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199. Eug. Bamberger und Rud. Muller: 
Ueber - Tetrahydronaphtylamin. 

Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der koniglichen Akademie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

[ 111. Mittheilung iiber Hydronaphtylamine] 1). 

(Eingegangen am 17. Marz; mitgetheilt in der Sitzung con Hrn. A. Pinner.) 

I n  den vorbergehenden Abhandlungen ist der Beweis geliefert 
worden, dass der chemische Charakter des vierfach hydrirten p-Na- 
phtylamins im Grossen und Ganzen derjenige aliphatischer Basen ist. 
Diese nahen Beziehungen haben sich auch im 

Verhalten q e g m  Diazohenzolchlorid 

mit Sicherheit erkennen lassen. 
S u s  den Untersuchungen von B a e y e r  und J a g e r 2 )  weiss man, 

dass die primaren und secundaren Basen der Grubengasreihe sich mit 
Diazosalzen zu wenig bestandigen, oligen Combinationsproducten ver- 
einigen, deren Verhalten keinen Zweifel lasst, dass sie als die alipha- 
tischen Analoga des schon langer bekannten Gr i  e s  s’schen Diazo- 
amidobenzols anzusprechen sind. Die schwache Basicitat z. B. des 
>Diazobenzoldimethylaminscc , seine unter dem Einfluss von Sauren 
schon in der Ka,lte erfolgende , VOLI Stickstoffentwicklung begleitete 
Zersetzung in Dimethylamin und Phenol, seine Combinationsfahigkeit 
mit Anilin und Resorcin zu Azofarbstoffen 3), in  welcher noch die 
hervorragende Reactionekraft wahrer Piazokijrper zum Ausdruck 
kommt , endlich die Explosivititat beim Erhitzen machen die Richtig- 
keit der von B a e y e r  und J i i g e r  fiir diesen Kiirper gegebenen 
Formel CsH5 . N2 . N(CH& zur unnmstiisslichen Gewissheit. 

D i a z o  b e n  z o l  t e t r a  h y d r  o- P - n a p  h t y l a  min  , CS Hg . N2 . N H ( C ~ O  H11). 

Pas vierfach hydrirte (3-Naphtylamin verhalt sich dem Diazo- 
benzolchlorid gegeniiber ahnlich dem Dimethylamin oder Aethylamin. 
Setzt man eine neutrale, aus 1.52 g Anilin mittelst Natriumnitrit dar- 

l) Die beiden ersten Mittheilungen siehe diese Berichte XX, 2915 und 

2, Diese Berichte VIII, 145, 893. 
3, Die HHrn. Heumann und Oekonomides theilen (diese Berichte XX, 

372 und 904) die Bildung con Oxyazokorpern aus Diazoamidoverbindungen 
und Phenolen als neue Beobachtung mit und die HHrn. B. F ischer  uud 
Wimmer reclamiren (diese Berichte XX, 1577) die Priorit% dieser Entdeckung 
fiir sich. Den genannten Herren scheint eine Beobachtung von B a e y e r  und 
J a g e r  iiber die Einwirkung yon Resorcin auf Diazobenzoldimethylamin ent- 
gangen zu sein. Bamberger .  

XXI, 847. 
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gestellte Liisung unter Kiihlung zu in Wasser suspendirter Hydro- 
base, welche aus 3 g ihres Chlorhydrats bereitet ist,  so verwandeln 
sich die farblosen leicht beweglichen Tropfen der letzteren fast 
augenblicklich in ein gelbrothes , ausserst zahfllssiges Oel, welches 
theilweise als halbfeste Masse fest an Boden und Wandung des Gefasses 
haftet; man lasst zur Vollendung der Umsetzung unter haufiger wieder- 
holtem Umschiitteln noch etwa eine Stunde in der Kalte stehen und 
und findet dann sowohl die alkalische Reaction der Fliissigkeit wie 
den intensiv amnioniakalischen Piperidingernch der hydrirten Base voll- 
standig verschwunden und durch den schwach siisslichen, aromatischen 
des neugebildeten Reactionsproducts ersetzt, welcher - wie auch der- 
jenige des zweifach methylirten Diazoamidobenzols - entfernt an 
Diazobenzolimid erinnert. 

Es wurde der Fliissigkeit dnrch Aether entzogen und durch Ab- 
destilliren des Losungsmittels isolirt. 

Da nach den Erfahrungen von B a e y e r  und J a g e r  die Dar- 
stellung derartiger Verbindungen in analysenreinem Zustande erheb- 
lichen Schwierigkeiten begegnet , so haben wir - ihrem Beispiel 
folgend - die Zusammensetzung des Combinationsproducts in Form 
der Pikrinsaureverbindung ermittelt , welche auf analoge Weise wie 
diejenige der Dimethylverbindung entsteht und sich von dieser dnrch 
die leichtere Liislichkeit in Aether unterscheidet. Sie krystallisirt in 
rubinrothen, gllnzenden Nadeln, welche - ohne weitere Reinigung - 
den Schmelzpunkt 1180 zeigten. Die Darstellung geschah durch Ver- 
mischen atherischer Liisungen, welche die Componenten im Verhaltniss 
gleicher Molekiilzahl enthielten, und Abdestilliren des Liisungsmittels 
bis zu beginnender Krystallisation. 

Eine Stickstoff bestimmung, mit lufttrockener Substanz ausgefiihrt, 
ergab znr Formel C16 H17 N3 stimmende Werthe: 

0.1905 g lieforten 29.9 ccm Stickstoff bei b = 725 mm und t = 15O. 

Ber. fur C16H17N3 Gefunden 
N 17.50 17.55 pCt. 

Das Diazoamido-/3- tetrahydronaphtylamin ist explosiv, wie die 
von B a e y e r  und J a g e r  studirten Korper auch; bei einem mit einer 
sehr geringen Menge ausgefiihrten Destillationsversuch zersetzte es sich 
pliitzlich unter heftiger Dampfexplosion, wghrend der griisste Theil 
sich dabei in  eine schwarze, pechartige Masse verwandelte. Mit den 
genannten Kiirpern theilt es ferner die Fliichtigkeit mit Wasserdampfen 
sowie die Rothfarbung schmelzenden Resorcins, welche ohne Zweifel 
auch hier ihre Erklarung in  der Bildung von Dioxyazobenzol findet. 

