlig biischlig 
krystallinischen Masse erstarrt war. 

Auf 10 g a-Naphtol erhielt ich 4 g destillirte Substanz, offenbar 
Phenyl-a-naphtylamin, was nur 26.3 pCt. der theoretischen Menge 
entspricht. 

Das Praparrtt krptallisirte ails Ligroi'n in weissen, zu Drusen 
vereinigten Blattchen, welche durch Umkrystallisiren aus wasserigem 
Alkohol vollig rein erhalten wurden. Schmelzpunkt constant bei GOo. 
Die sonst farblosen Liisungen zeigten blaue Fluorescenz. 

Hiernach war das zuerst von G i r a r d  und Vog t l )  aus Naphtpl- 
amin und salzsaurem Anilin dargestellte Phenyl- a- naphtylamin erhalten 
worden. 

Aiich bestatigte eine Analyse diese Annahme. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 87.67 87.74 pct. ' 

Wasserstoff 5.93 6.13 

p - T o  1 y 1 - 8-na p h ty  la mi n. 

Verhliltniss der Ingredienzien : 1 Molekiil p-  Naphtol, 2 Molekiile 
p -Toluidin und 1 Molekiil Chlorcalcium. 

Die innige Mischung habe ich in iiblicher Weise 9 Stunden auf 
2800 erhitzt. 

Im Versuchsrohr fand sich iiber einer Chlorcalciumschicht eine 
feste, bliittrig krystallinische, griinlichgelbe Maase, untermengt rnit riith- 
lichen Theilchen. 

Das Reaktionsprodukt wurde durch Auskochen rnit verdiinnter 
Salzsaure von Chlorcalcium sowie uberschiissigem Toluidin befreit. 

Ungeliist blieb eine braune, olige Substanz, welche beim Erkalten 
rasch erstarrte. Sie wurde abgewaschen, dann rnit Natronlauge ge- 
kocht, wobei vollstlindige Schmelzung stattfand, und das Kochen langere 
Zeit unterhalten , urn slimmtliches noch unveriindertes Naphtol sicher 
in Liisung. zu bringen. Die fest gewordene, kiirnig krystallinische 

1) Jahresberichte 1871, 718. 
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Masse habe ich nach dem Abwaschen und vorliiufigen Trocknen, um 
noch mechanisch eingeschlossene Feuchtigkeit zu entfernen , eine Zeit 
lang geschmolzen. Beim Erkalten entstand ein auf dem Bruche bllittrig 
krystalliniacher, an der Oberflgiche strahlig aussehender Kiirper, welcher 
sich leicht zerreiben'liess. 

Ich habe dieses Praparat im Wasserstoffstrom destillirt , wobei 
ein hellgelbes Oel iiberging, welches in der Vorlage sofort erstarrta 
und zwar wieder blattrig krystallinisch. Diese Maase liiste sich eiem- 
licb leicht in kochendem Weingeist ; sie krystallisirte daraus beim Er- 
kalten in weissen, metallisch glanzenden, gehauften Blattchen. 

Als obne Weiteres, also nicht unter Ausschluss der Luft durch 
Waaserstoff, destillirt wurde, bildete das Destillat zuniichst ein himbeer- 
saftartiges Oel und nach dem Festwerden eine rosafarbene, buttrig 
krystallinische Masse. Die gleiche Fiirbung zeigten auch die sonst 
wie friiher beschaffenen Krystallisationen aus Weingeist und war sie, 
abgesehen von der Destilhtion im Wasserstoffstrorn, durch keinen 
Kunstgriff wegzubringen. 

Die weissen und ebenso die rothlich geErbten Krystalle schmolzen 
constant bei 102-103°. 

Die Elementaranalyse der weissen Substanz ergab auf die Formel 
des Tolyhapbtylamins: 

stimmende Werthe. 
4 7 H u  N = (CioH7 . C7 H7) N H  

Berechnet Gefundeo 

Waaserstoff 6.44 6.74 s 
Kohlenstoff 87.55 87.42 pct. 

Die Ausbeute an reinem Tolylnapbtylamin ist sehr bedeuteod. 
10 g p-Naphtol lieferten 15 g Amin, d. a. 92.7 pCt. der theore- 

tischen Ausbeute. 
Das Paratolyl- p -naphtylamin ist in kochendem Weingeist leicht, 

in kaltem nur wenig liislich; in Aether und Benzol lost es sich reich- 
lich, aber nur spiirlich und erst bei anhaltendem Kochen in Petroleum- 
iither. Die an und fir sich farblosen Liiaungen zeigen eine blaue 
Fluoreacenz. 

Durch reine conceiitrirte Scbwefelsaure geht das Tolyl-p-naphtyl- 
amin unter gelblicher Farbe in Liisung; sie wird durch einen Tropfen 
concentrirter Salpetersiiure braunroth. Kaliumbichromat und Schwefel- 
effure veranlassen eine himbeersaftghnliche Fiirbung. 

A c e t y 1-p - t o 1 y 1-6- n a p  h t y 1 a m  i n. 

p-Tolyl-p -naphtylamin wurde mit iiberschiissigem Essigsiiure- 
anhydrid schliesslich bis qum Sieden erhitzt. Die hierbei entstandene 
Liisung schied, in iiberschiissiges Waaser gegossen und damit erwiirmt, 
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ein griinliches Oel aus, das  beim Erkalten ziihe und klebrig wurde, 
aber  selbst nach liingerem Stehen nicht erstarrte. Dagegen lieasen 
sich aus stark verdunntem, warmen Weingeist farblose, kurze , dicke 
Nadeln efhalten , welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant 
bei 85O schmolzen. 

