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rihrung mit Ammoniak firbt es sich wie die nicht acetylirte Verbin-
dung zunéichst violet, dann schmutzig und geht in Losung, welche
aof Zusatz von Chlorbaryum eine amorphe, auch in verdiinnter Essig-
sdure nicht ganz leicht lésliche, weisse Fillung abscheidet. Das ge-
trocknete Bromprodukt enthéiit 31.6 pCt. Brom, denn 0.2738 g Sub-
stanz lieferten 0.1968 g AgBr, ist also entsprechend der Formel
Cis HioBraAcs Oy, welche 32 pCt. Brom verlangt, zusammengesetzt.
Die Acetylgruppen wurden qualitativ nachgewiesen.

Worms a. Rh., den 12. August 1883.

391. Emil Priedldinder: Ueber einige Derivate des «- und
g-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 diberwiegend in die zustehenden primiiren Amine verwandelt, aber
auch Ammoniak allein veranlasst diese Metamorphose. Das Chlorzink- -
Ammoniak bewirkt sogar in vorherrschender Weise eine weitére Re-
aktion, beziehungsweise die Bildung des a- oder §-Dinaphtylamins.

Durch Einwirkung von Chlorzink-Anilin, auch von Anilin allein
oder von salzsaurem Anilin auf §-Naphtol ist das Phenyl- 8-naphtyl-
amin dargestellt worden. Dagegen liegen iiber die sinnverwandte Ge-
winnung der entsprechenden «-Naphtylverbindung, ebenso iiber die
verschiedenen Tolylnaphtylamine noch keine ausfiihrlichen Mitthei-
lungen vor.

Auf Wansch des Hrn. Prof. Merz habe ich die hier ‘befindliche
Liicke auszufiillen versucht. Weiter reihen sich an, Versuche iiber
die Spaltung naphtylhaltiger, sekunddirer Amine durch concentrirte
Salzsiure.

Bei der Darstellung der sekunddren Amine benutzte ich als wasser-
entziehendes Mittel Chlorcalcium. Dasselbe empfiehlt sich, nach mehr-
facher Erfabhrung im hiesigen Laboratorium, durch besonders glatte
Reaktionen.

Uebrigens sind die sekundéren Amine, um iiber den Einfluss des
Chlorcalciums bei deren Bildung eine genaue Vorstellang zu erhalten,
auch ohne Weiteres aus den Naphtolen und Basen dargestellt worden.
In ein Paar Fillen wurden nicht die Basen selbst, sondern ihre Salz-
siureverbindungen angewandt. '
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Zuniichst einige Erfahrungen iiber das
Phenyl-g-naphtylamin.
Dieses sekundire Amin entsteht in grosser Menge und glatt beim

Erhitzen einer Mischung von §-Naphtol und Anilin unter Verschluss
mit Chlorcalcium.

Um iiber die besten Mengenverhéltnisse fiir die Reaktion Auskunft
zu erhalten, habe ich verschiedene Mischungen beniitzt, wie folgt:
I. " 2 Molekiile 8-Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 1 Molekiil
Chlorcalium. ‘
II. 1 Molekiil 8- Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 1 Molekiil Chlor-
calcium.
ITI. 1 Molekiil g-Naphtol, 1 Molekiil Anilin und 1 Molekiil Chlor-
calcium.
IV. 1 Molekiil - Naphtol, 2 Molekiile Anilin und 2 Molekiile Chlor-
calcium.

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

I. 15g g-Naphtol, 9.7 g Anilin und 5.8 g Chlorcalcium.
II. 15> » 194> » » 11.6 » >
IIL. 15 » » 9.7> > » 11.6» »

Die Molekularverhiltnisse sub IV kamen erst spiiter bei Versuchen,
welche bei héherer Temperatur ausgefiihrt worden sind, in Anwendung.
Immer verfuhr ich so, dass villig wasserfreies, besonders destillirtes
Anilin mit den berechneten Mengen an gepulvertem, kiuflichem
B-Naphtol, sowie geschmolzen gewesenem, ebenfalls gepulvertem Chlor-
calcium gut vermengt, dann unter Verschluss erhitzt wurde.

Zuniichst habe ich die Gemenge I bis IIT wibrend 9 Stunden auf
220—230° erhitzt.

Das Reaktionsprodukt bildete in allen drei Versuchsrébren ziem-
lich iibereinstimmend, eine briiunliche, strahlig krystallinische Masse,
welcher einige dunkle Theilchen untermengt waren; sie lagerte scharf
geschieden iiber Chlorcalcium.

Der Réhreninhalt warde, um alles Chlorcalcium sowie eventuell
unveridndertes Anilin zu entfernen, mit salzsiurehaltigem Wasser bis
zum Sieden erhitzt. Durchweg trat Schmelzung ein und sam-
melte sich auf dem Boden des Digerirgefdsses ein braunes QOel an.
Das von der iiberstehenden Siure durch Decantiren befreite, hierauf
abgewaschene QOel erstarrte in der Kilte zu einer braunen, kornig
krystallinischen Masse, welcher noch unverindertes Naphtol durch an-
haltendes Kochen mit verdiinnter Natronlauge entzogen wurde.

Das anhaltende Kochen ist nothwendig, da sonst leicht etwas
Naphtol zuriickbleibt.
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Der gut abgewaschene, getrocknete, sowie bis zum ruhigen Fluss
erhitzte Riickstand erstarrte beim Erkalten zu einer strahlig krystallini-
schen, dunklen Masse.