Das Diazoamido-p-tetrahydronaphtylamin zeigt - wie sein Pen- 
dant in der Grubengasreihe - den Charakter einer schwachen Base; 
wie dieses wird es durch Sauren bereits in  der Kalte unter Stickstoff- 
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entwicklung zersetzt, welche sich beim Erwarmen bis zu stiirmischem 
Aufwallen steigert; wahrend sich die aliphatischen Diazoamidok6rper 
dabei in Stickstoff, Phenol und die zu Grunde liegende Fettbase zer- 
setzen, cornplicirt sich der Reactioiisverlauf in unserem Falle in Folge 
der Zersetzharkeit des Tetrahydronaphtylamins . ohne aber deswegen 
an Durchsichtigkeit zu verliereii. 

Man verfuhr zum Nacbweis der Spaltungsproducte in folgender 
Weise: nachdem die auf Zusatz verdiinnter Schwefelsaure bereits in 
der Kalte unter betriichtlicher Harzbilduug beginnende Zersetzung 
durch Erwarmen beendet war, was man am Aufhoren der Stickstoff- 
entwicklung erkitnnte , wurde ein Dampfstrom durch die Fliissigkeit 
gesendet, welcher ein schwach gelblich gefarbtes, intensiv nach 
Naphtalin riechendes Oel mitfortnahm ; die Identitat desselben rnit 
Naphtalindihydriir konnte durch den Geruch sowohl wie durch das 
Verhalten gegen Brom, welches in Chloroformliisung schon in der 
Kalte momentan oiiter Bildung des in glanzenden Prismen krystalli- 
sirenden Dihydronaphtalindibromids vom Schmelzpunkt 73.50 absorbirt 
wurde, leicht nachgewiesen worden. Die riicksthdige Lasung wurde 
alkalisch gemacht, ausgeathert und die atberische Schicht mit feuchter 
Koblensaure behandelt, die geringe Mengee von p-Tetrahydronaphtyl- 
amin in Form des Carbonats ausfallte; das Filtrat von diesem enthielt 
Anilin, a11 seinen bekannten Parbreactionen leicht erkennbar. 

Die Zersetziing des Diazoamidoproducts erfolgt also unter dem 
Einfluss von Saiiren in der durch folgende Gleichung dargestellten 
Richt u ng : 

CsH5 . Nz . NEI(CloH11) == Ng + CsHgNHa + CloHloj 
Anilin Dihydronaphtalin 

ausserdem wird ein - freilich n u r  sehr geringer - Theil der hydrirten 
Base als solche abgeschieden - vermuthlich unter gleichzeitiger Hil- 
dung der entsprecheriden Menge Phenol, welches sich indess durch 
Verharzung der Beobachtung zu entziehen scheint iind nnr in rerein- 
zelten Fallen am Geruch erkennbar war. 

Dass die Verwandtschaft unserer Diazoamidoverbindung mit deli- 
jenigen der Fettreihe bei der Zersetzung durch Sluren nicht so klar 
zur Erscheinung kommt, wie im iibrigen, ist ohne Zweifel auf die 
auch sonst haufiger beobachtete Neigung der hydrirten Base, sicb in 
Dihydronaphtalin und Ammoniak zu spalten , zuriickzufiihren , auf 
welche zuriickzukommen wir noch Gelegenheit haben werden. 

Wir haben ferner - aus Griiriden, welche sich aus spateren 
Betrachtungen ergeben - das 

Verhalten gegen Hromwasserstoffiaure 

in den Kreis unserer Versuche gezogen. Constant siedende Siiure 
von 47.8 pCt. B r H )  wirkt beim Kochpunkt selbst nach tagelanger 
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Digestion auf die Base nicht ein. Eine Zersetzung ist erst beim Er- 
hitsen im geschlosscncn Rohr auf 150-16O0 EU bcmerken, aber Belbet 
danii findet inan nach mchrtagiger Ninwirkung noch bctrachtliche 
Mengen unangegriffcncn husgangsproducts vor. Das Rohr iiffnet sich 
untcr dem Druck eincs brennbaren Gases; sendet man durch die mit 
Wasser vcrdiinnte hfassc: einen Dampfstrorn, so ninimt dcrselbe silber- 
wcisse, gliinzende Blgttchen auf, welche durch Geruch, Schmelzpunkt 
iind die in langon goldgclben Nadeln (Schmctlzp. 149O) krystallisirende 
I'ikrins~urcvc?rbiKidurlg als Naphtalin charakterisirt waren - Im Riick- 
stand der hmpfdestillation ist Animoniak nachweisbar. Die Wirkung 
dor Bromwasserstoffsaure darf also durch folgendc Gleichung ver- 
anschaiilicht werden: 

ClokII1. NBs = CluHe -I- N& + 119. 

In gleichcr Richtung spaltet sich die hydrirte Rase, wenii sie fur 
sich crliitzt wird; in sehr gcringem Maasse bereits bei der Destilhtion 
uirtc:r gcwlihnlicherk Drnck .- also bci circa 250°; in diesem Pall 
jedoch selbst nach mehrtagigcm Kochen so minimal, duss die Spaltungs- 
richtuiig Irmm niit Sicherheit festgestellt werdcn und nur reichliche 
Animonialtbildiuig constut,irt wcrden ksnn; crheblicher dagegen , wenn 
sie eiriige Tagc einer I)O--lO!to iibcr ihrem Siedepunkt liegenden Tern- 
pcrstur ill geschlossencm ltohr ausgcsetzt wird. Hchandelt man deli 
lintor starltcm I h o k  sich ijffnenden, reichlich mit Krystdleu durch- 
sctstcn und iiitensiv nach Ammoniak riecheiiden llohrinhalt dann iu der 
oben angegcbuiieri Wcise, so filidet niaii iicbeii vie1 unveriinderter R u e  
die glcicheu SI)"ltungsproduote: Ammoniak, Wasscrstof und Naphtalin, 
welohi letztcres (lurch I~anipMestillation uiid einmaliges Umkrystallisiren 
gerciiiig bci 79 0 schinolz. 

