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schlag, der auf dem Filter rothen Oberflichenglanz zeigt und in reinem
Wasser schon in der Kiilte sehr leicht loslich ist.

Das freie Triamidotriphenylamin, N(CgsHs. NHz);, wird aus der
Lésung des salzsauren Salzes in farblosen Nadeln gefillt. An der
Luft ist die Base =ziemlich bestiindig. Aus Benzol umkrystallisirt,
schmolz sie bei 230° und ergab:

Gefunden Bereclinet
N 1901 19.30 pCt.

Acetyltriamidotriphenylamin, N(CsH,NH. CyH30)3, kry-

stallisirt aus Eisessig in Nadeln, die bei 2409 noch nicht schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 69.66 $9.23 pGt.
H 6.45 3.76

Die Untersuchung beabsichtige ich fortzusetzen.

Organisches Labovatorium der technischen Hochschule zu Berlin.

429, A. Prager: Ueber einige Derivate des Naphtalins,

(Eingegangen am 3. August.)

Die durch das bekannte Schema:

ausgedriickte Constitution des Naphtalins ist trotz zahlreicher schiner,
in dieser Richtung angestellter Untersuchungen noch nicht in allen
Einzelheiten erwiesen. Ermittelt ist, dass das Naphtalin zwei gleich-
werthige Benzolkerne enthilt!), dass in einem Kern sich zwei gleichartige
Wasserstoffatome («-Wasserstoffatome) und zwar in p-Stellung zu ein-
ander befinden?), dass die sogenannte «-Stellung diejenige zunichst
den beiden Kernen gemeinsamen Kohlenstoffgruppen ist (Liebermann,
Fittig und Erdmann) und dass, wenn beide «-Stéllungen besetzt sind,
ein weiteres, in denselben Kern eintretendes Substituens, in die

) Graebe, Aon. Chem. Pharm. 142, 1.
2) Licbermann und Dittler, Ann. Chem. Pharm. 183, 228.
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g-Stellung tritt. Dafiir, dass das nach Besetzung der drei genannten
noch iibrige Wasserstoffatom desselben Kernes, dem Schema ent-
sprechend, ein 8-Wasserstoff ist, fehlt bisher der strenge experimentelle
Beweis.

Hr. Prof. Liebermann hat mich veranlasst, zur Ausfiillung
“dieser Liicke einige Versuche anzustellen. Speciell wurde beabsichtigt,
in dem Bromnitroacetnaphtalid, welches die Stellungen «, g8, « des-
selben Kernes besetzt hat, durch Ersetzung des vierten Wasserstoffs
dieses Kernes und darauf folgende Eliminirung der drei zuerst vor-
handenen Substituenten zur Kenntniss der Natur des vierten Wasser-
stoffatoms zu gelangen. Den ersten Theil dieser Arbeit hatte Herr
Dr. Kleemann im diesseitigen Laboratorium bereits begonnen, mir
aber dann die weitere Bearbeitung giitigst iiberlassen, wofiir ich ihm
an dieser Stelle meinen besten Dank sage.

In dem als Ausgangsmaterial benutzten Bromnitroacetnaphtalid
von Biedermann und Remmers!) haben Liebermann und
Scheiding?) fir die Acetamidgruppe und das Bromatom die «-Stel-
lung, fiir die Nitrogruppe die f-Stellung nachgewiesen; sie haben es
aber damals unentschieden gelassen, welche der beiden §-Stellungen
besetzt ist. Da die eine dieser Stellungen sich zu der Acetamidgruppe
in o-Stellung befindet, die andre nicht, so musste sich die letztere Frage
voraussichtlich dadurch entscheiden lassen, dass festgestellt wurde, ob
bei der Reduction des Bromnitroacetnaphtalids eine Anhydrobase ent-
steht 3), in welchem Falle die Nitrogruppe in Ortho-Stellung zu der
Acetamidgruppe anzunehmen ist.

