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schlag, der auf dem Filter rothen OberflHchenglanz zeigt und in reinem 
Wiisser schon in der Riilte sehr leicht liislich ist. 

Das freie Trianiidotriphenylamin, N(C6 Hd . N H&, wird ails der 
Liisung des salzsauren S h e s  in farblosen Nadeln gefiillt. An der 
Lrrft ist die Rase ziemlicli bestiindig. h u s  Renzol i~mkrystallisirt, 
schmolz sic bei 230" und ergab: 

Ge  ti^ 11 den  Berccllnct 
x 19.01 19.30 pc t .  

A c e t y  1 t r i it m i d  o t r i p Ii eny lam i n , N(C6 € I h S  I4 . Cz HsO):~, kry- 
atallisirt RUS Eisessig in X:tdeIii, die bei 2400 noch nicht schirielzen. 

Gcfuutlcn Hcieclinct 
c Ci!l.M G9.23 pGt. 
H 6 . 4 5  :i .7 ii : 

Die Untersnchung benbsichtige icli fortzasetzcii. 

0rg;inischrs Lalmratoriiim der technischen Hochschule zii Herlin. 

429. A. Prager: Ueber einige Derivate des Naphtalins. 
(Eingegangen aiu 5. Augii-t.) 

Die durch das bckannte Schema: 
n (1 

IY a 
,.I , I  

ausgedriickte Constitution des Naphtalins ist trotz zahlreicher schiiner, 
il l  dieser Richtung angestrllter Untersuchangen noch iiicht in allen 
Eiuzelheiten erwiesen. Ermittelt ist, dass das Naphtaliii zwei gleich- 
werthige Benzolkerne enthiilt l), dass in einem Kern sich zwei gleichartige 
Wasserstofftltome (a-WasserstoRatonie) und zwar in p-Stellung zu ein- 
ander befinden *) , dass die sogenannte ct- Stellung diejenigc zunlchst 
den beiden Kernen gemeinsamen ICohlenstoffgruppen ist ( L i e  b e r  ni a n  11, 

Fi t t i g  und E r d m a n n )  und dass, wenii beide a-Stellungen besetzt sind, 
ein weiteres, in denselbell Kern eintretendes Substituens, i n  die 

N (1 

I) G r a o b e ,  Ann. Chem. Plinrm. 142, 1. 
2, Liebern iann  und  D i t t l e r ,  Ann. Clicm. Pharni. 183, 228. 
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$-Stellung tritt. Dafiir, dass das nach Besktzung der drei geriaiinten 
noch iibrige Wasserstoffatoni desselben Kernes, dem Schema ent- 
sprechend, ein $-Wnsserstoff ist, fehlt bisher der strenge experimentelle 
Brweis. 

Hr. Prof. L i e b e r m a n n  hat mich ver:inlasst, zur Ausfiillung 
dieser Liicke einige Versuclie anzustelleii. Specie11 wurde beabsichtigt, 
in dem Rromnitroacetnaphtalid, welches die Stellungen a, $, u des- 
selben ICernes besetzt hat, durch Ersetzung des vierten Wasserstoffs 
dieses Kerries and darnuf folgende Eliminirung der drei zoerst vor- 
handenen Substituenten zur Kenntniss der Natur des vierten Wasser- 
stoffatonis zu gelangen. Den ersten Theil dieser Arbeit hatte Herr  
Dr. I< 1 e e 1x1 a 11 II im diesseitigeii Laboratorium bereits begonneri , mir 
abr r  daiin die writere Bearbeitung giitigst iiberl:issen, wofiir ich ihm 
an dieser Stelle meinen besten Dank sage. 