Diese Erystalle waren in Alkohol, Aether und Benzol in der 
Ikiilte nur miissig, aber beim Erwarmen relativ leicht liislich. 

Ihre Analyse bestiltigte die erwartete Formel 
( G o  H7 . C7 H7) N Ca H3 0. 

Kohlenstoff 82.9 1 82.74 p c t .  
Berechnet Gcfunden 

Wasserstoff 6.18 6.22 n 

Bei Anwendung von Chloracetyl war die obige Verbindung nicht 
so glatt und nicht leicht rein zu erhalten. 

B e n  z o y 1- p - t o  1 y 1- $- n a p h t y 1 a m  i n. 

Benzoylchlorid und p- Tolyl-8- naphtylamin wechselwirken unter 
lebhafter Entwicklung von Chlorwasserstoff. Die Reaktion wurde auf 
dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Beim Erkalten erstarrte die ge- 
bildete Benzoylverbindung zu einer gelblich-griinen Masse mit krystal- 
linischer Bruchflache. Sie wurde von anhangendem Benzoylchlorid 
durch Sodaliisung befreit, dann in heissem Weingeist aufgenommen. 
Aus dieser Liisung krystallisirten beim Erkalten biischelfirmig gestellte 
Lanzettnadeln, welche nach dem Umkrystallisiren den constanten 
Schmelzpunkt 1390 zeigten. 

Die Verbindung lost sich nur mlssig in kaltem, leicbt in heissem 
Alkohol, auch leicht schon in kaltem Benzol, aber nur sparlich selbst 
beim Erwarmen in Aether. 

Ihre Analyse entsprach der Formel: (CloH7. C7 H7)NC,HgO. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 85.46 85.3'2 pc t .  
Wasserstoff 5.61 5.83 

T e t ra b r o  m - p -  t o l  y I - $- n a p h t y l a  m i 11. 

Liisst man Brom langsam schliesslich bis zum Ueberschuss in 
eine Schwefelkohlenstoffliisung der  Base tropfen , so entsteht eine er- 
hebliche, gelbliche, pulverige Ausscheidung. Dieselbe sintert beim 
Trocknen und geht dabei in eine zwar briicklige, aber harte Masse iiber. 

Letztere krystallisirte aus warmem Alkohol in weissen, seiden- 
gliinzenden Nadeln, welche, mehrfach umkrystallisirt, fast silberglanzend 
wurden. - Schmelzpunkt constant 168- 1 G P O .  Liislichkeit in Alkohol 
und Aether achon in der  Eiilte bedeutend. 
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Die Analyse der Verbindung fuhrte zur Formel eines vierfach 
gebromten . p  -Tolyl-@-naphtylamins: c17 H11 Br4 N. 

Berechnet Gehnden 

Wasserstoff 2.00 2.10 D 

Brom 58.29 58.31 

Kohlenstoff 35.16 37.39 pct. 

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf in Eisessig 
geliistes p-Tolyl- @ -  naphtylamin entstand ein schiin krystallisirter 
nahezu in d e n  Solrentien wenig loslicher Kiirper, welchen ich jedoch 
nicht n&her untersucht habe. 

p-Tolyl-a-naphtylamin.  

Dieses Amin ist zuerst von G i r a r d  und Vogt') durch Erhiteen 
\-on a-Naphtylamin und salzsaurem Toluidin erhalten worden. 

Ich benutzte eine innige Mischung von 1 Molekiil a-Naphtol 
mit 2 Molekiilen p-Toluidin und 1 Molekiil Chlorcalcium. 

Die Mischung wurde wahrend 9 Stunden unter Verschluss auf 
280O erhitzt. I n  der erkalteten Versuchsriihre fand ich iiber einer 
scharf getrennten Schicht von Chlorcalcium ein gelbes, dickfliissiges, 
stellenweise teigiges Oel. 

Icb habe den Riihreninhalt mit Salzsaure dann Natronlauge aus- 
gekocht. Ungelijst blieb eine dunkelbraune, dickiilige Substanz, welche 
beim wiederholten Abwaschen mit kaltem Wasser zu einem anscheinend 
amorphen Klumpen mit seifigem Anfiihlen erstarrte. Derselbe wurde 
durch Schmelzen ron d e r  Feuchtigkeit befreit, hierauf deatillirt. Das 
Destillat, ein gelbliches Oel, fiirbte sich an der Luft riithlichbraun 
und erstarrte erst nach langem Stehen zu einer braunen, unregelmhsig 
geformten Masse. 

Abermalige Destillation , aber nun im Wasserstoffstrom , .lieas ein 
nur noch schwach gelbliches, leicht bewegliches Oel erhalten, welches 
langsam zahtliissig wurde, dann ganz allmtihlich in eine gelblichweisse, 
scheinbar amorphe Masse iibergkg. 

Die Masse liiste eich leicht in heissem Alkohol und krystallisirten 
daraus beim Erkalteti buschlig geatellte, gelblicliweisse, kurze Prismen, 
welche sich durch mehrfaches Umkrystallisiren ganz entf&ben liessen 
und dann auch den constanten Schmelzpunkt 78.5- 79O zeigten 
(Gi ra rd  und Vogt geben i 8 O  an). 

fire Analyse brachte die erwarteten, auf: 
CIT His N = (Cro H7 . C7 HI) N H 

stimmenden Werthe. 