Zur Entscheidung dieser Vorfrage wurde Bromnitroacetnaphtalid
nach der von Liebermann*) gegebenen Vorschrift von dem «-Naphtyl-
amin aus dargestellt, nur wurde die Bromirung nicht unter Schwefel-
kohlenstoff ausgefiihrt, sondern nach einer von Merz und Weith 9)
fir die Bromirung des Naphtalins angegebene Methode.

Je 100 g a-Acetnaphtalid wurden in einer Reibschale mit Wasser
angerithrt, eine Losung von 85 g Brom in 70g Natronlauge von
30 pCt. zugesetzt und allmihlich 75 g Salzséiure von 26 pCt. zugefiigt.
Bei dem Zusatz von Salzsiure wurde mit dem Pistill stark geriihrt
um die sich bildenden Kliimpchen zu zerdriicken. Der schwach gelb
gefiirbte Brei wurde dann abgesaugt, wiederholt mit Wasser ausgekocht
und aus Alkohol umkrystallisirt. Die weissen, glinzenden Nadeln

) Dicse Berichte V1I, 538.
2) Ann. Chem. Pharm. 183, 265.
3 Ann. Chem. Pharm. 208, 278,
4 Apn. Chem. Pharm. 183, 259.
5 Diese Berichte XV. 2721.
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zeigten den angegebenen Schmelzpunkt 192°. Die Ausbeute liess
wenig zu wiinschen ibrig.

Gelunden Berechnet fiir
C0H¢BrNH ., C:H;0

Br 30.39 30.30 pCt.
Das aus dem so erhaltenen Bromacetnaphtalid dargestellte Brom-

nitroacetnaphtalid erwies sich als identisch mit dem von Biedermann
und Remmers erhaltenen.

Gefunden Berechnet fiir
CuanNOQBl‘NHCQH;;O
Br 25.89 25.88 pCt.
N 8.85 9.06 »

Bromiithenyl-naphtylendiamin:
NH---CCH:

NZ

N

s

Br

Bromnitroacetnaphtalid wurde fein gepulvert in die heisse Lisung
der 3 bis 4'fachen Menge Zinnchloriir in Salzséiure eingetragen und
weiter erhitzt. Nach kurzer Zeit trat lebhafte Reaction ein, die sich
ohne weiteres Krhitzen von selbst beendigte. Der weisse Brei des
Zinndoppelsalzes wurde nach dem Erkalten auf verglihtem Porzellan
abgesaugt. Aus der wissrigen Losung des Zinndoppelsalzes wurde
das Zinn mit Schwefelwasserstoff heiss gefillt. Beim Erkalten des
heissen, stark salzsauren Filtrats scheidet sich das salzsaure Salz des
Bromiithenylnaphtylendiamins als Brei weisser Krystalle ab, die beim
Trocknen verfilzen. Ist das Filtrat nur schwach sauer, so zeigt es
die sonderbare Erscheinung beiin Erkalten gallertartig und vollkommen
unfiltrirbar zu gestehen; dieser Zustand wird jedoch durch Zusatz von
mehr Salzsiiure aufgehoben, worauf das Salz in Flocken ausfillt. Es
ist in Alkohol erst beim Kochen loslich und krystallisirt daraus wie
aus verdiinnter Salzsiiure in Nadeln. In alkoholischem Ammoniak ist
es schon in der Kilte ldslich. Verdiinnt man eine solche Lisung mit
Wasser und l6st den entstandenen Niederschlag durch Erhitzen wieder
auf, so krystallisirt beim Erkalten die Base in kleinen, weissen, harten
Nadeln aas, welche bei 229° schmelzen und in Alkohol und Aether
leicht, in Wasser unlislich sind.

Gefunden Ber. fiir Ci2HaNyBr
C 55.23 55.17 pCt.
H 4.01 3.44 »
N 10.88 10.77 »

Br 30,75 3077 »



Fir die Chlorbestimmung im salzsauren Salz musste, da auf Zu-
sutz von Salpetersiiure sofort das schwer losliche, salpetersaure Salz
ausfiel, die Fillung mit Silbernitrat in schwach schwefelsaurer Lésung
vorgenommen werden.

Berechnet
Gefunden fir C;oHaN2Br. HCI
Cl 11.80 11.93 pCt.