Die Masse wog bei Versuch I. 12 ¢
» » » > » II. 13»
» > - » » » III. 13 »

Aus 15 g Naphtol sollen theoretisch erhalten werden 22.8 g
Phenyl-8-naphtylamin, also sind 13 g gleich 57 pCt. der denkbaren
Ausbeute.

Ich habe die bisher besprochenen Versuche auch bei héherer Tem-

peratur sonst in gleicher Weise ausgeﬁihrt und zwar wurde 9 Stunden
lang auf 280° erhitat.

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

Versuch 1. 11 g,
» II. a) 14» b) 15¢g,
» IIL. » 14 » » 14 »
> IV. » 14>
rohes, sekundires Amin.

Hiernach hat Versuch II'b mit 15 g die maximale Ausbeute, gleich
98.6 pCt. des theoretisch moglichen Betrages ergeben.

Das rohe Phenyl-8-naphtylamin ging bei der Destillation gleich-
missig als ein gelbliches Oel iiber, welches in der Vorlage sofort kry-
stallinisch erstarrte.

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

Das aus warmem Weingeist krystallisirte, hierauf umkrystallisirte
Priparat bildete zu Biischeln gestellte weisse Nadeln, welche constant
bei 108° schmolzen, sowie iiberhaupt vollstiindig die Eigenschaften des
von Merz und Weith?) beschriebenen Phenyl-f-naphtylamins zeigten.

Eine Analyse erschien unter solchen Umstiinden als iiberfliissig.

Das bis jetzt bekannte beste Verfahren, Phenyl-g-naphtylamin
darzustellen, ist zweifellos dasjenige unter Anwendung von Chlorcalcium.

Phenyl-a-naphtylamin.

Angewandt: 1 Molekiil e-Naphtol auf 2 Molekiile Anilin und 1 Mo-
lekiil Chlorcalcium.

Die innige Mischung der drel Stoffe wurde unter Verschluss wihrend
9 Stunden auf 2800 erhitzt.

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

Die gesammte Masse habe ich mit verdiinnter Salzsiiure erwirmt,
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.

Behufs weiterer Reinigung wurde die Masse im Wasserstoffstrom
erhitzt, wobei ein hellgelbes, dick fliissiges Oel destillirte, das sich an
der Luft dunkler firbte und nach 24 Stunden zu einer strahlig bischlig
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 Priiparat krystallisirte aus Ligroin in weissen, zu Drusen
vereinigten Bliittchen, welche durch Umkrystallisiren aus wésserigem
Alkohol véllig rein erhalten wurden. Schmelzpunkt constant bei 60°.
Die sonst farblosen Losungen zeigten blaue Fluorescenz.

Hiernach war das zuerst von Girard und Vogt!) aus Naphtyl-
amin und salzsaurem Anilin dargestellte Phenyl- «-naphtylamin erhalten
worden.

Anuch bestitigte eine Analyse diese Annahme.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 87.67 87.74 pCit. -
Wasserstoff 5.93 6.13 »

p-Tolyl-B-naphtylamin.

Verhiltniss der Ingredienzien: 1 Molekiil 8-Naphtol, 2 Molekiile
p-Toluidin und 1 Molekiil Chlorcalcium.

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

Im Versuchsrohr fand sich iiber einer Chlorealciumschicht eine
feste, bléttrig krystallinische, griinlichgelbe Masse, untermengt mit r5th-
lichen Theilchen. .

Das Reaktionsprodukt wurde durch Auskochen mit verdinnter
Salzsdure von Chlorcalcium sowie iiberschiissigem Toluidin befreit.

Ungeldst blieb eine braune, &lige Substanz, welche beim Erkalten
rasch erstarrte. Sie wurde abgewaschen, dann mit Natronlauge ge-
kocht, wobei vollstindige Schmelzung stattfand, und das Kochen lingere
Zeit unterbalten, um simmtliches noch unverindertes Naphtol sicher
in Losung.zu bringen. Die fest gewordene, kornig krystallinische

1y Jahresberichte 1871, T18.
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Masse habe ich nach dem Abwaschen und vorliufigen Trocknen, um
noch mechanisch eingeschlossene Feuchtigkeit zu entfernen,. eine Zeit
lang geschmolzen. Beim Erkalten entstand ein auf dem Bruche blittrig
krystallinischer, an der Oberfliche strahlig aussehender Kérper, welcher
sich leicht zerreiben liess.

Ich habe dieses Priparat im Wasserstoffstrom destillirt, wobei
ein hellgelbes Oel iiberging, welches in der Vorlage sofort erstarrte
und zwar wieder blittrig krystallinisch. Diese Masse 16ste sich ziem-
lich leicht in kochendem Weingeist; sie krystallisirte daraus beim Er-
kalten in weissen, metallisch glinzenden, gehiuften Blittchen.

Als ohne Weiteres, also nicht unter Ausschluss der Luft durch
‘Wasserstoff, destillirt wurde, bildete das Destillat zunichst ein himbeer-
saftartiges Oel und nach dem Festwerden eine rosafarbene, blittrig
krystallinische Masse. Die gleiche Férbung zeigten auch die sonst
wie frilher beschaffenen Krystallisationen aus Weingeist und war sie,
abgesehen von der Destillation im Wasserstoffstrom, durch keinen
Kunstgriff wegzubringen.

Die weissen und ebenso die réthlich gefirbten Krystalle schmolzen
constant bei 102—1039,

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

CitHiyN = (CypH;.CH;)NH
stimmende Werthe. ’

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 7.55 87.42 pCt.
Wasserstoff 6.44 6.74 »

Die Ausbeute an reinem Tolylnaphtylamin ist sehr bedeutend.