Saclidem sic11 das hydrirk 6-Naphtylamin bisher durchggngig als 
das gctreue Abtjild der O.rubengssbaseu gezeigt hstte, durfte man 
holY(:rt,  es nntcr der X~iiiwirk~i~ig dcr salpctrigen Siiure in ein Tlydro- 
iiaphtol iibcrgchen zu schcn , welches scincn Eigcnschaften nach - 
so Miar zu crwarten -- IJicht n!ehr den Phenolen, sondern den Alkoholen 
;in dic Seitci zu stelleii war. 

1)ie Erfahrung hat; diesc! Rofiiung getiiuscht: das 

Verhaltea des Ilyd~onaphtylarnins gege?t salpetTige Saure 

i s t  wcder da.rjoiiige (?inor iiromutischen noch das eiiier fi:tton ' Base, 
solliltmi steht g u i z  ohiie Aiislogie da. 

1 ) ~  h'itrit der h s c  ist S C ~ O K I  uiitcr den Salzen aufgefchrt worden; 
cs whoidct sich uus dor iithcrischcll Lijsuug bcim Einleitcn nitro8er 
(:il,Yc d S  wcisscr Krystallbrei aus. Auch die 13estandigkeit sowoh1 

Lkichtc. d.  D. chmn. Gescllaolletl. Jahrg XXI. 72 
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beim Erhitzen fiir sich wie gegen kochendes Wasscr ist friiher hervor- 
gehoben. 

111 der E I o f f ~ ~ q ,  durch Steigcrung dcr Temperatar cine Zer- 
setznng zu erziclen , welche uns das gesuchte TTydronaphtol liefern 
sollte. wurde das Nitrit im Oelbade einigc Zeit - bis zum Rufbiiren 
der bei ca. 1600 beginnendan Stickstoff(~rit’vvicklung - aaf 180- l!)OO 
erhitzt; neben der Uildung von Wassor und einem fileich zu er- 
--T;ihncnden Oel konnte auch diejjonige geringchr, secundiir gcbildeter 
Ammoniiimlrl.ROvl constatirt wcrden. Man entfernte niclit basische 
Producte, i d e m  man aul A r l i p  angesiucrte Reactionsniasse einen 
Dampfstrom fiihrte; derselbe nahrn ein Stai h tmch Naphtalin riechendes 
nkht wstiwrendes Ocl anf, welches in Chloroformliisung schon bei 0 
Brom absorbirte, urn darnit ein in weissen, bei 73.5(’ schni~~leenclen 
Prismen krystallisirendcs Additionsproduct zu bildon, welches sich 
dnrch alkoholischrs Kali glatt in Naphialin und Hromwasserstoff 
spalten liess . dalier Dihydronal.‘htalindibrorriid darstelltr. Das iilige 
Product dcr Zcrsetzung des Kitrits war damit sls P(Taphta1indihydriir 
eharal, terisirt urid der Keactiomsverli~nf klargelegt: 

ClOl-IIi. Nlln, TINO.? = Nz -t 211‘20 t ClOH1,j. 
111 Foigc scciiiidiirer Processe entsttlit etwas Ammoniak; von dern 

grwiinschten Ilydronaphtol dagegc.11 kciric bpur. Dasselbe mag wohl 
iri dcr ersteri I’tiase des Processes gebildct, aber irn Momrwt des Ent- 
steheris eincr spont;tnt~n Zersctzung zum Opfer gefallen sein : 

I .  ciollll. N T I ~ ,  1m02 = clot~lll . o n  + xa + r t 3 0 .  
C1,IIll . 0 11 = ClO t i l o  t I12 0 .  a. 

Wir haben dann iinser Ziel onter Zuhilfenshme des Wassers zu 
errt~icheri grsucht. Naehdem sich wavsrige Lijsungen von salesarircr 
Ilydrobase nnd nontralern Natriumnitrit - abgesehrn von geringrr 
Ilarebildnng urid schwachem Naphtslingeruch - selbst bei tagelailgem 
I<ochrn am Riickflusskuliler \ 6llig indifferent gezcigt hatten, wurdan 
dirselbrn ’LO Stunden im geschlossenen Ilohr auf 120 - 1300 erhitzt, 
ohnc dass auch SO die Ilauptrnengc der angewandteri Base angegriff’rn 
w8re; (,in riur geringer Theil hatte sich - wicder unter Hildung  on 
Kaphtalin -- zeisc1tzt. 

Man 
trug 3.2 g in 2.2 g rnit den1 zehnfachen (hwicht  Wasser verdiiniite 
Schwcfelsiinr<~ ein urid lie-s zu dern als KrystallbI ri ausgeschiedenen 
Sulfat die verdiinntc Lijsung von 1 .(i g Natriumnitrit langsam und uriter 
sorgfaltiger Iiiihlung hinzutropf(~n. Auch hier findei in der Kiilte 
nicht die geiingstc Einwirkung statt; wohl aber beim Itrwrirmcn. Die 
aiifairgs klare Liisung triibt sich in Polge von Oelabscheidung , ver- 
5ndw t ihrc Barbe durch Gelb zum Braun und einv regelmlssige Stick- 
stoffentwicklung schcint den nornialen Verlauf der Reaction aiizu- 

Wwiger rrsistcnt erwics sich dieselbe i n  saiirer TAsung. 
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zeigen. Nach dem Erkalten erstarrt das abgeschiedene Oel blattrig 
krystallinisch ; durch fractionirtc Destillation im Dampfstrom ist es 
leicht z u  reinigctn. Es scheidet sich in silberweissen perlmuttrr- 
gltinzendcn Ulattchen ab , welche durch Qeruch , Schmelzpurlkt urid 
l’ikrat (goldgelbe lange Nadeln vom Schmelzpunkt 1490) leicht als 
Naphtalin zu erkennen sind. 

Ausser derri Naphtalin bildet sich ein eigenartig riechendes Oel 
- jedoch in SO minimalen Quantitlten, dass eine Untersuchung Bus- 
geschlossen war. In dem saurcn Riickstand der I)ampfdestilhtion 
finderi sich erhehliche Mengen unveraridertcr Ilase vor , obwohl man 
mit Bqainiolecularen ,\ilrngon gearbeitet hatte. 