Ferner wurden Chlor und Brom gleichzeitig nach Carius be-
stimmt, woraus sich folgender Bromgehalt ergab:

Gefunden 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 Bromnitroacetnaphtalids ist also:

NH.C:H30

DN

’ N \hTO2
! o
© Br
und diejenige der Anhydrobase:
. NH--GH;
B

Diese Base ist von grosser Bestindigkeit. Es gelang nicht die
Aethenylgruppe abzuspalten, weder durch Kochen mit Kalilauge, noch
beim Erhitzen mit Salzsiiure im geschlossenen Rohr bei 2109, oder
beim Kochen mit concentrirter Schwefelsiure.

Das schwefelsaure Salz bildet in Wasser schwer losliche Nadeln;
das salpetersaure Salz feine, weisse, beim Trocknen verfilzende Niidel-
chen. Bs fillt aus selbst ganz verdiinnten, wissrigen Losungen auf
Zusatz von Salpetersiiure aus.

Aethenylnaphtylendiamin,
NH.C:H;

Bromithenylnaphtylendiamin wurde in absolutem Alkohol ge-
16st und mit Natriumamalgam drei Tage lang auf dem Wasserbade
gelinde erwirmt. Eine heftize Wasserstoffentwickelung zeigte das
Ende der Reaction an. Die Lésung wurde mit Wasser verdiinnt, wo-



2162

durch eine milchige Fliissigkeit entstand, welche mit Aether ausge-
schiittelt wurde. Nach Verdunsten des Aethers hinterblieb eine zihe,
klebrige Substanz, die im Vacuum allméhlich fest warde.

Die Analyse der Base ergab:

Gefunden Berechnet fir CiaH;oNs
N 1254 12.84 pCt.

Die Base wurde in das salzsaure Salz idbergefiihrt, welches aus
salzsidurehaltigem Wasser in feinen, weissen, in Wasser sehr leicht
léslichen Nadelo erhalten wurde:

Gefunden Ber. fiir Ci3H;oN3. HCI
Cl 16.14 16.24 pCt.
C 65.87 66.05 »
H 3.15 5.04 »

Das salpetersaure Salz krystallisirt aus Wasser in feinen, weissen
Niidelchen.

Wie ich aus den Chem. News vom 12. Juni ersehe, hat inzwischen
Meldola durch Reduction von Bromnitroacetnaphtalid gleichfalls eine
Anhydrobase erhalten, iber die er aber nihere Angaben nicht ver-
offentlicht hat.

Versuche, das vierte Wasserstoffatom des Kernes zu substituiren,
in welchem sich die Aethenylgruppe und das Bromatom befinden,
fiihrten zunidchst zu einem

Nitrobromithenylnaphtylendiamin.

1 Theil Bromé&thenylnaphtylendiamin wurde mit Eisessig zu
einem Brei angerihrt und unter Abkihlung mit Eis und Umrihren
3 Theile abgeblasener, rauchender Salpetersiiure hinzugesetzt. Der
diinnfliissige Brei wurde nun in noch zwei Theile rauchende Satpeter-
siure allmihlich eingetragen, wobei er sich unter nar sehr geringer
Warmeentwickelung 16st. Auf Zusatz von Wasser scheidet sjch das
sdlpetersaure Salz in Flocken aus, welche aus verdiinnter Salpeter-
siaure in hellgelben Nadeln erhalten werden.

Gefunden ) Berechnet
fir Ci19HgNsQaBr . HNO;
C 3885 39.02 pCt.
H 248 244 >
N 15.67 15.17 »
Br  22.67 21.68 >

Es ist in Wasser beim Kochen unter geringer Harzbildung 15s-
lich, leicht léslich in Salpetersiure, schwer in Alkohol. Mit alko-
holischem Ammoniak {ibergossen geht es in Losung. Aus dieser kry-
stallisirt die freie Base nach kurzer Zeit in dunkelgelben Nadeln,
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welche bei 242° schmelgen. Die -Substanz verharzt mit Alkohol sehr
leicht. Das schwefelsaure Salz bildet gelbe Nadeln, welche an der
Loft verwittern.