111 deni als tiusgangsmaterial benutzten Broinnitroacetnsphtalid 
\ o i i  H i e d e r n i a n n  and R e m m e r s  I) haben L i e b e r m a n n  und 
S c h e i d i ng2) fur die Acetamidgruppe und das Bromntom die u-Stel- 
lung, fiir die Nitrogruppe die p-Stellung nachgewieseii ; sie haben es 
abcr  damals unentschieden gelassen, welche der beidcn p-  Stellongen 
besetzt ist. Da die einc dieser Stellungen sich zu der Acetamidgruppe 
in o-Stc.llung befindet, die andre nicht, so musste sich die letztere Frage 
voraussichtlich dadurch entscheideii lassen, dass festgestellt wurde, ob 
bei der Reduction des Bromnitrnacetnaphtalids eiiie Anhydrobase ent- 
steht 3) ,  in welcliem Falle die Nitrogruppe in Ortho-Stellung zu  der 
Acetamidgruppe anzunehmen ist. 

Zur Entscheidung dieser Vnrfrage wurde Bromnitroacetnaphtalid 
nach der von L i e b e r m a t i n * )  gegebenen Vorschrift von dem a-Naphtyl- 
aniin aus dargestellt, nur wurde die Bromirung iiicht unter Schwefel- 
kohlenstoff :iusgefiihrt, sondern nncb eirier von M e r z  und W e i t h  5, 

fur die Bromirung dcs Naphtalins angegebene Methode. 
J e  100 g a-Acetnaphtalid wurden in einer Reibschale mit Wasser 

angeriihrt, eine Liisung von 85 g Brom in 70 g Natronlauge von 
30 pCt. zugesetzt und allmahlich 75 g Salzsiiure ron 26 pct .  zugefiigt. 
Bei dem Zusatz von Salzsiiure wurde mit dem Pistill stark geriihrt 
urn die sich bildenden Kliimpchen zu zerdriicken. Der  schwach gelb 
gefiirbte Brei wurde dann abgesaugt, wiederholt mit Wasser ausgekocht 
und aus Alkohol unikrystallisirt. Die weissen, gllnzenden Nadeln 
- -  

I )  Diesc Berichte V l I ,  33s. 
2, Ann. Chem. Pharm. 183, P G j .  

3) Ann. Cheni. Plirtrm. ?OP, 17s. 
4, Ann. Cliem. Pharm. 183, 259 
5)  Dime Berichte XV. 2721. 
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zeigten den angegebeneii Schmelzpuiikt 192O. Die Ausbeute liess 
wenig zu wiinschen iibrig. 

Berechnet fur 
Cl(,Hs Br NH Cp H30 Gefunden 

Rr 30.39 30.30 pCt. 

Das aus dem so erhaltenen 13rornacetnaphtalid dargestellte Brom- 
nitroacetnaphtalid erwics sich als ideiitiscli mit dem ron  R i e d e r m a n n  
und R e m  m e r  s erhaltenen. 

Bereclinet fur 
ClciHjnT02BrNHC?I1:3 0 C~cfLllldell 

Br 25.89 25.88 pCt. 
h’ 8.85 9.06 

R r o ni C t h e n y I -  n a p h t y 1 e ti d i a in i n : 
XIi-.-CCH4 , , \  

K 

Br 

Bromnitro~tcetnaphtalid wurde feiii gepulvert i t i  die Iieisse Liisung 
der 3 bi3 4 fachen Menge Zinnchloriir in Salzslure eirigetrageii uiid 
weiter erhitzt. Each  kurzer Zeit ;rat lebhafte Reaction ein, die sich 
ohtie weiteres Erhitzen r o n  selbst beendigte. Der weisse Brei des 
Zinndoppelsalzes wurde nach dern Erkalten auf vergliihtem Pnrzellari 
abgesaugt. Aus der wassrigen Liisung des Zinndoppelsalzes wurde 
dns Zinri mit Schwefelwasserstof heiss gefallt. Heim Erkalten des 
heissen, stark salzsauren Piltrats scheidet sich das salzsaure Salz des 
Bromathenylnaphtylendiamins als Brei weisser Krystalle ab, die beim 
Trockneii verfilzen. 1st das Filtrat nur schwach sauer, so zeigt es 
die sonderbare Erscheinung beiin Erkalten gallertartig und vollkommeri 
uufiltrirbar zu gestehen; dieser Zustand wird jedoch durch Zusatz vnri 
mehr Salzsaure aufgehoben, worauf das Salz in Flocken ausfallt. Es 
ist in Alkohol erst beim Kochen liislich und krystallisirt daraus wie 
aus rerdlnnter SalzsCure i n  Nadeln. In alkoholischem Ammoniak ist 
es schon in der Kalte loslicti. Verdiinnt man eine solche Losung mit 
Wasser und lost den entstandenen Niederschlag durch Erhitzen wieder 
auf, so krystallisirt beim Erkalten die Base in kleinen, weissen, Jiarteri 
Nadeln aus ,  welche bei 229O schmelzen und in Alkohol und Aether 
leicht, iu Wasser unliislich sind. 