10 g B-Naphtol lieferten 15g Amin, d. s. 92.7 pCt. der theore-
tischen Ausbeute.

Das Paratolyl-J-naphtylamin ist in kochendem Weingeist leicht,
in kaltem nur wenig 13slich; in Aether und Benzol 16st es sich reich-
lich, aber nur spérlich und erst bei anhaltendem Kochen in Petrolenm-
dther. Die an.und fiir sich farblosen Lodsungen zeigen eine blaue
Fluorescenz.

Durch reine concentrirte Schwefelsiure geht das Tolyl-g-naphtyl-
amin unter gelblicher Farbe in Lésung; sie wird durch einen Tropfen
concentrirter Salpetersiiure braunroth. Kaliumbichromat und Schwefel-
siiure veranlassen eine himbeersaftihnliche Firbung.

Acetyl-p-tolyl-8-naphtylamin.

p-Tolyl-B-naphtylamin wurde mit iberschiissigem Kssigsiiure-
anhydrid schliesslich bis zum Sieden erhitzt. Die hierbei entstandene
Losung schied, in iiberschiissiges Wasser gegossen und damit erwiirmt,
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ein griinliches Oel aus, das beim Erkalten zihe und klebrig wurde,
aber selbst nach lidngerem Stehen nicht erstarrte. Dagegen liessen
sich aus stark verdiinntem, warmen Weingeist farblose, kurze, dicke
Nadeln erhalten, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant
bei 85° schmolzen.

Diese Krystalle waren in Alkohol, Aether und Benzol in der
Kalte nur miissig, aber beim Erwirmen relativ leicht léslich.

Ihre Analyse bestitigte die erwartete Formel

(CioH; . C; H)NCy H3 0.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 82.91 82.74 pCt.
Wasserstoff 6.18 6.22 »

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

Benzoyl-p-tolyl-g-naphtylamin.

Benzoylchlorid und p-Tolyl-3-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 Bruchfliche. Sie wurde -von anhidngendem Benzoylchlorid
durch Sodalésung befreit, dann in heissem Weingeist aufgenommen.
Aus dieser Losung krystallisirten beim Erkalten bischelformig gestellte
Lanzettnadeln, welche nach dem Umkrystallisiren den constanten
Schmelzpunkt 139° zeigten.

Die Verbindung 18st sich nur miissig in kaltem, leicht in heissem
Alkohol, auch leicht schon in kaltem Benzol, aber nur spirlich selbst
beim Erwirmen in Aether.

Ihre Analyse entsprach der Formel: (CioH;. C;H;)NGC;H;O.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 85.46 85.32 pCit.
‘Wasserstoff 5.64 . 583 »

Tetrabrom-p-tolyl-g-naphtylamin.

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

Letztere krystallisirte aus warmem Alkohol in weissen, seiden-
glinzenden Nadeln, welche, mehrfach umkrystallisirt, fast silberglénzend
wurden. — Schmelzpunkt constant 168—169°% Ldslichkeit in Alkohol
und Aether schon in der Kilte bedeutend.
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Die Analyse der Verbindung fiihrte zur Formel eines vierfach
gebromten . p -Tolyl- 8-naphtylamins: Cy7 Hyy Bry N.

Berechnet - Gefunden
Kohlenstoff 37.16 37.39 pCt.
‘Wasserstoff 2.00 2.10 »
Brom 58.29 58.31 »

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf in Eisessig
gelostes p-Tolyl-f-naphtylamin entstand ein schén krystallisirter
nahezu in allen Solventien wenig léslicher Kérper, welchen ich jedoch
nicht niher untersucht habe.

p-Tolyl-a-naphtylamin.

Dieses Amin ist zuerst von Girard und Vogt!) durch Erhitzen
von «-Naphtylamin und salzsaurem Toluidin erhalten worden.

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

Die Mischung wurde wihrend 9 Stunden unter Verschluss auf
2800 erhitzt. In der erkalteten Versuchsrohre fand ich iiber einer
scharf getrennten Schicht von Chlorcalcium ein gelbes, dickfliissiges,
stellenweise teigiges Oel.

Ich habe den Rdéhreninhalt mit Salzsiure dann Natronlauge aus-
gekocht. UngelGst blieb eine dunkelbraune, dickdlige Substanz, welche
beim wiederholten Abwaschen mit kaltem Wasser zu einem anscheinend
amorphen Klumpen mit seifigem Anfiblen erstarrte. Derselbe wurde
durch Schmelzen von aller Feuchtigkeit befreit, hierauf destillirt. Das
Destillat, ein gelbliches Oel, firbte sich an der Luft réthlichbraun
und erstarrte erst nach langem Stehen zu einer braunen, unregelmissig
geformten Masse.

Abermalige Destillation, aber nun im Wasserstoffstrom, liess ein
nur noch schwach gelbliches, leicht bewegliches Oel erhalten, welches
langsam ziihfliissig wurde, dann ganz allmahlich in eine gelblichweisse,
scheinbar amorphe Masse iiberging.

Die Masse loste sich leicht in heissem Alkohol und krystallisirten
daraus beim Erkalten biischlig gestellte, gelblichweisse, kurze Prismen,
welche sich durch mehrfaches Umkrystallisiren ganz entfirben liessen
und dann auch den constanten Schmelzpunkt 78.5— 790 zeigten
(Girard und Vogt geben 78° an).

Ibre Analyse brachte die erwarteten, auf:

C]7H15N = (CgoH7 . C7 H7)NH
stimmenden Werthe.