I)as Ihts tehen von Naphtalin l lss t  unter gleichzeitiger HarSGk- 

sichtigurig dcr ‘Thntsache, dass gewisse Mengen h e  LIydronaphtylamiris 
an dcm I’rocess unbcthciligt bloibcri , cine sehr einfache Deutung 
des lrorgungs m i .  die Reaction verlluft euniichst bei &nem Theil der 
K:lue normal unter Hildung von Stickstoff, Wasser und Iiydronaphtol, 
welch lrtztercs - wic oben - sofort in Wasser und Hydronsphtaliri 

s wird abcr von salpetriger Siiure zu Naphtalin oxpdirt, 
so dass ein Theil der in die Reaction cingefiihrten Base nicht mehr 
die zur llydroxylirung rrfordrrliche Mcngc salprtriger 8lure vorfindet 
und in b’olge dessen unverlndert ails dem Proems hervorgeht. 

Nachdem die salprtrige SLure tiuch in dieser Form den von ihr  
grwdnsohten Dirnst vcrsugt hette, wurde sie in Gestalt von Amyl- 
nitrit anqemendct - in der Erwartung, dass die prirnlren I’roducte 
in Folgc. niederrrrr Iteactionstemprratnr kciner weitercn Yerlriderung 
ontc~l i rgen und dahcr als solche fixirbar sein wiirden. 

Im Verhlltniss glricher Molckiileahl stehende Mengcn von hy- 
drirtrm $-LVaplitylamin (1 g) urid reinem, fiiqch destillirtem Amyl- 
nitrit (0.8 g) wurdcn langsam urid unter Kiihlung verrnischt I n  der 
Jialte 1st Irc+ie ICinwirhiuig bemeilrbar : schon bei gelrndtxni ICrwarmen 
aber khndigt Yich diesclbr duroh Gelb- -- sphtrr 131 annfarbung der 
Fliissigkeit iind Icbhafte, auch bci Ihtfernurig der Warrneqirellc an- 
tlaucrndc Stickstoft(?ntwicklt~iig an. Man erwiirmte, bis dime aufhiirte, 
und bchandelte (lie in vcbrdiinrrtr. Sa1zb:iurr eingctr agene Keactionmassc 
mit Wasscrdampf. Das yon drmselbcri atifgenonirriene Oel wurde in 
iitheriachrr 1,iisung rnit friaeh gegldhtcm IZwlinincarGonat grtroclr~ret 
und dcr fractionirtrn Destillation untcr I<c~nutenng rimer Glinsky’schen 
Aufsatzes mit ICugelvcrrtil untcJrworfen Nach weriig Voilauf destillir tc 
ein Thc,il bei 1%5--1:12fl, der folgrride bei 132--915(1, dcr Rest bci 
2 15 - 260 0. Die erstcn briden Fractionen wiirdeii durch Wiedrrholuiig 
der Operation auf die constanten Siedrpunkte 129 0 resp. 2 11 ” gebracht; 
die niedriger bei 129 0 siedende stelltc sich als Amylalkohol, die hiiher 
bei 2 1 1 ” siedendr als 1)ihydroriaphtaliIi heraus; der Sachweis des 
letzteren geschah auch noch zum Deberfluss durch Ueberfiihrung in 

72 * 
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die schiinen, bei 73.5 schmelzenden Prismen des Dihydronaphtalin- 
dibromids. Die hiiher, bei 215 - 260° siedenden, Oele waren zu 
gering, um untersucht werden zu konnen. 

I m  Ruckstand der Dampfdestillation wurden nur ausserst winzige 
Mengen unzersetzter Base vorgefunden. 

Die Auffindung von Amylalkohol, Dihydronaphtalin, Stickstoff und 
Wasser gestatten einen klaren Einblick in den Verlauf der Reaction, 
welcher durch folgende Gleichung wiederzugeben ist: 
CioHii.HH*+ CsH11O.NO = CloHlo+CgH~1.OHt-N2+H20.  

Auch hier mag der priincr erzeugte Hydronaphtolamylather frei- 
willig in  Amylalkohol und Dihydronaphtaliu rerfallen sein : 

C i o H 1 1 . 0 .  CgH11= CioHio + CgH1i. OH. 
Die Thatsache, dass - gleichviel in welcher Form die salpetrige 

Saure zur Einwirkung gelangt - niemals das Tetrahydro-$ - Naphtol, 
sondern stets nur seine Bruchstucke , Dihydronaphtalin und Wasser, 
erhalten werden konnte, scheint darauf hinzuweisen, dass im vorlie- 
genden Fall der Ersatz der Amid - durch die Hydroxylgruppe auf 
normale Weise uberhaupt nicht ausfiihrbar ist. 

Der  Misserfolg, von welchem diese mit salpetriger Saure ange- 
stellten Versuche begleitet waren, hat den Einen con uns veranlasst, 
die Darstellung des hydrirten p-Naphtols auf directem Wege - durch 
Wasserstoffzufuhr zum Naphtol - in Angriff zu nehmen; eine Methode, 
die in der That  auf miihelose Weise zu  dem gewiinschten KBrper 
gefiihrt hat. Das Nahere daruber bleibt einer spaterm Mittheilung 
vorbehalten. 

Nachdem durch die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche, 
der chemische Charakter des Tetrahydro - p -  naphtylamins mit hin- 
reichender Schiirfe festgestellt war, drangte sich begreiflicherweise die 
Frage nach der eigenthiimlichen Atomgruppirung auf ,  durch welche 
derselbe bediugt sein mochte. 

Das Problem der 

C’onstitution des Tetrahydro - p-naphtylumins 

gliederte sich naturgemass in zwei Fragen; erstens: suchen die vier 
in das Molekul des $-Naphtylamins eintretenden Wasserstoffatome nur 
einen oder beide Benzolkerne auf? zweitens: wenn einer der bevor- 
zugte ist, ist es der stickstofffiihrende oder der stickstofffreie? 

Zur Beantwortung der ersten Frage benutzten wir das 
V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m .  

Der eine von uns hat kiirzlichl) in Gemeinschaft mit W. L o d t e r  
BUS einer liingeren Versuchsreihe den Satz abgeleitet, dass p a r t i e l l  

Diese Beriehte XXI, 535. 
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hydrirte aromatische Substanzen durch die (schon bei O o  erfolgende) 
A rifnahrno von Rrom uriter Rilduiig von Additionsproducten charakterisirt 
sintl , welchcn tlas aufgcnorumene Halogen durch Hehandlung mit 
alkobolischenr Kali in Gestalt vom I~romwasserstoff leicht wiedchr ent- 
zogcw wc.rtlcw Irann. 