Gcfnntleii Ber. f i r  C~?Hsn’sRr 
c 55.233 55.1 i pCt. 
H 4.01 3.44 ) 

h’ 10.88 10.57 ) 

Hr 30.75 30.75 
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Fur die Chlorbestimmung im salzsauren Salz musste, da  auf Zu- 
satz von Salpetersaure sofort das schwer losliche, salpetersaiire Salz 
ausfiel, die Pallung rnit Silbernitrat in echwach schwefelsnurer L6sung 
rorgenommen werden. 

Berechnet 
fiir C12HpN?Br. HCI 

c 1  11.80 11.93 pCt. 

Gefunden 

Ferner wurden Chlor und Brom gleichzeitig nach Car  i u s be- 
stimmt, wornus sich folgender Bromgehalt ergab: 

Gefiinden Berechnet 
Br  27.20 26.90 pCt. 

Die vorliegende Verbindung ist also eine Anhydrobase , und da- 
mit der Beweis geliefert, dass sich die Nitrogruppe im Bromnitro- 
acetnaphtalid in o-Stellung zu der Acetamidgruppe befindet. Die 
Constitution des Brornnitroacetnaphtalids ist also: 

N H  . Ct,H30 
* I \  ,\ 

, , \ l  , \NO2 

\ I \  

,, \ ,  

Br 

K k -  -CsHs 
u i d  diejenige der Anhydrobase: 

, \  I ,, 

N 
I . \  

\ ,  

Br 

Diese Base ist von grosser Bestandigkeit. Es gelang niclit die 
Aethenylgruppe abzuspalten, weder durch Kochen rnit Kalilauge, noch 
beild Erhitzen rnit Salzsaure im geschlossenen Rohr bei 2100, oder 
beim Kochen mit concentrirter Schwefelsaure. 

Das schwefelsaure Salz bildet in Wasser schwer losliche Nadeln; 
das salpetersaure Salz feine, weisse, beim Trocknen verfilzende Nadel- 
chen. Es fallt aus selbst ga in  verdunnten, wassrigen Liisiiiigen auf 
Zrisatsr von Salpetersiiure aus. 

A e t h e n y 1 n a p  h t y  1 en d i a m i n  , 
N H .  CIH? 

8 I \  ; , I . I  I ,r;. 
\ I \  / 

\ I  ,, 
Bromiitheiiylnaphtylendianiin a u r d e  in absolutem Alkohol ge- 

liist und rnit Natriurnamalgam drei Tage lang auf dem Wasserbade 
gelinde erwarnit. Eine heftige Wasserstoffentwickelung zeigte das 
Ende der Reaction an. Die Liisung wurde rnit Wasser rerdiinnt, wn- 
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durch eine milchige FJiiseigkeit entetand, welche mit Aether auege- 
echiittelt wurde. Nach Verduneten dee Aethere hinterblieb eine &he, 
klebrige Subetanz, die im Vacuum allmlhlich feet wurde. 

Die Analyee der Base ergab: 
Gefundcn Berechnet fir CisHioNa 

N 12.54 12.84 pCt. 