1 Jahresberichte 1871, 719.
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Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 87.55 87.59 pCt.
‘Wasserstoff 6.44 6.67 »

Die Ausbeute an reinem Amin betrug 49.4 pCt. der theoretischen.
10 g «-Naphtol ergaben 8 g Amin.

Das p-Tolyl-a-naphtylamin lést sich leicht in siedendem, aber
nur spiirlich in kaltem Alkohol, gleichfalls spérlich selbst in siedendem
Petroleumither, dagegen leicht schon bei gewdhnlicher Temperatur in
Aether und Benzol.

Alle diese Lésungen fluoresciren blau, sind sonst farblos.

Durch reine concentrirte Schwefelsiure wurde das Amin unter
schwach gelblicher Farbe geldst. Salpetersiure, ein Tropfen, zur
Losung gesetzt, bewirkte sofort eine dunkelgriinblaue Farbung, welche
jedoch bald ins Gelbbraune umsprang. Durch etwas Kaliumbichromat
statt der Salpetersiure erfolgt eine dunkelschmutziggriine und durch
mehr Chromat eine rothbraune Firbung. :

0-Tolyl-8-naphtylamin.

Dieses Amin ist analog wie die eptsprechende p-Tolylverbindung
dargestellt worden.

g-Naphtol, o-Toluidin und Chlorcalcium wurden im Verhaltniss
von ein, zwei und einem Moleciil wihrend 9 Stunden unter Verschluss
auf 2809 erhitzt.

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

Der Réhreninhalt wurde der iblichen Behandlung mit Salzsiure,
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, zunichst leicht-
fliissiges Oel, welches sich an der Luft oberflichlich briaunte, auch eine
dickliche Consistenz annahm und schliesslich, nach mehrwéchentlichem -
Stehen im Eisschrank, langsam von der Oberfliche aus durch die
ganze 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
Losungsmittel, um das o-Tolyl-8-naphtylamin gut krystallisirt zu
erhalten, fiihrten nicht zum Ziel. .

Das Amin ist in Alkohol, Aether und Benzol schon in der Kilte
leicht 18slich und wird von all diesen Flissigkeiten beim Einengen als
Oel abgesetzt. Dagegen lieferte dfe Losung in Petroleumither beim
freiwilligen Eindunsten, obschon in nur geringer Menge, kleine, weisse,
silberglﬁnzende Blittchen, welche durch Umkrystallisiren aus Petrol-
#ither rein erhalten wurden und constant bei 95—96° schmolzen.
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Die Analyse von zweimal destillirter Substanz stimmte ohne
Weiteres auf die Formel:

Cy7Hys N = (CH7 . Gt H7) NH.

Berechnet ~ Gefunden
Kohlenstoff 87.55 87.51 pCt.
Wasserstoff 6.4+4 - 6.63 »

Die Ausbeute an o-Tolyl-p-naphtylamin ist . betrichtlich. —
10 g Naphtol lieferten 13 g destillirtes Amin statt mogllcher 16.18 g,
das sind 80.3 pCt. der theoretischen Menge.

Noch sei erwiihnt, dass die schwach gelbliche Ldsung des
o-Tolyl-S-naphtylamins in reiner concentrirter Schwefelsiure auf Zusatz
vorr etwas Salpetersiure eine dunkelrothgelbe, von Kaliumbichromat
eine braunviolette Farbe annahm.

Pikrat des o-Tolyl-8-naphtylamins.

Die Base und Pikrinsiure wurden im Verhiltniss von 1 und
2 Molekiilen in #therischer Lésung zusammengebracht, wobei sich diese
dunkelroth firbte. — Sie lieferte beim Eindunsten rothbraune, sammet-
glinzende Nadeln, welche, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus
Aether, constant bei 1100 schmolzen.

Der Pikrinsiuregehalt der Verbindung stimmte anm‘ihernd auf die
Formel:

(CloH7 .C;H;)NH. 2C;Ha(N O3)s OH.
Berechnet Gefunden

Pikrinsdure 66.28 67.20 pCt.

Benzoyl-0-Tolyl-8-naphtylamin.

o-Tolyl-8-naphtylamin und Chlorbenzoyl (Ueberschuss) reagiren
schon in der Kilte; auf dem Wasserbade entwichen Strome von Chler-
wasserstoff. Nach ungefihr einer halben Stunde erschienen in der
homogenen Flissigkeit hellgelbe, feste, krystallinische Theilchen, welche
rasch zunahmen und schliesslich durch die ganze Masse griffen, worauf
auch die Chlorwasserstoﬂ'entwwkelung aufhérte. Durch Kochen mit
Sodalésung wurde alles iiberschiissige Benzoylchlorid entfernt. — Das
beim Erhitzen geschmolzene Reaktionsprodukt erstarrte nur schwierig,
vollstiindig erst beim Abspiilen mit Wasser, zu einer gelbbraunen,
krystallinischen Masse. Diese krystallisirte aus warmem Alkohol in
Drusen, welche. aus Warzen zusammengesetzt waren, und wurden
daraus nach mehrmaligem Umkrystallisiren rein weisse, zu Drusen
vereinigte Blittchen erhalten. Schmelzpunkt 117—118°,

Die Blittchen 16sten sich schon erheblich in kaltem Weingeist,
leicht in heissem, aber nur wenig in Aether sowie in Benzol und fast
gar nicht in Petrolither.
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Die Elementaranalyse stimmte auf die Formel:
(C1oH7 . C;H)N . C;H; O.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  85.45 85.26 pCt.
Wasserstoff 5.63 5.98 »

o-Tolyl-e-naphtylamin.