IXt. .\nwc.ndung dieses Satmas a d  das hydrirte /3- Saphtylaniin 
c.rgab, dass dasselhc niclit der Klasse partirll hydrirtcr K 6 r p r  an- 
gchiirt - mii andcren Wortrri, dass seine vier additioncllen Wasscrstoff- 
atorrich niir r k c n i  dci. bcitlcri i3cwzolkernc~ des Pll’aphtalimmololriiils 
incoi poriii ,uind. 

Wi t  T c~rwc~ndctc~ii zn dicsem Zweck die I3ase in Form ihrcs s c h h  
1riysi;illireiidc.ii Ai( cty1dt.1 ivikt~. Ein !~loI(~kiil dessrlbcri (1 g) wurdc in  
Chk)toforni gcllikt rind mit eiriem Molrkul iirorn (c) 8 I$) - dieUfallS 
mit Cltloioibt I n  rcxrtluniit - tropfeuwcis ttn~er IGskiihlring vermischt. 
Von eiiier A bsor lition Jes Hroms war nic-kits bcmerkbar. &Ian licss 
dio branncz Fliissiglicit eiiiige Strindrn stehcn i u l d  daiin f r e i i d i g  ver- 
dunstc~ii; es hin1td)leibt ein rothbrsunes, irri  Vaciiurn alliniihlich strahlig 
krystallinisch c~starrendes Liquitlum. Sachdcrri die fwtcl Massc durch 
Rufsti cichcn auf 1)or‘iisc.s I’~recllaii von anhxf~lftcndem Ocl befr cit ist, 
wird sic. mit ~ ~ O S S C I I  Mengen Boohenden WiibS(’1  s extraliirt; dassrlbe 
iiirnriii I’ast d ie  g:mzc Mengc des ILeactioIisproducts auf; das L‘nliis- 
lichrl -- (>in brornhaltigvs , allniiihlich crstarr(wdes Or1 -- stcllt nur  
c>iiicl iiriasorst g c r i n p  Quantitiit dar. IXr wbssrigc 1,iisung setAt den 
w c h u s  griisstw ‘I‘hcil ilircs Subst:tnzg~halts in  flachcri, glasglgnzenden 
Prismcn ab. wclchc. :mi S ~ l i i i ~ ~ ~ l ~ p ~ i n l i t  u n d  sonutigcn Eigenschafteri 
Icichi als unv(v Birdertw Acctylprodiict zn crlcenncri warcn. 

IXcT 8nssc’rst winzige Menge Ih-orn, wclche iiberhaupt aufgc- 
nonimc~r war, war iiicht additioncll chgetreten, wic die Priifurig niit 
alkoholisohern Iiali eeigte. 

Dainit war dic erste Frage nach dcm Ort  der vier eingctretenen 
WasscrstoEatome beantwortst; zur 1,iisurig der zweitcn: welcher der 
beiden l~eiizolkernc dicselbcn aufnimmt, diente das 

V c r h a l t e n  b e i  d e r  O x y d a i i o n ,  

welches cine elltnso cinfachc wie eindeutige Entschcidung lieferte. 
Als Oxydationsmittel wurde Kaliumpcrmartganat in  Form einer 

vierproccntigrn Liisung benutzt. Man suspendirte 3 g der hydrirten 
Base in etwa 250 g Kutriunicarbonathaltigem Wasser und setzte unter 
Kiililung, so dass die Tcmperatur nicht iiber 10-120 stieg, - denn die 
Oxydation ist yon merkbarcr Wiirmccntwicklung begleitet - 9-10 g 
der Perniatiganatliisung in klcirien l’ortioncn hineu, derart , dass die 
neue erst folgte, wenn die vorhcrgehende vollstlndig verbraucht war. 
Die  Entfiirbung tritt anfangs sehr schnell , eum Schluss langsamer 
ein, wiiihrend der Operation bilden sich reichliche Mengen Ammoniak. 
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Man filtrirt vom Braunstein a b ,  kocht denselben - da er die ent- 
standeneii Salze hartniickig zuriickhalt - wiederholt rnit Wasser aus, 
bis die Extracte nahezu farblos sind, neutralisirt die vereinigtrn 
Filtrate und dampft sie ein, um das Volamen zu reduciren. Die con- 
centrirte LBsung wird angesauert und so oft rnit Aether ausgeschiittclt, 
bis drrselbe nichts mehr aufnimmt. Der  Aetherrtickstand erstarrt 
mcist sofort nach dem Erkalten. bisweilen erst nach laogerem Stehen 
zu braun gefarbten: kleinen Nadeln. Sie werden entweder aus 
kochendem Wasser umkrystallisirt unter Zuhilfenahmc von Thierkohle, 
welcbe die fiirbmden Verunreinigungen fast vollstandig aiifnimmt oder 
zweckmassiger diirch Ueberfiilii ung in das Baryamsalz gcreinigt. Zu 
dem Ende lost man sie in Barytwasser, kocht einige Zeit mit Thier- 
kohls, cntfernt iiberschiissige Base mit Kohlenskure und fallt das hin- 
reichend concentrirte €?i:trat mit Salzsaure. Der  griisste Theil der 
gebildeten Sauren scheidet sich dadurch ale glanzender Krystallbrei 
aus, der Rest wird der Liisung durch Aether entzogrn. Durch mehr- 
filches Umkrystallisiren aus kochendrm Wasser erhlil t man das Haupt- 
product der Oxydation in flachen , glasglliiizenden , farbloseii Wadeln 
vom constanten Schmelzpunkt 1 G5 5 0  (Quecksilberfaden ganz im Bad'), 
welche von einem Centrum zu Biischeln gruppirt ausstrahlen; bei 
langsamer Ausscheidung wurden silberweisse, perlmutterglanzende 
Tafelchen erhalten. 

Die SGure Ibst sich sehr leicht in kochendem, bedeutend weniger 
in  kaltem Wasser , sehr schwierig in Benzol, erheblich leichter in 
Aether. 

