
422. Ch. Ris: Ueber ReactionaverhUtnieee dee 
/3 - Dinaphtylamins. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Wie Versuche von E. F r i ed lande r ’ )  darthun, werden das 
Phenyl-, ferner das 0 -  und p-Tolyl-6-naphtylamin beim Erhitzen 
mit iiberschiissiger Salzsaure so geepalten , dass einerseits stets 
$-Naphtol und anderseits Anilin beziehungsweise 0 -  und p-Tohidin’) 
mtstehen. 

Das $-Dinaphtylamin tritt bei der fabrikrnassigen Darstellung 
des $-Naphtylamins als Nehenproduct auf, hat iibrigens, wie es 
scheint , noch keine ausgiebige Verwerthuog gefunden ; es bot daher 
um so mehr Interesee featzustellen, ob es sich nicht nach Art der 
rorhin erwahnten secundaren Amine, also unter Bildung des direct 
nritzbaren /3 - h’aphtylamins und p- Naphtols spalten lasse. 

(3- Dinaphtylamin wurde mit dem vierfachen Gewicht concentrirter 
Salzsaure 8 Stunden auf 150O erhitzt, aber irgend welche Reaction 
htLtte nicht stattgefunden. 

Ich erhohte die Temperatur bei gleicher Operationsdauer auf 
195 - 205O. Das erkaltete Versrichsrohr enthielt nun eine dunkle, 
krystallinisch erstarrte Masse und iiber dieser eine kaum gelbliche 
Fliissigkeit mit massenhaft ausgeschiedenen weissen Kryetallbliittchen. 
Die Krystallisation ging durch warmes Wasser leicht in Losung; 
mit iiberschiissiger Natronlauge entstand ein nahezu weisaer, kry- 
stallinisch - flockiger Niederschlag , den ich unter Ausschiitteln mit 
Aether u. a. w. gesondert habe. 

Nahere Untersuchnng des Aetherriickstandes bestatigte, dass 
/?-n’aphtylamin vorlag Schmelzpunkt einer aus heissem Wasser urn- 
krystallisirten Probe wie bei obiger Base 1120 und iiberhaupt viillig 
identische Eigenschaften. 

Der vom warmen Waeser zuriickgelassene Theil der Reactions- 
masse wurde von verdiinnter kochender Natronlauge partiell geltist. 
Was zuriickblieb, erwies sich als noch intactes $- Dinaphtylamin, die 
geliiste Substanz ale $-Naphtol. 

Dieses ist mit iiberschiissiger Saure auegefiillt und nach bekann- 
tem Verfahren gereinigt worden. Weisse Krystallbltitter vom norma- 
len Schmelzpunkt 123O dea p-Naphtols. Mit Chloroform und wein- 
geistiger Kalilauge gaben sie die f i r  diesen Korper charakteristische 
blaue Farbenreaction. Also war durch die Salzsaure bei 2000 we- 
nigstens ein Theil des $ -Dinaphtylamins nach Erwartung zersetzt 
worden, gemass Gleichung: 

(CioH7)sNH + HsO = CloH7. OH + C1oH.l. NH2. 

I)  Diese Berichte XVI, 208% 
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Ich habe nun die Mischung von secundarem Amin und concentrir- 
ter Salzsaure 6 Stundeu auf 240° erhitzt. Der  Rohrinhalt sah nicht 
riel anders aus als nach dem Operiren bei 2000, aber er liiste sich 
beim Digeriren mit salzsaurem, warmem Wasser, dann mit Natron- 
lauge bis auf Spuren eines dunklen, schmierigen Kiirpers rollstln- 
dig auf. 

Ich erhielt auf 4 g p-Dinaphtylamin einmal rnit 12, d m n  rnit G g 
concentrirter Salzsaure 1.75 und 1.97g primares Amin und iiberdiee in 
jedem Falle nahezu 2 g  $-Naphtol. 

Bemerkenswerther Weise wird das  secundare Amin bei 240° 
auch durch verdiinnte und nur wenig iiberschiissige Salzsaure glatt 
geepalten. 

So ergaben zwei Versuche mit je 4 g Dinaphtylamin und 7 g 
12 - procentiger Salzsaure bei secheetiindigem Erhitzen auf obige 
Temperatur einerseits 1.95 und 1.96 g Naphtylamiii und anderseite 
1.97 und 1.95 g Naphtol. 

Auf Grund von in hiesigem C'niversitkitslaboratorium gemachten 
Erfahrungen habe ich ferner versucht , auR dem $- Dinaphtylamin 
auch rnit Chlorzinkammoniak und Salmiak primares Amin darzu- 
etellen. 

Das secundare Amin wurde mit der doppelten Gewichtsmenge 
jedes der zwei andern Kiirper 8 Stunden auf 370° erhitzt. 

Die Reactionsmasse bestand aue einer dunklen , krystalliniechen 
obern und einer. dichten, hellen, untern Schicht, sie trat a n  salzsaures, 
warmes Wasser in erheblicber Menge - Mononaphtylamin ab, welches 
sich leicht rein darstelleii liess. 

Reactionsgleichung : 
(CioH,)?NH + H N H 2  = 2 .  CloHrNHp. 

Ich erhielt unter erwahnten C'mstiinden auf 14 uud 7 g Dinaphtyl- 
amin 5.0 und 2.52 g privares Amin, das  sind 35.7 und 36 pc t .  vom 
Gewicht des secundaren Amins. 

Salmiak allein wirkt auf das  @-Dinaphtylamin (3  : 1 Gewichts- 
theile) bei 300" nicht, auch bei Sstiindigem Erhitzen auf 3700 noch 
nicht bedeutend ein , aber eine gut fassbare Menge p-Mononaphtyl- 
amin war doch entstanden. 

C'nirersitlt Z ii r i c h , Laboratorium des Prof. V. Me r z. 