Wurde in analoger Weise wie die 3-Verbindung durch Erhitzen
von 1 Molekiil «-Naphtol, 2 Molekiilen o-Toluidin und 1 Molekiil
Chlorcaleium wihrend 9 Stunden aunf 280° dargestellt.

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

Der Réhreninhalt wurde mit Salzsiure, dann Natronlange ausge-
kocht. Ungelést blieb ein dunkelbraunes, zihfliissiges Oel, welches
ich unter Anwendung von Aether mdglichst gesondert, dann im Wasser-
stoffstrom destillirt habe.

Das gleichfalls dlige, nach dem Erkalten wenig bewegliche, etwa
goldgelbe Destillat verwandelte sich in einer Schnee-Kochsalzmischung,
in eine gelatinse Masse, welche allmihlich kleine, weisse Nadeln za
bilden anfing, die nach einigen Tagen, immer in der Kiltemischung,
durch die ganze Masse gedrungen waren. Den Krystallen hing noch
gelatinGse Substanz an, doch verschwinden sie, wenn einmal-entstan-
den, auch bei gewohnlicher Temperatur nicht, Schiittelt man der-
artiges Priiparat mit Petrolither, so 13sen sich die noch gelatinsen
Theile und es bleibt eine Menge kleiner, weisser, glinzender Nédel-
chen zurick. .

Die Niidelchen waren schon in kaltem Alkohol, Aether oder
Benzol reichlich 16slich. Dagegen l5sten sie sich nur wenig selbst in
warmem Petrolither, ans dem beim Erkalten strahlig von einem
Punkte ausgehende, lange flache Nadeln anschossen. Dieselben
schmolzen bereits nach einmaligem Umkrystallisiren constant bei 94
bis 950 '

Thre Analyse fiihrte zu der erwarteten Formel: C,;HysN.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 87.55 87.56 pCt.
Wasserstoff 6.44 621 »

Die Ausbeute an o-Tolyl-e«-naphtylamin war, wie tiberhaupt
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 Losung des o- Tolyl - a - naphtyl-
amins in reiner concentrirter Schwefelsiure wird durch einen Tropfen
Salpetersdiure voriibergehend dunkel griinblau, hierauf gelblich braun
tingirt. Kaliumbichromat und Schwefelssiure veranlassen eine schmutzig
dunkelgriine Farbung, die durch mehr Chromat ins Rothbraune
umschligt.

Im Anschluss an die bisher gemachten Mittheilungen erwéhne ich
einiger Versuche, bei denen das «- und §-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 |der
Reaktiofl” oben genannter Naphtole und Basen ausgeiibt hatte, ndher
kennen zu lernen.

Die angedeuteten Versuche wurden in ibereinstimmender Weise
ausgefiihrt; immer habe ich 1 Molekill - oder g-Naphtol und
2 Molekiile des aromatischen Amins unter Verschluss wihrend neun
Stunden auf 280—290° erhitzt.

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

Phenyl-B-naphtylamin.

Angewandt: p-Naphtol und Anilin.

Das Versuchsrohr enthielt eine bréunlich violette, krystallinische
Masse, untermengt mit dunklern Theilchen. Sie wurde mit Salzsaure,
hierauf Natronlauge ausgekocht, alsdann der in der Kilte krystallinisch
erstarrte Riickstand destillirt. Das iibergehende gelbe Oel verwandelte
sich sehr bald in eine gelblich weisse, krystallinische Substanz. Diese
krystallisirte aus warmem Alkohol in glinzenden Nidelchen, welche
nach dem ganzen Habitus, Schmelzpunkt 1089, zweifellos das Phenyl-
B-naphtylamin waren.

Die Ausbeute ist erheblich geringer wie bei Mitbenutzung von
Chlorealcium.

10 g f-Naphtol und 12.91 g Anilin lieferten 5.7 g reines Amin,
welche Menge 37.5 pCt. des theoretischen Betrages entspricht.

Phenyl-a-naphtylamin.

Angewandt: «-Naphtol und Anilin. Reaktionsprodukt: Gelbes
QOel, das sich an der Luft oberflichlich braun farbte.

Die iibliche Verarbeitung, unter Anwendung von Salzsfiure und
Natronlauge, ergab ein braunes, &liges Residuum, welches ich unter
Benutzang von Aether isolirt, hierauf im Wasserstoffstrom destillirt
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habe. Das hellgelbe, zuniichst leicht fliissige Destillat dunkelte bald
an der Luft, wurde dickfliissiger und verwandelte sich schliesslich in
eine hellgelbe, blittrig krystallinische Masse.

Durch Umkrystallisiren aus wiissrigem ‘Weingeist erhielt ich weisse
Blittchen, welche sich durch ihren Schmelzpunkt zu G0° durch die
Laslichkeitsverhiltnisse und Farbenreaktionen als Phenyl-e-naphtyl-
amin zu erkennen gaben.

10 g « - Naphtol und 12.91 g Anilin lieferten 3 g reines Amin,
“das sind 19.7 pCt. der theoretischen Ausbeute.

p-Tolyl-f-naphtylamin.

Angewandt: §-Naphtol und p-Toluidin. Reaktionsprodukt: Grau-
violette, blittrig krystallinische Masse. Dieselbe wurde nach Beseiti-
gung von noch unverindertem Naphtol und Toluidin im Wasserstoff-
strom destillirt.