Bei 100(' bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, zeigte sie die der 
Formel Cl0 Hl0 Oa entsprecheiide Zusammensetzung: 

0.2152 g gahen 0.4857 g Kohlensaure und 0.1018 g Wasser. 
Bei-. fur C10H1004 Gefunden 

c 61.85 61.55 pCt. 
H 5 1.5 5.25 B 

Die Bestimmung des Metallgehalts im Silber- und Baryumsalz 
hewies, dass die Saure zwribasisch ist. Das erstere wird durcb 
Liisen derselben in Animoniak, und Fallen der neutralen Fliissigkrit 
rnit Silbernitrat als flockiger, aus heissen LGsungen in mikroskopischen 
Nadeln krystallisireiider, in Wasser sehr schwer lijslicher Niederschlag 
erhalten. 

0.1056 g gaben - exsiccatortrocken - 0.113 g Kohlensiure, 0.0183 g 
Wasser und 0.0559 g Silbera). 

1) Der Schmekzpuukt liegt bei Anwendung gewohnlicher Thermometer, 
bei denen der grhsste Theil der Quecksilbersaule aus dem Schwefelsaurebad 
herausragt, bei 163.50. 

2) Das Silher wurde durch Zuriickwagen des Schiffchens bestimmt. 
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Ber. fur CloHeAga04 Gefunden 
C 29.42 29.19 pCt. 
H 1.96 1.94 )) 

Ag 52.94 52.93 > 
Das Baryumsalz - in Wasser ausserordentlich leicht ltislich - 

krystallisirt beim Verdunsten in - haufig mikroskopisch - kleinen 
weissen, glanzenden Blattchen oder Nadelchen, welche bei 110 O bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet wurden: 

0.3339 g gaben 0.234 g Baryumsulfat, entsprechend 0.13756 g Baryum. 
Ber. fur C1oIhBa04 Gefunden 

Ba 41.64 41.2 pCt. 
Zusammensetzung urid Eigerisehafteu der durch Osydiction des 

Tetrahydro -/3 - Xaphtylamins erhaltenen Saure niachen es zur Ge- 
wissheit , dass sie identisch mit der OrthohydrozimmtcarbonsauI*e 

* 'O OH ist, welehe schon vor langerer Zeit ron 

G a b r i e 1 und M i c h a e 1 ') durch Reduction von Derivaten der 
Phtalylessigsaure und kiirzlich wieder von J o h a n n e s Wi s 1 i - 
c e n u s 2, durch Kohlensaureabspaltung aus Benzyimalonorthocarbon- 

"la * 

c6 H 4 c ~ ~  OH 

C O O H  
saure C6 H 4 c C  ' CH<CO 0 H (durch Reduction von Phtalylmalon- 

saureesther und nachherige Verseifung des entstandenen Esters be- 
reitet) erhalten wurde. 

Die von den genannten Forschern beobachtete Entstellungsweise 
drr SCure schliesst jeden Zweifel an der oben angefiihrten Formzl 
und damit auch an dem Mechanismus der Einwirkung von Kalium- 
permanganat auf das hydrirte (3-Naphtylamin aus : 

C Ha C H2 

I II H -  + I  ' C O O H  
C Ha 

p-Tetrahydronaphtyl- o-Hy drozimmtcarbon- 
amin. siiure. 

\ /  \CH2 / l/'\lCHz 

C O O H  
/\F<NH~ 

Die Natur des Oxydationsproducts ist also eine sichere Gewahr, 
dass der stickstofffuhrende Benzolkern derjenige ist , in melchen die 
vier Wasserstoffatome des Tetrahydro-0(-Napbtylarnins eingetreten sind. 
Mit der in diesen Worten ausgedruckten Constitutionsformei der hydrirten 
Base stehen ihre Eigenschaften durchaus in Einklang : das einem 
ringfijrmigen Atomsystem angehtirende, zugleich mit Wasserstoff und 

mit der Amidgruppe beladene Eohlenstoffatom c<zH2 \ ist der 

Trager der eigenthiirnlichen, im Grossen und Ganzen als aliphatische 

\ 

1) Diese Berichte X, 2204. Ann. Chem. Pharm. 242,40. 



1122 

zu beecichnenden Functionen dcs hydrirten #I -h'aphtylamins *). Dcr 
strengc Heweis fur diese Behauptung i s t  nllerdings in dem bisher 
Mitgetheilten noch niclit enthaltcn, er ergicbt sich :her einwurfsfrei 
a i ~ s  Uiitcrsiichurigen i.iber da,s isomere t~-Tetrahgdrorinpl-ltylainin und 
iiber das hydrirte a1 - aa-Naphtyleridiamin, film welche dcr Eirie voii 
iins in  n k h s t e r  Zeit in G(?nieinsehaft niit den Herren A 1 t h ai l  s s e  
und Abrahal l  I)crichterr w i d .  

Die IGitstehung dcr Or thohydroz~rnrn tcarbo~is~~i~r~~~ an8 hydrirtern 
~-Naphtylair i in  liisst deli Eirilluss der adtlitioiiellen Wasserstoffaatorne 
a d  dic Ir(~stigkeitsverb~~ltniss(? des N:tphtalirirriololiiils beuoiidcrs schiwf 
h(?rvortret(?n : in  I'olge ihres Kiiitritts ist eine hofspaltong des eineu 
Reneollrerns o l i r i c  gleichzeitige Elimination voii Kohlenstoff ermiiglicht. 
I)w:irtigt? Anf1ii:iurlg des Iiohlcnstnffriiiges ist -- kiirzlich - -- zntrst 
VOII % i n & ( :  untl (>or l a n d  beobachtot worden - n u r  rriit dern Enter- 
schiedc, d a s ~  es dort eiiitts r iel  gcw;rltsamcrrrt I+:iIlgriKs in das Naph- 
talininolekiil bcdurfte und in Folgc dcsson dio I'roductc diesor Ririg- 
sprerigring riicht iriehr in  so cinfa.cher Ilozichung zu dem ringfiirmigen 
System stehcii wie bei i ins. Die goii:mnteli Forscher2) orhielten iius 
Dianiido-a- N:rplit~l - auf dcm TJmwoge voni K:tphtochi~ioriirriid h ich  
ableiteridcr Zwischenprotlucte .- diirch Eiriwirkung roii Urom eiri 

in Itronioforrn, Phtalimid und Rmeisensiinre (doren Kachwcis iibrigcns 
noch zu orbringen ist) bcwirlrt wird. Man sieht, dass - falls sich 
die Thatsache dicsrr Itinsprerrgung brstAtigt - die Stclle tler Auf- 
spltniig einc andrrc. ist wic bei uns; dort werdeii 3 B, hier ein CL 

nnd (.in Kohlcrisloff v o n  eiiiaridcr getrennt: 

X i 11 c k c CL 

nnd G a r l a n d " )  I3ambergcr  und Miillcr. 