1) Jahresberichte I87 1, 7 19. 



Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 6.44 6.67 3 

Kohlenstoff 87.55 87.59 pct. 

Die Ausbeute an reinem Amin betrug 49.4 pCt. der theoretischen. 
l o g  a-Naphtol ergaben 8 g  Amin. 

Das p-Tolyl-a-naphtylamin liist sich Ieicht in siedendem, aber 
nur spiirlich in kaltem Alkohol, gleichfalls spiirlich selbst in siedendem 
Petroleumather, dagegen leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur in 
Aether und Benzol. 

Alle diese Liisungen fluoresciren blau, sind sonst farblos. 
Durch reine concentrirte Schwefelsiiure wurde das Amin unter 

schwach gelblicher Farbe gelost. Salpetersaure, ein Tropfen, zur 
Liisung gesetzt, bewirkte sofort eine dunkelgriinblaue Flirbung, welche 
jedoch bald ins Gelbbraune umsprang. Durch etwas Kaliumbichromat 
statt der Salpetersiiure erfolgt eine dunkelschmutziggriine und durch 
mehr Chromat eine rothbraune Farbung. 

o -To  lyl-!-nap htylarnin. 
Dieses Amin ist analog wie die eptsprechende p-Tolylverbindung 

dargestellt worden. 
@-Naphtol , o-Toluidin und Chlorcalcium wurden im Verhlltniss 

von ein, zwei und einem Moleciil wiihrend 9 Stunden unter Verschluss 
auf 280” erhitzt. 

Die Versuchsriihre enthielt auf Chlorcalcium gelagert ein dunkel- 
gelbbraunes dickfliissiges, nach dem Chlorcalcium hin besonders con- 
sistent, sowie milchig triibe werdendes Oel, 

Der Riihreninhalt wurde der iiblichen Behandlung mit Salzsaure, 
dann Natronlauge unterworfen. Zuriick blieb ein . dunkles Oel, das 
auch bei starker Abkiihlung nicht erstarren wollte. Bei der Destil- 
lation im Wasserstoffstrom erhielt ich ein gelbliches , zuniichst leicht- 
fliissiges Oel, welches sich an  der Luft oberflLchlich briiunte, auch eine 
dickliche Consistenz annahm und schliesslich, nach mehrwiichentlichem 
Stehen im Eisschrank, langsam von der Oberfliiche aus durch die 
eanze Masse erstarrte. Auf einem Durchschnitt erschien nur  die obere 
Schicht braun, der Rest hellgelb und war das Anfiihlen seifig. 

Wiederholte Versuche, und zwar unter Benutzung verschiedener 
LBsungsmittel, um das o-Tolyl-@-naphtylamin gut krystallisirt zu 
erhalten, fiihrten nicht zum Ziel. , 

Das Amin ist in Alkohol, Aether und Benzol schon in der Kiilte 
leicht liislich und’ wird von all diesen Fliissigkeiten beim Einengen ale 
Oel abgesetzt. Dagegen lieferte die Losung in Petroleumiither beim 
freiwilligen Eindunsten, obschon in nur geringer Menge, kleine, weiese, 
silbergllnzende Blattchen , welche durch Umkrystallisiren aus Petrol- 
Pther rein erhalten wurden und constant bei 95-96O schmolzen. 
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Die Analyse von zweimal destillirter Substanz stimmte ohrie 
Weiteres auf die Formel: 

C17HlsN = (c10H.1. GH7)NH. 

Kohlenstoff 87.55 87.51 pCt. 
Wasserstoff 6.44 6.63 

Berechnet Gefunden 

Die Ausbeute an o-Tolyl-$-naphtylamin ist betrhhtlich. - 
10 g Naphtol lieferten 13 g destillirtes Amin statt miiglicher 16.18 g, 
das sind 80.3 pCt. der theoretischen Menge. 

Noch sei erwahnt, dass die schwach gelbliche Liisung des 
o-Tolyl-p-naphtylamins in reiner concentrirter Schwefelslure auf Zusatz 
vow etwae Salpetersaure eine dunkelrothgelbe, von Kaliumbichromat 
eine braunviolette Farbe annahm. 

P i k r a t  des  o -To ly l -p -naph  tylamins.  

Die Base und Pikrinsiiure wurden im Verhaltniss von 1 und 
2 Molekiilen in iitherischer Liisung zusammengebracht, wobei sich diese 
dunkelroth ftirbte. - Sie lieferte beim Eindunsten rothbraune, sammet- 
gliinzende Nadeln, welche , nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Aether, constant bei 1100 schmolzen. 

Der Pikrinsauregehalt der Verbindung stimmte anntihernd auf die 
. 

Formel: 
(CioH;. C T H ~ ) N H .  2CsHa(NOa)jOH. 

Berechnet Gefunden 
Pikrinsiiure 66.28 67.20 pCt. 