Das hellgelbe, zuniichst olige Destillat erstarrte sehr rasch zu
einer bliittrig krystallinischen Substanz, welche aus warmem Alkohol
in weissen Blittchen anschoss, die, wie das frilher beschriebene
p-Tolyl-8-naphtylamin, bei 102—103¢ schmolzen und iiberhaupt durch-
aus mit ihm identisch waren.

10 g g- Naphtol und 14.9 g p - Toluidin lieferten 8 g p- Tolyl-
‘ﬂ-‘naphtylamin statt 16.18 g, also 49.4 pCt. der theoretischen Aus-
beute.

o-Tolyl-f-naphtylamin.

Ausgangsmaterial: @-Naphtol und o-Toluidin.

Reaktionsmasse: Dunkelgelbes Oel, welches ich, nach der gewihn-
lichen Verarbeitung, im Wasserstoffstrom destillirt habe.

Das Destillat briunte sich an der Luft, wurde bald dick syrup-
férmig, erstarrte aber erst nach mehrwéchentlichem Stehen in der
Kilte. : ‘
Aus einer freiwillig eindunstenden Ldsung dieser Substanz in
Petroleumither krystallisirten weisse Blittchen, die bei 95— 96°
schmolzen und auch sonst mit dem o-Tolyl-g-naphtylamin véllig
Gibereinstimmten. '

10 g 8-Naphtol und 14.9 g o-Toluidin gaben 6 g secundiires Amm,
also 49.4 pCt. des theoretischen Betrages.

o-Tolyl-e-naphtylamin.
Ausgangsmaterial: a-Naphtol und o-Tolnidin.
Reaktionsmasse: Gelbes dickfliissiges Oel. Verarbeitung wie
iblich. Bei der Destillation im Wasserstoffstrom ging ein hellgelbes
Oel iiber, das an der Luft dunkelte, beim Erkalten dickfliissig wurde,
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aber erst nach mehrtigigem Stehen bei niedriger Temperatur in ein
Gemenge aus weissen Krystallnidelchen und gelatindser Masse sich
verwandelte.

Die unter Anwendung von Ligroin gereinigten Néidelchen schmolzen
bei 93° und waren auch nach den iibrigen Eigenschaften offenbar das
o0- Tolyl-w«-naphtylamin.

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

Anhangsweise sei noch zweier Versuche gedacht, bei denen Beta-
naphtol nicht auf die freien Basen, sondern auf ihre Salzsiureverbin-
dungen wurde einwirken gelassen. Da bei 280° destruktive Processe

eintraten, so habe ich nur auf 2309, iibrigens jeweilen neun Stunden
lang erhitzt.

Phenyl-f-naphtylamin.

Angewandt: 1 Molekiill §-Naphtol auf 2 Molekiile salzsaures
Anilin.

Beim Oeffnen des_Versuchsrohres zeigte sich schwacher Druck
und entwich Chlorwasserstoff.

Das Reaktionsprodukt, eine rothbraune, compakte, blos stellen-
weise krystallinische Masse, wurde, behufs Entfernung des unverénderten
Anilins sowie Naphtols, nach einander mit Wasser und Natronlsuge
ausgekocht, dann im Wasserstoffatrom destillirt.

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

Durch Krystallisation aus Alkohol erhielt ich die wohl bekannten
Krystallnadeln des Phenyl-f-naphtylamins. Schmelzpunkt 1089

10 g Naphtol und 18 g salzsaures Anilin lieferten 8 g des sscun-

diren Amins (hochsiedendes Destillat), also 52.6 pCt. der theoretischen
Menge.

p-Tolyl-f-naphtylamin.

Ausgangsmaterial: 1 Molekill B-Naphtol auf 2 Molekiile salz-
saures p-Toluidin.

‘Im Versuchsrohr, welches unter geringem Druck sich &ffnete
(Chlorwasserstoff), fand sich einie rothbraune, theils deutlich krystalli-
nische, theils scheinbar amorphe Masse. — Sie wurde mit kochendem
Wasser, dann Natronlauge ausgezogen, hierauf, unter Luftausschluss
durch Wasserstoff, destillirt. Das Destillat, welches fast sofort aber
nur theilweise erstarrte, konnte aus Weingeist, besser Aether, in
weissen Blittern krystallisirt erbalten werden, die nach Schmelzpunkt

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XVI, 136
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(102 — 103°) und andern Eigenschaften das p-Tolyl-f-naphtylamin
waren.

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

Spaltungen einiger sekunddiren Amine mit concentrirter
Salzsiure.

Streiff!) macht die iiberraschende Mittheilung, dass das Phenyl-
f-Naphtylamin beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 2400
zersetzt werde unter Bildung von Naphtylamin und Naphtalin.

Ich bin dadurch veranlasst worden, zunéichst das p - Tolyl-f-naph-
tylamin und o-Tolyl-8-naphtylamin in analoger Richtung zu unter-
suchen.

p-Tolyl-f-naphtylamin.

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

Im Versuchsrohr fand sich eine weisse, blittrig krystallinische
Masse mit eingeschlossener gelblicher Fliissigkeit und darunter relativ
wenig von einer schwarzen, krystallinisch erstarrten Substanz. —
Durch iiberschiissiges heisses Wasser gingen die Krystalle in Losung,
withrend der dunkle Kdrper nicht aufgenommen wurde.

Zur warmen Losung gefiigte Natronlauge bewirkte eine starke
Tribung und entstanden beim Erkalten gléinzende Blittchen. Ich
habe die Krystalle mit Aether ausgeschiittelt, welcher beim Eindunsten
weisse Blitter zuriickliess.