') Wcnn die vier Wasscrstoffatonie in den stickstofffrcion Rcnzolkern dcs 
Napht! lamins cintreton, so ver6ndcrn sic den chomisrhcn Charalrtcr der Base 
wcnig odcr garnicsht, xie die dcmniichst, mitlntheilcndc Uotcrsuchung dcs 
a - Tctralr ydronaphtylamiiiR zrigt. 

2, Dieso Brrichtc SX,  1515. 
3) ]Tie icli ails dcm mir socberi zugehcndcn Iicft dicsm Llcrichtc (XXI, 494) 

crschc, hat Z i  n r  k c aus Tetrac.lilordikctohy(~r~naplitalin Trichlorviny1'r)onzoyl- 

xmciucns:iurc C G  t l ~ < ~ ~ , . ~ ' ~ ~ ~ ~  crlialtcn: doc11 ist diesc Saure niciit in 

roincm Zustand isolirt und auE ihre Fornicl wird lodiglich ails Oxydations- 
producten gcschlosscu. 

€3 a ni F cr gcr. 
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111 dcm Filtrat der Orthohydrozirnnitcarhons~~~~re findet sich noch 
eirie zwcitc, durch wiederholtes Umkrystallisiren went. iuiter Zuhilfe- 
riahmcl dcr 13aryurnsalze zu rcinigeiidc, in farbloseii Prismcn vorn 
c~mstanfeii Schmclzpunkt 186 O kryst:~llisirer~de Siinre, welche durch 
d : ~ s  in solllaiigeii. bei 12h  schmelzendcn S:~dclri  siiblimireiidc An- 
hydrid sowic durcli die Fli~orc.sccinreactiori als l’htalsiiure c-liarak- 
tcr isirt ist. I k i  grnancr Einhaituiig der von uns gegrbt:ncn Vorschiift 
ist d ie  Mengc drrselhen jedoch so \cmchwinilcntl, dass sie die Rein- 
darstolliing dor als Ilauptproduct entstchendcn Orthorarbonhydrozinlmt- 
silore durchails riicht beeiiitriichtigt. 

17es.such P an ch-~r I~nrstelli~11gsni~tlr o d ~ n  des h yds.irt~11 /J’- Naph g lawiiris. 

%ur S t c i p r m g  d(ir Ausbrntc? an 1iydrirtc.r Ifarc. 11al)cn wir &ie 
griisscrc It(%(: sergleicheritl(~r Vf~rsucht~ wiisgcfiihrt -- ineist in der 
Absic*hi , d i n c h  Wahl eiiier hiiher siedeiidtw Wasscrstoff~iiielle die 
I:C;LC1ioristCi1iperatur zii steigern. Cietylalkohol, l’henol, Qlyccriii, Ge- 
mische voii Amylalkohol und Vaselin 11. a. wurden durchprobirt iind 
crwicheri sicah s5mmtlich aiis rerschicdcnen Griiiiden als urizweck- 
m8ssig. Anrh Valcriaas%urc fiihrte riicht zuin Xit.1; die Einwirkiing der 
sicdciidcw Siiure :tuf Natririiii ist zwar ruliig goriug, iim der praktischcn 
Anwmclunq k c ~ i r i r ~  TTiiidcrnisse darzubiet cn; indws wird die SBure leichtcr 
reducirt :)Is die. I<asc; rnan findct sic d a h w  zuni ‘I’heil in Gestalt VOII 

hmy1:dkohol - der an schern (7reruoh nicht zu vcrkrnncn war - 
wictlclr., wiihrcmd das $-Raphtylamiri iiherwiegrnd als solches , eum 
kleiiicren Tlicil als Valerylverbindung ails dem Process hervorgeht. 
& h i  crtidt letzterc - nachdem alle basischen rind siiuren Producte 
in geeignei (’r Wcisc. entfernt sind - in Itherischer Liisuiig, welrhe 
d:is - bishor riicht lwschriobt~iir - ValrrylriapIit~l:~i~i bei king- 
sainerii Verduiisten iri zolllangScn. glnsgl6nec~ritlrii7 wasserhelleii I’rismcn 
rorn Pchmclzpoukt 138.5 O abstxtet. hlkoholisctics Kitli zerlrgt t’s h i m  
Kochcw in P-Kaphtylarniri nnd Viilr4aiisInrc. 

Die Analysc. crgab anniihcrnd z i ~ r  Formcl C I O I T ~  -- NII(C0 . c4118) 
stimxrwnde Wrrthc.: 

0.1457 g gabcw tl.22 cwn Stickstoff boi t =- lGO and h -- 715 mm. 

Ihr. fur Clj1117XO G e fun cl cii 

K 6.17 6.9 pCt. 

%urn Sehlnss seien iioch einige Versurhe erwiihnt, wclche ausge- 
fiihrt wurden, uni die Griissc der Aiisbeute in ihrer Ahh8ngigkeit von 
der  Art dcr Ausfiihrung des Reductiousprocrbsrs festzustellen. Man 
opeiirte vcmgleichsweisr sowohl mit Acthyl- wie mit Smylalkohol iuid 
zwar eirimal, iridt,m das Katrinin stiickwris und allmhhlich eingetragen 
wurde, dann airch, iridem man die allroholische Hasenliisurig miiglichst 
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schnell zur Gesarnmtnienge des Metalls fliessen liess. Diese Versuche 
ergaben, dass der Amylalkohol dem Aethylalkohol - wenn es sich 
um den Zweck einer guten Ausbeute handelt - in  Folge der hiiheren 
Reactionsteniperatur weit iiberlegen ist; ferner, dass auch die Methode 
des raschen Hinzugebens der Fliissigkeit zum Natrium der anderen 
vorzuziehen ist - nicht nur wegen der entschieden reichlicheren Bildung 
von hydrirter Base, sondern auch wegen der kurzeren Zeitdauer und 
d r r  griisseren Brquemlichkeit der Operation. Man wird die Zahlen 
der Ansbeute sicherlich noch erhijhen konnen, indem man den Amyl- 
alkohol durrh eiiie Fliissigkeit hiiheren Siedepunkts, etwa Octylalkohol 
ersrtzt ; leider steht aber der practischen Anwendung desselben sein 
hoher Preis entgegen. 