Benzoyl -o-Toly l - / f -naphtylamin.  

o-Tolyl-/f-naphtylamin und Chlorbenzoyl (Ueberschuss) reagiren 
scbon in der Kiilte; auf dem Wasserbade entwichen Striime von Chlor- 
wasserstoff. ’ Nach unge&hr einer halben Stunde erschienen in der 
homogenen Fliissigkeit hellgelbe, feste, krystallinische Theilchen, welche 
rasch zunahmen und schliesslich durch die ganze Masse griffen, worauf 
auch die Chlorw&serstoffentwickelung auf h6rte. Durch Kochen niit 
SodalBsuog wurde alles iiberschiissige Benzoylchlorid entfernt. - Das 
beim Erhitzen geschmolzene Reaktionsprodukt erstarrte nur  schwierig, 
vollsthdig erst beim Abspiilen mit Wasser, zu einer gelbbraunen, 
krystallinischen Masse. Diese krystallisirte aus warmem Alkohol i n  
Drusen, welche aus Warzen zueammengesetzt waren, und wurden 
daraus nach mehrmaligem Umkrystallisiren rein weisse , zu Driisen 
vereinigte Bliittchen erhalten. 

Die Bliittchen lijsten sich schon erheblich in kaltem Weingeist, 
leicht in heisaem, aber nur wenig in Aether sowie in Benzol und fast 
gar nicht in Petrollither. 

Schmelzpunkt 1 17- 1 18 O. 
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Die Elementaranalyse stimmte auf die Formel: 
(CloH7. C7H7)N. C7Hg0. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 85.45 85.26 pCt. 
Wasserstoff 5.63 5.98 n 

o - T o 1 y 1 - (L - n a p h t y 1 am i n. 

Wurde in analoger Weise wie die $-Verbindung durch Erhitzen 
von 1 Molekiil a-Naphtol, 2 Molekiilen o-Toluidin und 1 Molekiil 
Chlorcalcium wahrend 9 Stunden auf 280° dargestellt. 

Im Versuchsrohr fand sich ein dickfliissiges, dunkelgelbes Oel, 
unter diesem eine Chlorcalciumschicht, welche auch noch 6lige Theil- 
chen umschlossen hielt. 

Der Riihreninhalt wurde rnit Salzsaure, dann Natronlauge ausge- 
kocht. Ungelost blieb ein dunkelbraunes, zahfliissiges Oel , welches 
ich unter Anwendung von Aether moglichst gesondert, dann im Wasser- 
stoffstrom destillirt habe. 

Das gleichfalls olige, nach dem Erkalten wenig bewegliche, etwa 
goldgelbe Destillat venvandelte sich in einer Schnee-Kochsalzmischung, 
in eine gelatinose Masse, welche allmiChlich kleine, weisse Nadeln zu 
bilden anfing, die nach einigen Tagen, immer in der Kiiltemischung, 
durch die ganze Masse gedrungen waren. Den' Krystallen hing noch 
gelatinose Substanz an, doch verschwinden sie, wenn einmal entstan- 
den, auch bei gewohnlicher Temperatur nicht. Schiittelt man der- 
artiges Praparat mit Petrolather, so losen sich die noch gelatinosen 
Theile und es bleibt eine Menge kleiner, weisser, glanzender Nadel- 
chen zuriick. 

Die Nadelchen waren schon in kaltem Alkohol, Aether oder 
Benzol reichlich Ioslich. Dagegen losten sie sich nur wenig selbst in 
warmem Petrolather, aus dem beim Erkalten strahlig von einem 
Punkte ausgehende, lange flache ~ Nadeln anschossen. Dieselben 
schmolzen bereits nach einmaligem Umkrystallisiren constant bei 94 
bis 950. 

Ihre Analyse fiihrte zu der erwarteten Formel: CnHisN. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 87.55 87.56 pCt. 
Wasserstoff 6.44 6.21 

Die Ausbeute an o-Tolyl-a-naphtylamin war, wie iiberhaupt 
diejenige an Alphaverbindungen gegeniiber den Betaverbindungen, nicht 
besonders gross. 

Ich erhielt auf 10 g Naphtol 6 g reines Amin, das sind 37 pCt. 
der theoretischen Menge. 
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Die schwach griinlich gelbe Liisung des o - Tolyl- a - naphtyl- 
amins in reiner concentrirter Schwefelsaure wird dlirch einen Tmpfen 
Salpetersgure voriibergehend dunkel grinblau , hierauf gelblich braun 
tingirt. Kaliumbichromat und Schwefelsaure veranlassen eine schmutzig 
dunkelgrtine Farbung, die durch mehr Chromat ins Rothbraune 
umschllgt. 

I m  Anschluss an die bisher gemachten Mittheilungen erwahne ich 
einiger Versuche, bei denen das a- und p-Naphtol nur allein mit 
Anilin oder allein mit o- oder p-Tolnidin, also unter Ausschluss von 
Chlorcalcium erhitzt wurde. 

.Absicht war, den Einfluss, welchen das Chlorcalcium bei jder 
Reaktiod’ oben genannter Naphtole und Basen ausgeiibt hatte, naher 
kennen zu lernen. 

Die angedeuteten Versuche wurden in  iibereinstimmender Weise 
ausgefiihrt; immer habe ich 1 Molekiil n- oder S-Naphtol und 
2 Molekiile des aromatischen Amins unter Verschluss wiihrend neun 
Stunden auf 280-2900 erhitzt. 

Auf diese Mengenverhaltnisse komme ich daher spiiter nicht wieder 
zu sprechen. 

Pheny l -p -  naphtylamin.  

Angewandt : $-Naphtol und Anilin. 
Das Versuchsrohr enthielt eine braunlich violette , krystallinische 

Masse, untermengt mit dunklern Theilchen. Sie wurde mit Salzsaure, 
hierauf Natronlauge ausgekocht, alsdann der in der Kiilte krystallinisch 
erstarrte Riickstand destillirt. Das iibergehende gelbe Oel verwandelte 
sich sehr bald in eine gelblich weisse, krystallinische Substanz. Dieae 
krystallisirte aus warmem Alkohol in glhzenden Nadelchen, welche 
nach dem ganzen Habitus, Schmelzpunkt 108O, zweifellos das Phenyl- 
fl-naphtylamin waren. 

