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199. Eug. Bamberger und Rud. Miiller:
Ueber j-Tetrahydronaphtylamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kéniglichen Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
[TIL Mittheilung iiber Hydronaphtylamine]Y).
(Eingegangen am 17. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung,r von Hrn. A. Pinner.)

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

Verhalten gegen Diazobenzolchlorid

mit Sicherheit erkennen lassen.

Aus den Untersuchungen von Baeyer und Jiger2) weiss man,
dass die primiren und secundiren Basen der Grubengasreihe sich mit
Diazosalzen zu wenig bestéindigen, 6ligen Combinationsproducten ver-
einigen, deren Verhalten keinen Zweifel lisst, dass sie als die alipha-
tischen Analoga des schon linger bekannten Griess’schen Diazo-
amidobenzols anzusprechen sind. Die schwache Basicitit z. B. des
»Diazobenzoldimethylamins«, seine unter dem Einfluss von Séuren
schon in der Kilte erfolgende, von Stickstoffentwicklung begleitete
Zersetzung in Dimethylamin und Phenol, seine Combinationsfihigkeit
mit Anilin und Resorcin zu Azofarbstoffen 3), in welcher noch die
hervorragende Reactionskraft wahrer Diazokérper zum Ausdruck
kommt, endlich die Explosivititiit beim Erhitzen machen die Richtig-
keit der von Baeyer und Jiger fiir diesen Korper gegebenen
Formel C¢H; . No . N(CHj)2 zur unumstdsslichen Gewissheit.

Diazobenzoltetrahydro-8-naphtylamin, CsH;.Ny. NH(CyoHir).

Das vierfach hydrirte f-Naphtylamin verhilt sich dem Diazo-
benzolchlorid gegeniiber dhnlich dem Dimethylamin oder Aethylamin.
Setzt man eine neuatrale, aus 1.52 g Anilin mittelst Natriumnitrit dar-

1) Die beiden ersten Mittheilungen siehe diese Berichte XX, 2915 und
XXI, 847.

?) Diese Berichte VIII, 143, 893.

%) Die HHrn. Heumann und Oekonomides theilen (diese Berichte XX,
372 und 904) die Bildung von Oxyazokérpern aus Diazoamidoverbindungen
und Phenolen als neue Beobachtung mit und die HHrn. B. Fischer und
Wimmer reclamiren (diese Berichte XX, 1577) die Prioritit dieser Entdeckung
fiir sich. Den genannten Herren scheint eine Beobachtung von Baeyer und
Jager tber die Einwirkung von Resorcin auf Diazobenzoldimethylamin ent-
gangen zu sein. Bamberger.
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gestellte Losung unter Kihlung 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
angenblicklich in ein gelbrothes, #usserst zihfliissiges Oel, welches
theilweise als halbfeste Masse fest an Boden und Wandung des Gefisses
haftet; man lisst zur Vollendung der Umsetzung unter hiufiger wieder-
holtem Umschiitteln noch etwa eine Stunde in der Kilte stehen und
und findet dann sowohl die alkalische Reaction der Fliissigkeit wie
den intensiv ammoniakalischen Piperidingeruch der hydrirten Base voll-
stindig 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 Flissigkeit durch Aether entzogen und durch Ab-
destilliren des Losungsmittels isolirt.

Da nach den Erfahrungen von Baeyer und Jiger 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 Pikrinsiureverbindung ermittelt, welche auf analoge Weise wie
diejenige der Dimethylverbindung entsteht und sich von dieser durch
die leichtere Léslichkeit in Aether unterscheidet. Sie krystallisirt in
rubinrothen, glinzenden Nadeln, welche — ohne weitere Reinigung —
den Schmelzpunkt 1180 zeigten. Die Darstellung geschah durch Ver-
mischen étherischer Losungen, welche die Componenten im Verhéltniss
gleicher Molekiilzahl enthielten, und Abdestilliren des Lsungsmittels
bis zu beginnender Krystallisation.

Eine Stickstoffbestimmung, mit lufttrockener Substanz ausgefiihrt,
ergab zur Formel Ci¢Hi; N; stimmende Werthe:

0.1905 g lieferten 29.9 cem Stickstoff bei b =728 mm und t= 150

Ber. fiir Ci¢H7 N3 Gefunden
N 17.50 17.55 pCt.

Das Diazoamido- - tetrahydronaphtylamin ist explosiv, wie die
von Baeyer und Jiger studirten Korper auch; bei einem mit einer
sehr geringen Menge ausgefiihrten Destillationsversuch zersetzte es sich
plétzlich unter heftiger Dampfexplosion, wihrend der grosste Theil
sich dabei in eine schwarze, pechartige Masse verwandelte. Mit den
genannten Korpern theilt es ferner die Fliichtigkeit mit Wasserddmpfen
sowie die Rothfirbung schmelzenden Resorcins, welche ohne Zweifel
auch hier ihre Erklirung in der Bildung von Dioxyazobenzol findet.