In1 Zusamnienhang mit den Untrrsuchungeu iiber hydrirtes P-Na- 
phtylamin sind aucli einige andere Basen reducirt worden, deren Hydro- 
producte demselben Typus angehiireii. Die Charakteristik derselben 
werden wir bald nachfolgen lassen. 

Zum Schluss sei es gestattet, aoch die 

Physiologischen Eigenschaften des Tetrahydro-p- Naphtylamins 

mit einigen Worten zu beriihren. Dieselben stehen den chemischen 
an Originalitat nicht nach. Hr. Prof. F i l e h n e  in Rreslau, welcher 
die Giite hatte , die beziiglichen Untersuchungen auszufiihreu, wird 
dariiber an andrer Stelle ausfuhrlich berichten. Hier miigen nur 
folgende, einer brieflichen Mittheilung desselben entnommene Angaben 
Platz  finden, welche auch fur den Chemiker Interesse besitzen diirftem: 

sUnter den physiologischen Wirkungen des Tetrahydro-p-Naphtyl- 
amins erscheint die M y d r i a s i s  von besonderem Interesse. Bei Ein- 
traufluug z. B. einer 1-5 procentigen LBsung zeigt sich die Pupillen- 
erweitrrung nar  an diesem Ange; dagegen erscheint sie auf beiden 
Augen, und zwar in besonders starkem Grade, sobald geniigende - 
iibrigens sehr kleine - Mengen irgendwie (z. B. nach subcutaner In- 
jection) zur Resorption gelangt sind. Die Pupillen werden griisser als 
nach Atropin und eine durch niaximale Gaben Atropin erweiterte Pupille 
wird drirch Ihre Substanz noch mehr erweitert. Dieser Kiirper greift 
n i c h t  an denselben physiologischen Punkten an,  vou denen aus die 
T r o p e i ' n e  die Mydriasis erzeugen: letztere l a h m e n  die motorischen 
Nervenendigungenim S c h l i e  ss muskelderPupille, WahrendIhreSubstanz 
1) bei ortlicher Anwendung auf ein Auge e r r e g e n d  nur auf die 
(sympathischen) Nervenendigungen der musculiisen E r w e i t e r  u n g s  - 
vorrichtung und 2) bei resorptiver Wirkung einerseits ebenda, andrer- 
seits und hauptsiichlich aber auf die (im Centralnervensystem gelegenen) 
C e n t r a l o r g a n e  dieser (sympathischen) Eudigungen und zwar eben- 
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falls direct erregend einwirkt. Das (3-Tetrahydronaphtylamin ist der erste 
Kiirper, an welchem derartige Wirkungen bekannt werden. 

Ansscrdem zeigt dicse Substanz auch im Circulationsapparat inter- 
essantc Wirkungen, Gber welche ich ausfiihrlichere Mittheilung machen 
werde. V i d e  Wirkungen, insbesondere die arif die motorische I'eripherie 
sind fast gariz die gleichen wie die des Anilins, Acetanilids u. s. w . ~  

200. Eugen Bamberge r :  Zur Pormulirung der Campherbason.  

[M itthcilnng H U S  dcm ohcniisclien T,aboratorium der Akdomio dcr Wisscnscliaften 
en Miinchen.] 

(Kingcgmgen am 17. M i r z ;  rnitgctlicilt in dcr Sitzung von Ilrn. A .  ['inner.) 

Ich habe vor Knrzcrn dnrauf hingewiescn, dass ))das in manchen 
Prinktcn ii'r)creiristimmeride Verhalten des Tetrahydro-P-naphtylamins 
und des unliingst von L e r i c k a r t  und Bacl i ' )  aiis Camphcr darge- 
stclltcn I h n y l a m i n s  auf eine constitutionelle %iisammengeliiirigkeit 
beider Kiirpor hinweist.(( 

Iliese berrits dem oberfllchlichen I%lick aiiffallende hehnlichkeit 
schicn init Itiichlcsicht auf die Constitutionsfrage des Camphers be- 
deutnngsvoll genug , urn sie einer sorgfiiltigeren Priifung zu unterziehen. 

Dioselbe ergab in allen Punkten, welche von der vergleichenderi 
Untc:rsrrchnng beriihrt wurden, eine so unzweideutige Analogio des 
chemischen Verhaltens, dass dieselbe ohne Hedenken auf verwandte 
Atomgrnppirung bcider Kiirpcr zuruclrgefiihrt wcrden karln. 

Vor Allerri thcilt das Borriylamin mit dem hydrirten fl-Naphtylamin 
den eigonthiimlicli piperidiriartigen Gcriicha) urid die lusserst starke 
AllralitBt, wolctie sich sowohl gegeri Pflanzenfarbstoffe wie gcgen Am- 
rnoniaksitlze wid gegon Kohlensiiurc? Bussert. 

Heiden gomeinsam ist ferncr das Verhalten gegen Diaxoverbin- 
dringeii. Hydro - p-  naphtylamiri vercinigt sich mit Diazobcnzolchlorid, 
wie ich in Oemeinschaft mit R u d .  M i i l l e r  zeigte"), zu einein gelben 
leicht zersetzlichen Ocl, welches der Grrappc der von H a e y e r  und 
tJ B g e r entdocten aliphatischcn 1)iazoamidoverbindungen angchiirt; 
Borny1:iniin verhllt sich iihnlich: es ist ebenso wenig der Bildung von 
Farbstoffen fiihig wie die Naphtalinbase, sondern wird gleich dieser 
i n  ein gelbes Oel iibrrgefuhrt, desseri Reactionen - ich nenne vor 

') IXeso 13eric:hte XX, 104. 
2) husscr diesom zeigt 0s auoh den dos Camphors. 
3) s. die vorangchonde hbhandlung. 