Die Ausbeute ist erheblich geringer wie bei Mitbenutzung von 
Chlorcalcium. 

10 g fl-Naphtol und 1’2.91 g Anilin lieferten 5.7 g reines Arnin, 
welche Menge 37.5 pCt. des theoretischen Betrages entspiicht. 

Pheny l -a -naph ty lamin .  

Angewandt: a-Naphtol und Anilin. Reaktionsprodukt: Gelbee 
Oel, daa sich an der Luft oberfliichlich braun fsrbte. 

Die iibliche Verarbeitung, unter Anwendung von Salzsaure und 
Natronlauge, ergab ein braunes, ijliges Residuum, welches ich unter 
Benutzung von Aether isolirt , hierauf im Wasserstoffstrom destillirt 
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habe. Das hellgel be, zunachst leicht fliissige Destillat dunkelte bald 
an der Luft , wurde dickfliissiger und verwrndelte sich schliesslich in 
eine hellgelbe, blattrig krystallinische Masse. 

Durch Umkrystallisiren ails wiissrigem Weingeist erhielt ich weisse 
Bliittchen, welche sich drirch ihren Schmelzpunkt zu GO", durch die 
Liisliclikritsrerhaltriisse und Farlienrea ktioilen a19 Phenyl-a-naphtyl- 
aniiii zu erkennen gaben. 

10 g a - Naphtol und 12.91 g Aniliii lieferten 3 g reines Amin, 
' das sind 19.7 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

p - T o  1 y I - B- n a p  h t y 1 a m i 11. 

Angewandt: p-Nnphtol und p-Toluidin. Reaktionsprodukt: Grau- 
violette, blasttrig krystallinische Masse. Dieselbe wurde nach Beseiti- 
gung V(HI noch unverandertem Naphtol und Toluidin im Wasserstoff- 
strom destillirt. 

Das hellgelbe, zunachst 6lige Destillat erstarrte sehr rasch zu 
einer bliittrig krystallinischen Substanz, welche aus warrnern Alkohal 
in weissen Blattchen anschoss , die, wie das friiher beschriebene 
p- Tolyl -p-naphtylamin, bei 102- 103" schmolzen und iiberhaupt durch- 
aus rnit ihm identisch waren. 

10 g $ - Naphtol und 14.9 g p - Toluidin lieferten 8 g p -  Tolyl- 
@-nnphtylamin statt 16.18 g, also 49.4 pct .  der  theoretischeii Aus- 
b&e. 

o -T o 1 y 1 -p -  n a p h t y 1 a m i n. 
Ausgangsmaterial : $- Naphtol und o -Toluidin. 
Reaktionsmasse: Dunkelgelbes Oel, welches ich, nach der gewiihn- 

lichen Verarbeitung, im Wasserstoffstrom destillirt habe. 
Das Destillat briiuiite sich a i l  der Luft, wiirde bald dick syrup- 

fornlig, erstarrte aber erst narh m~hrwochentlichem Steheii in der 
Kalte. 

Aus einer freiwillig eiiidunsteiiden Losung dieser Substanz in 
Petroleumather krystallisirten weisse Blattchen , die bei 95 - 960 
schrnolzen uiid auch sonst mit dem 0 -  Tolyl -p-naphtylarnin viillig 
iibereinstimmten. 

10 g 8-Naphtol und 14.9 g o-Toluidin gaben 6 g secundares Amin, 
also 49.4 pCt. des theoretischen Hetrages. 

0 -  T o  l y  1 - a- n a p  h t y  1 a m  i n. 

Ausgangsmaterial: a-Naphtol und o -Tolnidin. 
Reaktionsmasse: Gelbes dickfliissiges Oel. Verarbeitung wie 

iiblich. Rei der Destillation im Wasserstoffstrom ging ein hellgelbes 
Oel iiber, das an d e r  Luft dunkelte, beim Erkalten dickfliissig wurde, 



2087 

aber erst nacb mehrtligigem Stehen bei niedriger Temperatur in ein 
Gemenge aus weissen Krystallnadelchen und gelatiniiser Masse sich 
verwandelte. 

Die unter Anwendung von Ligroi'n gereinigten Niidelchen schmolzen 
bei 930 und waren auch nach deli iibrigen Eigenschafteii offenbar das 
o - Tolyl - IL - naphtylamin. 

Auf 10 g a-Naphtol und 14.9 g o-Toluidin erhalten 3.3g Amin, 
d. s. 20.4 pCt. der theoretischen Menge. 

Anhangsweise sei nocd zweier Versuche gedacht, bei denen Beta- 
naphtol nicht auf die freien Basen, sondern auf ihre Salzstiureverbin- 
dungen wurde einwirken gelassen. Da bei 2800 destruktive Processe 
eintraten, so habe ich nur auf 2300, iibrigens jeweilen neun Stunden 
lang erhitzt. 

Yhenyl-8-naphtylamin.  

Angewandt: 1 Molekiil (3-Naphtol auf 2 Molekiile salzsaures 
Anilin. 

Beim Oeffnen des. Versuchsrohres zeigte sich schwacher Druck 
und entwich Chlorwasserstoff. 