Die Baae wurde in dae sdzaaure Salz iibergefiihrt, welches aue 
ealzeiiurehaltigem Waeser ill feinen , weieeen, in Waseer eehr leicht 
lijslichen Nadeln erhalten wurde: 

Ber. fiir CIS HloNg. HC1 Gefimden 
C1 16.14 16.24 pCt. 
c 65.87 66.05 s 
H 5.15 5.04 D 

Dae ealpetersaure Salz krystallieirt aus Waeeer i n  feinen, weiesen 
Nadelcheo. 

Wie ich aue den Cheni. News vom 12. Juni ereehe, hat inzwiechen 
M e j d o l a  durch Reduction von Bromnitroacetnaphtalid gleichfalls eine 
Anhydrobaee erhalten, iiber die e r  aber nlhere Angaben nicht ver- 
offentlicht hat. 

Vereuche, daa vierte Wasseretoffatom dee Eernee zu aubetituiren, 
in welchem sich die Aethenylgruppe und dae Bromatorn befinden, 
fiihrten zunilchet zu einem 

N i t r o  b ro rnii t h e n  y 1 n a p  h t y I e n  d i  am in. 

1 Theil Brom5thenylnaphtylendiamin wurde mit Eieeeeig zu 
einem Brei angeriihrt und unter Abkiihlung mit Eis  und Umriihren 
3 Theile abgeblaaener, rauchender Salpeteretiure hinzugeeetzt. ber 
diinnfliieeige Brei wurde nun in noch zwei Theile rauchende Satpeter- 
eiiure allmHblich eingetragen, wobei e r  eich unter nnr eehr geringer 
Whmeentwickelung lijet. Auf Zueatz \-on Wasaer echeidet ejch das 
adpetersaure Sale in Flocken aue, welche aue verdiinnter Salpeter- 
siiiire in hellgelben Nadeln erhalten werden. 

Gefunden 

C 38.85 
H 2.88 
N 15.67 
Rr 22.67 

Berechnet 
fiir Cia He NsOs Br . HN03 

39.02 pCt. 
2.44 D 

15.17 
21.C8 

Ee ist in Waeeer beim Kochen unter geringer Harzbildung 168- 
lich, leicht laelich in Salpeterelure, echwer in Alkohol. Mit alko- 
holiachem Ammoniak iibergoaeen geht ee in Liieung. Am dieaer kry- 
etallieirt die freie Base nach kurzer Zeit in dunkelgelben Nadeln, 
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welche bei 242O echmelsm IXe-Snbstanz verharzt mit Allcohol eehr 
lsicht. Dae echwefelaanw Salz bildet gelbe Nadeln, welche an der 
Luft verwithrn. 

Weder durch ’ Oxydation mit iibermanganeaurem Kali in eaurer 
oder alkalischer LBsung, noch durch Erhitzen mit Salpetemiiure oon 
1.15 epee. Gew. konnte an8 dieeer Verbindung PhtaMure erhalten 
werden; etete entstanden nur hanige Nitroproducte. Es mueste daher 
angenommen werden, daee die nen eingefiihrte Nitrogruppe nicht in 
deneelben Kern eingetreten sei, in welehem eich die iibrigm, Sob- 
atituenten befanden. 

Die Arbeit wurde deahalb an dieser Stelle abgebmchen und ver- 
sucht , ale Aneg;angeproduct ein leichter zu handhabendee Naphtalid- 
derivat mit drei Subetituenten a, a, g in demeelben Kern m 
erlangen; dies eollte in der Weise gmhehen, daes in dem obigen 
Brod-tnaphtalid eret dm Acetamid und dann anch die Nitro- 
gruppe durch Brom ersetzt wurden, und dsee, fall8 man dab& = 
einepl der bereits dargeshllt~, aber Vieher ihrer Con&tation naoh 
pooh nicht eicher erforachtan Tribmmphtaline galan& diesee d m  
als weiteres Ausgangeprodnct benutzt wiirde. 