Der Destillation unterworfen, versiedete diese Substanz vollstindig
bei 200°; sie erstarrte im Destillate grossblittrig krystallinisch, schmolz
bei 459 roch blumenartig und war nach diesen Eigenschaften sicher
p-Toluidin.

Die Laugeldsung (siehe oben) wurde mit iiberschiissiger Salzstiure
versetzt, wobei voluminose weisse Flocken niederfielen; sie 18sten sich
leicht in Aether, und krystallisirten aus diesem beim Eindunsten weisse
Blittchen. Schmelzpunkt 1199 Durch Umkrystallisiren aus siedendem
Wasser erhielt ich abermals weisse, glinzende Blittchen, welche nun
constant bei 122" schmelzen und hiernach sowie auch gemiss dem
ibrigen Verhalten, namentlich der intensiv blauen Farbenreaktion mit
warmer Kalilauge und Chloroform 2), zweifellos §-Naphtol waren.

Der schwarze krystallinische Kérper aus dem Versuchsrohr konnte
Naphtalin enthalten, und wurde er, um solches abzuscheiden, mit

1) Ann. Chem. Pharm. 209, 157.

?) Lustgarten, Monatsschr. fiar Chemie III, 720.
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Wasserdampf destillirt. Doch fand eine blos sehr langsame Ver-
fliichtigung statt. Aus dem Destillate habe ich unter Benutzung von
Aether nur etwas f-Naphtol (Schmelzpunkt 1229) darstellen kdnnen.

Anderes g-Naphtol fand sich im dunkeln Riickstande und konnte
ich es durch Auskochen mit Lauge, Féllen mit Salzsiure u. s. w.
isoliren. '

Das p-Tolyl-f-naphtylamin wird also beim Erbitzen mit con-
centrirter Salzsdiure zersetzt unter Bildung von p-Toluidin und
B-Naphtol — offenbar im Sinne der Gleichung:

~CiHy -CrHy
NI{..CoH; + HCl + Hp0 = N2--H.HCl1 + C;oH; . OH.

o-Tolyl-B-naphtylamin.

Auch dieses Amin wurde mit ungefihr der vierfachen Menge
concentrirter Salzsiure 6 Stunden auf 240° erhitzt.

Das Versuchsrobr enthielt scheinbar nur wenig gelbe, klare Fliissig-
keit, aber viel weisse, blittrige Krystallmasse und in geringer Menge
einen dunkeln, compakten Korper. Warmes Wasser loste die Kry-
stalle, aber nicht den dunklen Kérper.

Die Losung wurde mit iiberschiissiger Lauge versetzt, wobei
milchige Triibung und &lige Ausscheidung stattfand, dann unter Be-
nutzung von Aether so verarbeitet, wie beim p-Tolyl-g-naphtylamin
mitgetheilt worden ist. Der Aether hinterliess ein etwas rodthliches
Oel, das bei 198—199° farblos destillirte, sich an der Luft bald gelb-
lich firbte und, nach der Behandlung mit Chlorkalk in Gegenwart
von Aether, beim Schiitteln des abgehobenen Aethers mit verdiinnter
Schwefelsfiure, die fiir das o-Toluidin so sehr charakteristische, roth-
violette Firbung lieferte — also auch zweifellos dieser Korper war.

Die alkalische Fliissigkeit, der das o-Toluidin durch Aether
entzogen worden war, gab mit fiberschiissiger Salzsiiure einen flockigen,
weissen Niederschlag, welcher in der beim p-Tolyl-8-naphtylamin
mitgetheilten Weise untersucht und als 8-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 - - naphtylamin wird hiernach durch concentrirte
Salzsiiure nicht anders zersetzt, wie die isomere p-Tolyl-8-naphtyl-
verbindung. '

Da sich das o-Tolyl- und p-Tolyl-f-naphtylamin zu Salzsiure
in ganz anderer Weise verhilt, als Streiff fiir das

Phenyl-f-naphtylamin
angiebt, so habe ich die Spaltung auch der Phenylverbindung untersucht.
136*
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Das Gewichtsverhilltniss von Base und concentrirter Salzsiure,
ebenso die Operationsdauer und die Temperatur waren wie bei den
friihern Versuchen.

Rohreninhalt, abgesehen von saurer Fliissigkeit, weisse, blittrige
Krystalle sowie eine schwarze, krystallinisch erstarrte Substanz. - Allein
die Krystalle 16sten sich in warmem Wasser. Die Losung wurde,
unter Anwendung von Lauge, dann Ausschiitteln mit Aether, im
Wesentlichen so wie friiher bei den Tolylnaphtylaminen verarbeitet.
Der Riickstand aus Aether, ein braunes Oel, versiedete gegen 1849,
verhielt sich zu Chlorwasser wie Anilin und war auch nach den an-
dern Eigenschaften offenbar diese Base.

Aus der " alkalischen Fliissigkeit (siehe oben) fillte Salzsiure
p-Naphtol, welches, schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisirt,
weisse, glinzende Blittchen bildete. Schmelzpunkt 122° und sonst
alle Eigenschaften und Reaktionen des g-Naphtols.

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

Die Spaltung des Phenyl-8-naphtylamins durch concentrirte Salz-
siure verliduft nicht anders wie diejenige der beiden Tolylnaphtyl-
amine.

Zusammenfassung.

Werden die beiden Naphtole in Gegenwart von Chlorcaleium mit
Anilin, o- oder p-Toluidin auf 230 —280° erhitzt, so entstehen in
reichlicher Menge sekundire Amine.

Auf 1 Molekiil &~ oder g-Naphtol wurden in der Regel 2 Molekiil
Base und 1 Molekiil Chlorcalcium angewandt.