Daa Reaktionsprodukt, eine rothbraune, compakte, blos stellen- 
weise krystallinische Masse, wurde, bebufs Entfernung des unverhderten 
Anilins sowie Naphtols, nach einander mit Wasser und Natronlhge 
ausgekocht, dann im Wasserstoffstrom destillirt. 

Das rotbgelbe Destillat erstarrte bald, jedoch wiederum nur theil- 
weise krystallinisch. 

Durch Krystallieation aus Alkohol erhielt ich die wobl bekannten 
Krystallnadeln des Phenyl-p-naphtylamins. Schmelzpunkt 1080. 

10 g Naphtol und 18 g salzsaures Anilin lieferten 8 g des eecun- 
diiren Amins (hochsiedendes Destillat), also 52.6 pCt. der theoretischen 
Menge. 

p-T o 1 y 1 -1-n a p h t y 1 am i n. 

Ausgangsmaterial: 1 Molekiil /3- Naphtol auf 2 Molekiile salz- 
saures p-Toluidiu. 

Im Versuchsrohr, welches unter geringem Druck sich ii&ete 
(Chlorwasserstoff), fand sich eilie rothbraune, tlieils deutlich krystalli- 
nische, theils scheinbar amorphe Masse. - Sie wnrde mit kochendem 
Wasser, dann Natronlauge ausgezogen , hierauf, unter Luftausscbluss 
durch Wasserstoff, destillirt. Das Destillat, welches fast sofort aber 
nur theilweise erstarrte, konnte aus Weingeist, besser Aether, in 
weissen Blattern krystallisirt erhalteu werden, die nach Schmelzpunkt 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 136 



2088 

(102 - 103O) und andern Eigenschaften das p-Tolyl-p-naphtylamin 
waren. 

10 g @-Naphtol und 20 g salzsaures p - Toluidin lieferten 9 g des 
sekundaren Amins, d. h. 55.6 pCt. der theoretischen Menge. 

S p a l t u n g e n  e in ige r  s e k u n d i i r e n  Amine  rnit c o n c e n t r i r t e r  
S a1 z s a u  re.. 

S t r e i f f  l) macht die iiberraschende Mittheilung, dass das Phenyl- 
fi-Naphtylamin beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 240° 
zersetzt werde unter Bildung von Naphtylamin und Naphtalin. 

Ich bin dadurch veranlasst worden, zunachst das p - Tolyl-!-naph- 
tylamin und o -Tolyl-P-naphtylamin in analoger Richtung zu unter- 
suchen. 

p-Tolyl-!-nap h ty l amin .  

Obige Verbindung wiirde mit viermal ihrem Gewicht an concen- 
trirter Salzsaure 6 Stunden auf 2400 erhitzt. 

Im Versuchsrohr fand sich eine weisse , blattrig krystallinische 
Masse mit eingeschlossener gelblicher Fliissigkeit und darunter relativ 
wenig von einer schwarzen, krystallinisch erstarrten Substanz. - 
Durch iiberschiissiges heisses Wasser gingen die Krystalle in Liisung, 
wiihrend der dunkle Korper nicht aufgenommen wurde. 

Zur warmen Liisung gefiigte Natronlauge bewirkte eine starke 
Triibung und entstanden beim Erkalten glanzende Blattchen. Ich 
habe die Krystalle mit Aether ausgeschiittelt, welcher beim Eindunsten 
weisse Bliitter zuriickliess. 

Der Destillation unterworfen, versiedete diese Substanz vollstiindig 
bei 200°; sie erstarrte im Destillate grossbllttrig krystallinisch, schmolz 
bei 45O, roch blumenartig und war nach diesen Eigenschaften sicher 
p - Toluidin. 

Die Laugelijsung (siehe oben) wurde mit iiberschiissiger Salzsaure 
versetzt, wobei voluminijse weisse Flocken niederfielen; sie liisten sich 
leicht in Aether, und krystallisirten aus diesem beim Eindunsten weisse 
Blattchen. Schmelzpunkt 1190. Durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Wasser erhielt ich abermals weisse, glanzende Blattchen, welche nun 
constant bei 122" schmolzen und hiernach sowie auch gemass dem 
iibrigen Verhalten, namentlich der intensiv blauen Farbenreaktion rnit 
warmer Kalilauge und Chloroform 3, zweifellos p-Naphtol waren. 

Der schwarze krystallinische Korper aus dem Versuchsrohr konnte 
Naph talin enthalten , und wurde er , um solches abzuscheiden, mit 
- ~~ - 

I) Ann. Chem. Pharm. 209, 157. 
a) Lustgarten, Monatsschr. fiir Chemie JII, 720. 



2089 

Wasserdampf destillirt. Doch fand eine blos sehr langsame Ver- 
fliichtigung statt. Aus dem Destillate habe ich unter Benutzung von 
Aether nur etwas /?-Naphtol (Schmelzpunkt 1'220) damtellen kiinnen. 

Anderes /?-Naphtol fand sich im dunkeln Riickstande und konnte 
ich es durch Auskochen mit Lauge, Fiillen mit Salzsaure u. s. w. 
isoliren. 

Das p - Tolyl- S-naphtylamin w ird also beim Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsiiure zersetzt unter Bildung von p - Toluidin und 
j3-Naphtol - offenbar im Sinne der Gleichung: 

4 H7 /C7H7 

.H XH 
Nt-CloH, + HC1 +He0 = Nf--H.  He1 + CloH7. OH. 

o-Tolyl-/?-naphtylamin. 