Durch die von Sandmeyer  angegebene yhiine Methode b e t  
sich nach meiuen Versnchen die. Amidgruppe dm Bromdtronaphtyl- 
aminel) nicht gagen Brom auetanechen, weehdb der gewtihnliohe Weg 
dureh die Diazoverbindung eingwhlageo wurde. Im Wesentlichen 
dabei einer Vorschrift Meldola’sg) folgend, @angte ich EU dem 

Tribromnaphtal in ,  
Br 

I \  I \  

; ‘ R  \,Br 
’\ I \  ; I , I  \ /  

Br 

Bromnitronaphtylamin wurde in conoeatrirter SehwdeMure geliist 
and rnit wenig Waseer gefiillt. In den gut ge)Eahlten Brei wurde die 
zur Bidung der Diazoverbindung erforderliae Menge Natriumnitrit 
eingetragen, w o d d  All- bie anf etwas Hwz, von dem abfltrirt 
wmrde, in Meung ging. Zo dern Filtrat wurde nun die berechnete 
Menge Bmm in Eieeseig gebracht, um dae Perbromid zu bilden. 
Hierdnrch 5el das Diazoperbromid in tiahthen Flocken aus, welche 
anter dem Mikroekop aue rhombhhen TBifelchen bestanden. Ee worde 
eret mit Eiseeeig, dann mit Wasser gawaschen und auf Porcellan g e  
trocknet. Ee riecht stark nach Brom und verpufft auf dem Platin- 

I) Ann. Chem. Pharm. 183, 261. 
9) Jonrn. Chem. Soc. 1883, 3. 
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blech. In Eisessig 1Bst es sich beirn Erwiirmen unter Stickstoff- 
entwickelung auf; behufs besserer Ausscheidung des Endproducts setzt 
nian wiihrend des Kochrns etwas Bromwasserstoffsiiure zu. Ans der 
erkalteten Liisung schieden sich reichlich farblose Krystalle ab, welche 
nach wiederholtem Unikrystallisiren ails Alkohol den Schrnelzpunkt 
11 ;jo besassen. 

Ge fu nden Rcr. fiir CIUkIj Hr, 
c 32.95 :32.8s p e t .  
H 1.54 1.3s 
Br G5.34 ( 3 . 7 6  

Ein Versuch, direct aus dem Brornnitronaphtylaniin durch He- 
handeln rnit Brornwasserstoffsiiure zu dem Tribromnaphtalin zii ge- 
langen, fiihrte zu dem gewiinschten Resultat. 

Bromnitronaphtylamin wnrde rnit der doppelten Menge starker 
Bromwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.49) und der sechsfachen Menge 
Eisessig im zageschmolzenen Rohr 2 Stunden lang auf 130" erhitzt. 
Das Rohr iiffnete sich unter Druck, nnd die Flissigkeit war rnit Kry- 
stallen angefullt, die sich als dasselbe Tribromnaphtalin vorn Schinp. 
1 1 9  erwiesen: 

Gefuuden 13cr. fiir CloIIjBr; 
Br 65.13 65.76 pCt. 

Dies Tribromnaphtalin stimrnt rnit dern von M e l d o l a  I )  HUS Di- 
broniacetnaphtalid dargestellten iiberein. Auf dern Boden des Ein- 
schmelzrohres fand sich bei obiger Darstellung noch eine schwarze 
Masse, welche nach liingerem Kochen sich in Eisessig liiste. 13rirn 
Erkaltert schieden sich weisse, undeutliche Krystalle vorn Schmp. !)So 
ab. Dieser Kiirper trat niir in sehr geringer Menge auf. 