Weder durch Oxydation mit @ibermangansaurem Kali in saurer
oder alkalischer Ldsung, noch durch Erhitzen mit Salpetersiure von
1.15 spec. Gew. konnte aus dieser Verbindung Phtalsiiure erhalten
werden; stets entstanden nur barzige Nitroproducte. Es musste daher
angenommen werden, dass die neu eingefiihrte Nitrogruppe nicht in
denselben Kern eingetreten sei, in welchem sich die ibrigen Sub-
stituenten befanden. '

Die Arbeit wurde deshalb an dieser Stelle abgebrochen und ver-
sucht, als Ausgangsproduct ein leichter zu handhabendes Naphtalin-
derivat mit drei Substituenten «, @, f in demselben Kern =z
erlangen; dies sollte in der Weise geschehen, dass in dem obigen
Bromnitroacetnaphtalid erst das Acetamid und dann auch die Nitro-
groppe durch Brom. ersetzt wurden, und dass, falls man dabei za
einem der bereits dargestellton, aber bisher ihrer Consitution nach
poch nicht sicher erforschten Tribromnaphtaline gelangte, dieses dann
als weiteres Ausgangsproduct benutzt wiirde.

Durch die von Sandmeyer angegebene schone Methode lAsst
sich nach meinen Versachen die Amidgruppe des Bromnitronaphtyl-
amins?!) nicht gegen Brom austauschen, weshalb der gewdhnliche Weg
dureh die Diazoverbindung eingeschlagen wurde. Im Wesentlichen
dabei einer Vorschrift Meldola’s?) folgend, gelangte ich zu dem

Tribromnaphtalin,
Br
.",‘\“’ ~ Br
. i\.\ l.,\'\l.,;.
Br

Bromnitronaphtylamin wurde in concentrirter Schwefelsiure gelost
and mit wenig Wasser gefiilit. In den gut gekilthlten Brei wurde die
zur Bildung der Diazoverbindung erforderliche Menge Natriumnitrit
eingetragen, wodurch Alles bis auf etwas Harz, von dem abfiltrirt
wurde, in Lésung ging. Zu dem Filtrat warde nun die berechnete
Monge Brom in Eisessig gebracht, um das Perbromid zu bilden.
Hierdurch fiel das Diazoperbromid in tiefrothen Flocken aus, welche
unter dem Mikroskop aus rhombischen T#felchen bestanden. Es wurde
erst mit Eisessig, dann mit Wasser gewaschen und auf Porcellan ge-
trocknet. Es riecht stark nach Brom und verpufft auf dem Platin-

) Ann, Chem. Pharm, 183, 261.
%) Journ, Chem. Soc. 1883, 3.
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blech. In Eisessig 18st es sich beim Erwiirmen unter Stickstoff-
entwickelung auf; behufs besserer Ausscheidung des Endproducts setzt
man wihrend des Kochens etwas Bromwasserstoffsiure zu. Aus der
erkalteten Losung schieden sich reichlich farblose Krystalle ab, welche
nach wiederholtem Umbkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt
113° besassen.

Gefunden Ber. fir CioHsBrs
C 32.95 32.88 pCt.
H 1.54 1.33 »
Br G5.34 65.76  »

Ein Versuch, direct ans dem Bromnmitronaphtylamin durch Be-
handeln mit Bromwasserstoffsiure zn dem Tribromnaphtalin zu ge-
Jangen, fiihrte zu dem gewiinschten Resultat.

Bromnitronaphtylamin wurde mit der doppelten Menge starker
Bromwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.49) und der sechsfachen Menge
Eisessig im zugeschmolzenen Rohr 2 Stunden lang auf 130V erhitat.
Das Rohr éffnete sich unter Druck, und die Fliissigkeit war mit Kry-
stallen angefiillt, die sich als dasselbe Tribromnaphtalin vom Schmp.

1139 erwiesen:
Gefunden Ber. far CoH;Br;

Br 6$5.23 65.76 pCt.