Auch diesea Amin wurde mit ungefiihr der vierfachen Menge 
concentrirter Salzsiiure 6 Stunden auf 240° erhitzt. 

Das Versuchsrohr enthielt scheinbar nur wenig gelbe, Hare Pliissig- 
keit , aber vie1 weisse , bliittrige Krystallmasse und in geringer Menge 
&en dunkeln, compaktexi Kiirper. W m e a  Wasser liiste die Kry- 
stalle, aber nicht den dunklen Kiirper. 

Die Liisung wurde rnit iiberschiissiger Lauge versetzt , wobei 
milchige Triibung und olige Ausscheidung stattfand, dann unter Be- 
nutzung von Aether so verarbeitet, wie beim p-Tolyl-/?-naphtylamin 
mitgetheilt worden ist. Der Aether hinterliess ein etwas riithliches 
Oel, das bei 198-1990 farblos destillirte, sich an der Luft bald gelb- 
lich fiirbte und, nach der Behandlung rnit Chlorkalk' in Qegenwart 
von Aether, beim Schiitteln des abgehobenen Aethers mit verdiinnter 
Schwefelshre, die fir das o- Toluidin so sehr charakteristische, roth- 
Golette Fiirbung lieferte - also auch zweifellos dieser Kiirper war. 

Die alkaliache Fliissigkeit, der das o - Toluidin durch Aether 
entzogen worden war, gab rnit iiberschiissiger Salzslure einen flockigen, 
weissen Niederschlag, welcher in der beim p-Tolyl-/?-naphtylarnin 
mitgetheilten Weise untersucht und a l e  /?-Naphtol erkannt wurde. 

Die compakte, dunkle Masse aus dem Versuchsrohr entliess, mit 
Wasserdampf destillirt, kein Naphtalin - nur p-Naphtol ging iiber, 
das ich auch im Riickstand nachgewiesen habe. 

Das o - Tolyl - p -  naphtylarnin wird hiernach durch concentrirte 
Salzsiure nicht anders zersetzt , wie die isomere p -Tolyl-6-naphtyl- 
verbindung. 

Da sich das o -Tolyl- und p-Tolyl-/?-naphtylamin zu Salzsaure 
in ganz anderer Weise verhiilt, d s  S t re i f f  %r das 

Phenyl -p-naphty lamin  
angiebt, so habe ich die Spaltung auch der Phenylverbindung untersucht. 

136' 



Das Gewichtsverhaltniss von Base und concentrirter Salzsiiure, 
ebenso die Operationsdauer und die Temperatur waren wie bei den 
friihern Versuchen. 

Riihreninhalt, abgesehen von saurer Fliissigkeit , weisse , bliittrige 
Krystalle sowie eine schwarze, krystallinisch erstarrte Substanz. ' Allein 
die Krystalle liisten sich in warmem Wasser. Die Liisung wurde, 
unter Anwendung von Lauge, dann Ausschiitteln mit Aether, im 
Wesentlichen so wie friiher bei den Tolylnaphtylaminen verarbeitet. 
Der Riickstand atis Aether, ein braunes Oel, versiedete gegen 1840, 
verhielt sich zu Chlorwasser wie Anilin und war auch nach den an- 
dern Eigenschaften offenbar diese Base. 

Aus der alkalischen Fliissigkeit (siehe oben) fallte Salzsaure 
p-Naphtol , welches , schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
weisse, glanzende Bkittchen bildcte. Schmelzpunkt 1220 und sonst 
alle Eigenschaften und Reaktionen des /I-Naphtols. 

Weiteres Naphtol, aber kein Naphtalin, wurde in der compakten 
Masse (Menge dieser nicht bedeutend) aus dem Versuchsrohr nach- 
gewiesen. 

Die Spaltung des Phenyl-p-naphtylamins durch concentrirte Salz- 
saure verlauft nicht anders wie diejenige der beiden Tolylnaphtyl- 
amine. 

Z usammen f a  a s  ung. 

Werden die beiden Naphtole in Gegenwart Ton Chlorcalcium mit 
Anilin, 0- oder p-Toluidin auf 230-2800 erhitzt, so entstehen in 
reichlicher Menge sekundare Amine. . 

Auf 1 Molekiil a- oder @-Naphtol wurden in der Regel '2 Molekiil 
Base und 1 Molekul Chlorcalcium angewandt. 

In- Abwesenheit von Chlorcalciurn war die Ausbeute an sekun- 
diiren Aminen eine erheblich geringere, meistens nur etwa halb 
so gross. 

Pheny 1-p-naphlylamin. 
War schon friiher dargestellt worden. Krystallisirte, gemiiss vor- 

handener Angabe, in biischlig gruppirten, weissen Nadeln , welche 
bei 1080 schmolzen. 

Ausbeute an sekundarem Amin in Gegenwaxt von Chlorcalcium 
fiber 90, ohne dasselbe gegeii 38 pCt. des theoretischen Betrages. 

p - Tol!/l-/I- naphtylamin. 
Krystallisirt aus warmem Weingeist in weissen, gliinzenden Bliitt- 

chen; Schmelzpunkt 102 - 1030. 
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Erhalten mit Chlorcalcium CIL. 90 pCt., in dessen Abwesenheit 

Durch Einwirkung auf das sekundiire Amin: 
a) von Essigstiureanhydrid entstand die dickiiadlig krystallisirende 

49 pct. der theoretischen Ausbeute. 