Was die Bildiing des Tribromnaphtalids i n  obiger Reactiori anlw- 
trifft, so ist wohl anzunehmen, dass die Nitrogruppe drirch die Brom- 
wasserstoffsiiurt? ill die Aniidogruppe iibergefiihrt und daiin beide 
Amidogruppen durch Hrom ausgetaiischt werden. Dass alle drei Brorn- 
atonie in demselben Kerne stehen, beweist die Oxydatioii dieses Di- 
brornnaphtalins zu Phtalsiiure. Dasselbe wurde hierzii rnit der 2 0  fachen 
Menge Salpetersaore roil 1.15 spec. Gew. 8 Stundcn lang aiif ] S O o  
erhitzt. Nach dem Verdampfen der Salpeterslure blieb eine kry- 
stitllinische Masse zuriick , welche bei der Sublimation die chwacte- 
ristischen Nadeln ron Phtalsiiureanhydrid vorn Schrnp. 128" gab. Aus 
Wasser iirnkrystiillisirt seigtcn diese Krystalle den Schrnp. l X I o  der 
Phtalsiiiire. Das Tribron~iinplitaliit hat also die Stellungen u ,  (l, rL 

tlesselben Kernes. 
Nitriren liess sich das TiibroinIinphtaliii niir durch directes Ueber- 

giessen init Salpetersfiure. Die Liisung i n  r:incht,nder SalpetersBnre 
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mrde mit e twa  Eioeoeig veroeetrt and mit Waeser gefiillt. Die gelben 
Flocken elaieeen eich ala ~dtrohibromnaphtalin: 

. Ctetspden Ber. ffk Qo&Bm(N&h 
C 96.19 26.31 pCt. 
H 1.38 0.85 s 
N 6.03 6.15 B 

Br 52.59 52.74 B 

Da also auch dieeer Weg daa vierte Waaserstoffatom d d b e n  
Kernes glatt zu ersetzen vereagb, eo babe ich echlieeelich noch ver- 
sucht, d m h  Snlfuriren des Tribromnaphtaline dae leute Waseemtoff- 
atom dee Kernee, in welchem sich die drei Bromatome behden, dorch 
die Sdfurylgroppe zn ersetzen. Hierbei habe ich eioe Bromnapht.lin- 
solfodkve erhalteo, welche einer Metallbeetimmung ihres Buyllm- 
eallces nach eine T n b r o m n a p h ~ l i n m o n o a ~ f o ~  win dWb, .diaelbe 
aber bisher nicbt geniigend weit untersncht. Immerhin'mheinem mir 
die vorliegemden Vereoche gen6gen darzutbno, daw gana bemndgm 
Scbwierigkeiten dem glatten Ersatz. des vierten Wa&mnto*s deddbem 
Kerns in einem dreifach enbetitairten Naphtalin entgegenrteben. 

Organ. Liborat. der t e c h  Hochechnle zo Berlin. 

480. 8. Heller: Ueber Sylrin- und Pimerdare. 
(figegangen am 6. Aagnet.) 

Ueber die Sylvin- and PimarsiCore exiatiren, mit deinigar AM- 
oahme der procentischen Znssmmensetzong, 80 viele divergirende An- 
gaben, dase Herr Professor Lie  bermann mich veranlatwte, im An- 
sehlw an Seine vor Kurzem begonnene Untersnchuq 1) dim &uem 
ond der i h m  go Grande liegenden Koblen-tofi, einige nene 
c o n t r o h d e  Vemche vorzanebmen. Ich war dabei in der sage- 
nehmen Lage, einen im biesigen Laboratorium in demlich graeeer . 
Menge ane Oalipot reep. Kolophoniam dargeetellten Vorrath an beiden 
SHnren in nahezo reinem Zuetand ale Aaegangsmaterial benutzen zu 
diirfen. 

Die endliche Reinigung, welche aucb dae Aoffinden etwaige? 
Nebensnbetanzen beswechte, gwhah run&cbst in der Weiee, duu, die 
feingepulverten SHnren dorch Schiitteln mit CB. 3 procentiger Natmn- 

1) Diem Berichte XVII, 1884. 