Dies Tribromnaphtalin stimmt mit dem von Meldola!) aus Di-
bromacetnaphtalid dargestellten iberein. Auf dem Boden des Ein-
schmelzrohres fand sich bei obiger Darstellung noch eine schwarze
Masse, welche nach lingerem Kochen sich in Eisessig loste. Beim
Erkalten schieden sich weisse, undeutliche Krystalle vom Schmp. 93°
ab. Dieser Korper trat nur in sehr geringer Menge auf.

Was die Bildung des Tribromnaphtalids in obiger Reaction anbe-
trifft, so ist wohl anzunehmen, dass die Nitrogruppe durch die Brom-
wasserstoffsiure in die Amidogruppe iibergefiihrt und dann Beide
Amidogruppen durch Brom ausgetanscht werden. Dass alle drei Brom-
atome in demselben Kerne stehen, beweist die Oxydation dieses Di-
bromnaphtalins zu Phtalséiure. Dasselbe wurde hierzu mit der 20fachen
Menge Salpetersidure von 1.15 spec. Gew. 8 Stunden lang aunf 1509
erhitzt. Nach dem Verdampfen der Salpetersiure blieb eine kry-
stallinische Masse zuriick, welche bei der Sublimation die characte-
ristischen Nadeln von Phtalsiiureanhydrid vom Schmp. 128¢ gab. Aus
Wasser umkrystallisirt zeigten diese Krystalle den Schmp. 1849 der
Phtalsiiure. Das Tribromnaphtalin hat also die Stellungen «, 3, «
desselben Kernes.

Nitriren liess sich das Tribromnaphtalin nur durch directes Ueber-
giessen mit Salpetersiiure. Die Lisung in ranchender Salpetersiiure

) Journ. Chem. Soc. 1883, 4.
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wurde mit .etwu Eisessig versetzt und mit Wasser gefillt. Die gelben
Flocken erwiesen sich als Dinitrotribromnaphtalin:

Gefanden Ber. fir CioHsBrs(NOs)
C 2619 26.27 pCt.
H 1.38 0.85 >
N- 6.03 6.15 »
Br 52.52 52.74 »

Da also auch dieser Weg das vierte Wasserstoffatom desselben
Kernes glatt zu ersetzen versagte, so habe ich schliesslich noch ver-
sucht, durch Sulfuriren des Tribromnaphtalins das letzte Wasserstofi-
atom des Kernes, in welchem sich die drei Bromatome befinden, durch
die Sulfurylgruppe zu ersetzen. Hierbei habe ich eine Bromnaphtalin-
sulfosfiore erhalten, welche einer Metallbestimmang ihres Baryum-
salzes nach eine Tribromnaphtalinmonosulfosiiure sein diirfte, dieselbe
aber bisher nicht geniigend weit untersucht. Immerhin’scheinen mir
die vorliegenden Versuche geniigen darzuthun, dass gans besondere
Schmengkexten dem glatten Ersatz. des vierten Wasserstoffs dedselben
Kerns in einein dreifach substituirten Naphtalin entgegenstehen.

Organ. Laborat. der techn. Hochschule zu Berlin.

430. 8. Haller: Ueber Sylvin- und Pimarsiure.
(Bingegangen am 5. August.)

Ueber die Sylvin- und Pimarsiure existiren, mit alleiniger Aus-
nahme der procentischen Zusammensetzung, so viele divergirende An-
gaben, dass Herr Professor Liebermann mich veranlasste, im An-
schluss an seine vor Kurzem begonnene Untersuchung') dieser S#uren
und der ihnen zo Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe, einige neue
controllirende Versuche vorzunehmen. Ich war dabei in der ange-
nehmen Lage, einen im hiesigen Laboratorium in ziemlich grosser .
Menge aus Galipot resp. Kolophonium dargestellten Vorrath an beiden
Séoren in naheza reinem Zustand als Ausgangsmaterial benutzen zu
dirfen.

Die endliche Reinigung, welche auch das Auffinden etwaiger
Nebensubstanzen besweckte, geschah sunfchst in der Weise, dass die
feingepulverten S#&uren durch Schiitteln mit ca. 3procentiger Natron-

1) Diese Berichte XVII, 1884.