Verbindung: 
(CioH7 - C.rH.r)N,CaH30, 

b) von Benzoylchlorid das Lanzettnadeln bildende Derivat : 

p - Tolyl- t!? - naphtylamin und iiberschiissiges Brom Iieferten die 
in weissen, fast silbergknzenden Nadeln k yatallisirende Tetrabrom- 
verbindung: CITHII Br4N. Schmelzpunkt 168-1694 

(CloH7 . C ~ H . ~ ) N C . I H ~ O .  

Phmy l-a-naphtylamin. 
War bereiia aus a - Naphtylamin und salzsaurem Anilin dar- 

gestellt worden. 
Uebereinetimmende Eigenschaften. Weisse Kryatallbliittchen. 

Schmelzpunkt 600. 
Auebente an sekundarem Amin in Oegenwart von Chlorcalcinm 

ungeahr 27, in dessen Abwesenheit 20 pCt. der theeretischen Menge. 

p - Tolyl-a-naphtylavnin. 
Buschlig gruppirte weisse Prismen. Schmefipunkt 78.5 - 79O. 

Ausbeute (mit Chlorcalcium) circa 50 pCt. der theoretischen Menge. 

o- To[yL@-naphtylamin. 
Bleibt hartnjiclrig 6lig. Krystalliairt aus Petrolgther in wehaen, 

Ausbeute an sekundiirem Amin 80, anderseits 49 pCt. des theo- 

Deeselbe gab mit Pikrineffure eine nur mffesig lijeliche, in roth- 

eilbergliinzenden Bliittchen. Schmelzpunkt 95-960. 

retischen Betragee. 

braunen Nadeln k ystallisirende Verbindung: 
CaHisN.  2CsHa(NOo)sOH. 

Durch Benzoylchlorid entstand das Derivat : 
(40 HI . c7 H7)N (37 Hs 0, 

welchee zu Drusen gruppirte Bliittchen bildet. Schmelzpunkt 117-1 18O. 

o - Tolyl-a-naphtylamin. 
Kleine , weisse, gliinzende Niidelchen. Schmelzpunkt 94- 95O. 
Erhalten 37, anderseits 20 pCt. des theoretischen Betrages. 
Die hier angefiihrten verschiedenen Daten zeigen , iibrigens im 

Einklang mit sonstigen Erfahrungen, dass daa B-Naphtol um ein ganz 
Erklecklichee reaktioneflihiger ist als sein a-Isomeres. 



Alle besprochenen Amine gaben mit Salpetersaure , ferner mit 
Kaliumbichromat und Schwefelslure Farbenreaktionen, und zwar sind 
es bei den fl-Naphtylverbindungen iiberwiegend gelbe bis rothbraune, 
bei den Alphaverbindungen griine bis griinblaue Niiancen. 
, Durch concentrirte Salzsiiure bei 2400 wurden das Phenyl-, dae 

Paratolyl-, sowie das o -Tolyl-1-naphtylamin in durchgreifender Weise 
so zersetzt, dass iiberall F-Naplitol und anderseits Anilin, beziehungs- 
weise p - oder o-Toluidin sich bildete. 
(CloH?. C6Hs)NH + H C l +  H a 0  = CsHgNHa.HC1 + CIO H7. OH. 

Die Angabe, dass bei der Spaltung des Phenyl - p  -naphtylamins 
durch concentrirte Salzsiiure Naphtalin und Naphtylamin auftreten, 
hat nicht bestiitigt werden konnen. 

Beispielsweise: 

Universitiit Ziirich, Laborat. des Prof. V. Merz. 

882. R. Nietski: Ueber einige Derivate des Chinone. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Vor etwa 6 Jahren machte ich der Gesellschaft Mittheilung iiber 
eine Substanz, welche ich durch Einleiten von salpetrigen Siiure in 
eine iitherische Hydrochinoillosung erhielt, und welche die Zusammen- 
setzung eines Dinitrodioxychinons Cs(HO)a (N O& 02 besass. Da 
dieser Korper als Analogon der Chlor- und Bromanilsaure aufgefasst 
werden muss, schlug ich fiir denselben den Namen Nitranilsiiure vor. 
In einer sp&teren ausfiihrlichen Abhandlung l) habe ich eine weitere 
Bildungsweise dieses Korpers mitgetheilt, namlich durch Behandeln 
,des Dinitrohydrochinons mit kalter, rauchender Salpetersaure. 

Obwohl die letztere Methode fir  die Darstellung etwas vortheil- 
hafter ist a l s  die ersterwahnte, bereitet die Beschaffung grasserer 
Mengen der Substanz immer erhebliche Schwierigkeiten. Vor Allem 
l h s t  die Darstellung des Dinitrohydrochinons aus dem Diacetylhydro- 
chinon in Betreff der Ausbeute vie1 zu wiinschen iibrig. 

Versuche, welche ich zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten unter- 
nahm, haben mich zu einer direkten Darstellungsmethode der Nitranil- 
same gefiihrt , welche leicht die Beschaffung beliebiger Mengen diesee 
Korpers gestattet. 

Da das Diacetylhydrochinon durch kalte rauchende Salpetersiiure 
hiiufig nur zum Theil nitrirt, beim Erwarmen dagegen leicht verbrannt 
wird , versuchte ich die Nitrirung mit cinem Salpeterschwefelsaure- 

*) Ann. Chem. Pharm. 215, 127. 