In" Abwesenheit von Chlorcalcium war die Ausbeute an sekun-
ddren Aminen eine erheblich geringere, meistens nur etwa halb
80 gross.

Phenyl-B-naphtylamin.

War schon friiher dargestellt worden. Krystallisirte, gemiiss vor-
handener Angabe, in biischlig gruppirten, weissen Nadeln, welche
bei 108¢ schmolzen.

Ausbeute an sekundirem Amin in Gegenwart von Chlorcalcium
iiber 90, ohne dasselbe gegen 38 pCt. des theoretischen Betrages.

p - Tolyl-B- naphtylamin.

Krystallisirt aus warmem Weingeist in weissen, glanzenden Bliitt-
chen; Schmelzpunkt 102 —103



2091

Erhalten mit Chlorealcium ca. 90 pCt., in dessen Abwesenheit
49 pCt. der theoretischen Ausbeute.
Durch Einwirkung auf das sekunddre Amin:
a) von Essigsiureanhydrid entstand die dickuadlig krystallisirende
Verbindung:
(CioHy . G H.)N G H, O,
b) von Benzoylchlorid das Lanzettnadeln bildende Derivat:
(CioH; . C:H;)NG: H; O.
p -Tolyl - § - naphtylamin und iiberschiissiges Brom lieferten die
in weissen, fast silberglinzenden Nadeln krystallisirende Tetrabrom-
verbindung: Cy7HyBryN. Schmelzpunkt 168—169°.

Phenyl-a-naphtylamin,
‘War bereits aus «- Naphtylamin und salzsaurem Anilin dar-
gestellt worden.

Uebereinstimmende  Eigenschaften.  Weisse Krystallblittchen.
Schmelzpunkt 600,

Ausbeute an sekundirem Amin in Gegenwart von Chlorcalcium
ungefihr 27, in dessen Abwesenheit 20 pCt. der theeretischen Menge.

p - Tolyl-a-naphtylamin.

Buschlig gruppirte weisse Prismen. Schmelzpunkt 78.5—79°.
Ausbeute (mit Chlorcalcium) circa 50 pCt. der theoretischen Menge.

o- Tolyl-B-naphtylamin.
Bleibt hartnjickig olig. Krystallisirt ans Petrolither in weissen,
silberglinzenden Blittchen. Schmelzpunkt 95—969.
Ausbeute an sekundirem Amin 80, anderseits 49 pCt. des theo-
retischen Betrages. A
Dasselbe gab mit Pikrinsiure eine nur missig 15sliche, in roth-
braunen Nadeln krystallisirende Verbindang:
CiiH; N. 2C:Hy(N Oy OH.
Durch Benzoylchlorid entstand das Derivat:
(CioH7 . G H;)NC; H; O,
welches zu Drusen gruppirte Blittchen bildet. Schmelzpunkt 117—118°0.

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

Einklang mit sonstigen Erfahrungen, dass das §-Naphtol um ein ganz
Erkleckliches reaktionsfihiger ist als sein e-Isomeres.



2092

Alle besprochenen Amine gaben mit Salpetersiure, ferner mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiiure Farbenreaktionen, und zwar sind
es bei den f-Naphtylverbindungen iiberwiegend gelbe bis rothbraune,
bei den Alphaverbindungen griine bis griinblaue Niiancen.

Durch concentrirte Salzsiure bei 2409 wurden das Phenyl-, das
Paratolyl-, sowie das o-Tolyl-g#-naphtylamin in durchgreifender Weise
80 zersetzt, dass liberall 8-Naphtol und anderseits Anilin, beziehungs-
weise p- oder o-Toluidin sich bildete. Beispielsweise:

(CloH'[ . Cs H5)NH + HCl + Hy O = CsH5NH9HCl =+ Cyo H;. OH.

Die Angabe, dass bei der Spaltung des Phenyl-g-naphtylamins
durch concentrirte Salzsiure Naphtalin und Naphtylamin auftreten,
hat nicht bestitigt werden kénnen.

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

892. R. Nietzki: Ueber einige Derivate des Chinons.
(Eingegangen am 13. August.)

Vor etwa 6 Jahren machte ich der Gesellschaft Mittheilung iiber
eine Substanz, welche ich durch Einleiten von salpetrigen S#ure in
eine #therische Hydrochinonlésung erhielt, und welche die Zusammen-
setzung eines Dinitrodioxychinons Cs(HO)3(INOz)3 02 besass. Da
dieser Kérper als Analogon der Chlor- und Bromanilsiiure aufgefasst
werden muss, schlug ich fiir denselben den Namen Nitranilsiure vor.
In einer spiteren ausfibrlichen Abhandlung!) habe ich eine weitere
Bildungsweise dieses Korpers mitgetheilt, nimlich durch Behandeln
-des Dinitrohydrochinons mit kalter, ranchender Salpetersiure.

Obwohl die letztere Methode fiir die Darstellung etwas vortheil-
hafter ist als die ersterwihnte, bereitet die Beschaffung grisserer
Mengen der Substanz immer erhebliche Schwierigkeiten. Vor Allem
lisst die Darstellung des Dinitrohydrochinons aus dem Diacetylhydro-
chinon in Betreff der Ausbeute viel zu wiinschen {ibrig.

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

Da das Diacetylhydrochinon durch kalte rauchende Salpetersiure
hiufig nur zum Theil nitrirt, beim Erwirmen dagegen leicht verbrannt
wird, versuchte ich die Nitrirung mit einem Salpeterschwefelsiure-

1) Anp. Chem. Pharm. 215, 127.