Das Diazoamido-f-tetrahydronaphtylamin zeigt — wie sein Pen-
dant in der Grubengasreihe — den Charakter einer schwachen Base;
wie dieses wird es durch Sduren bereits in der Kilte unter Stickstoff-
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entwicklung zersetzt, welche sich beim Erwirmen bis zu stiirmischem
Aufwallen steigert; wihrend sich die aliphatischen Diazoamidokérper
dabei in Stickstoff, Phenol und die zu Grunde liegende Fettbase zer-
setzen, complicirt sich der Reactiousverlauf in unserem Falle in Folge
der Zersetzbarkeit des Tetrahydronaphtylamins, ohne aber deswegen
an Durchsichtigkeit zu verlieren.

Man verfuhr zum Nachweis der Spaltungsproducte in folgender
Weise: nachdem die auf Zusatz verdinnter Schwefelsiure bereits in
der Kilte unter betrichtlicher Harzbildung beginnende Zersetzang
durch Erwirmen beendet war, was man am Aufhoéren der Stickstoff-
entwicklung erkannte, wurde ein Dampfstrom darch die Flissigkeit
gesendet, welcher ein schwach gelblich gefiirbtes, intensiv nach
Naphtalin riechendes Oel mitfortnahm; die Identitit desselben mit
Naphtalindihydriir konnte durch den Geruch sowohl wie durch das
Verhalten gegen Brom, welches in Chloroformlésung schon in der
Kilte momentan unter Bildung des in glinzenden Prismen krystalli-
sirenden Dihydronapbhtalindibromids vom Schmelzpunkt 73.5¢ absorbirt
wurde, leicht nachgewiesen worden. Die riickstindige Losung wurde
alkalisch gemacht, ausgedithert und die &dtherische Schicht mit feuchter
Kobhlensiure behandelt, die geringe Mengen von -Tetrahydronaphtyl-
amin in Form des Carbonats ausfillte; ‘das Filtrat von diesem enthielt
Anilin, an seinen bekannten Farbreactionen leicht erkennbar.

Die Zersetzung des Diazoamidoproducts erfolgt also unter dem
Einfluass von Siuren in der durch folgende (ileichung dargestellten
Richtung:

CgHs . Ns . NI‘I(Clel) = Ny + CgHs NHy + ClonS
Anilin  Dihydronaphtalin
ausserdem wird ein - freilich nur sehr geringer — Theil der hydrirten
Base als solche abgeschieden — vermuthlich unter gleichzeitiger Bil-
dung der entsprechenden Menge Phenol, welches sich indess durch
Verharzung der Beobachtung zu entziehen scheint und nur in verein-
zelten Fillen am Geruch erkennbar war.

Dass die Verwandtschaft unserer Diazoamidoverbindung mit den-
jenigen der Fettreihe bel der Zersetzung durch Siuren nicht so klar
zur Erscheinung kommt, wie im ibrigen, ist ohne Zweifel auf die
auch sonst hiufiger beobachtete Neigung der hydrirten Base, sich in
Dihydronaphtalin und Ammoniak zu spalten, zuriickzufiihren, auf
welche zuriickzukommen wir noch Gelegenheit haben werden.

Wir haben ferner — aus Griinden, welche sich aus spiteren
Betrachtungen ergeben —— das

Verhalten gegen Bromwasserstoffsdure

in den Kreis unserer Versuche gezogen. Constant siedende Siure
von 47.8 pCt. BrH) wirkt beim Kochpunkt selbst nach tagelanger



1115

Digestion auf die Base nicht ein. Eine Zersetzung ist erst beim Er-
hitzen im geschlossenen Rohr auf 150—160° zu bemerken, aber selbst
danu findet man nach mechrtigiger Kinwirkung noch betriichtliche
Mengen unangegriffenen Ausgangsproducts vor. Das Rohr 6ffnet sich
unter dem Druck eines brennbaren Gases; sendet man durch die mit
Wasser verdiinnte Masse einen Dampfstrom, so nimmt derselbe silber-
weisse, glinzende Blittchen auf, welche durch Geruch, Schmelzpunkt
und die in langen goldgelben Nadeln (Schmelzp. 1499) krystallisirende
Pikrinssureverbindung als Naphtalin charakterisirt waren- 1m Riick-
stand der Dampfdestillation ist Ammoniak nachweisbar. Die Wirkung
der Bromwasserstoffsaure darf also durch folgende Gleichung ver-
anschaulicht werden:

CioHyy . NHQ = Csz; -+ NH3 + ]:Ig.

In gleicher Richtung spaltet sich die hydrirte Base, wenn sie fiir
sich erhitzt wird; in sehr geringem Maasse bereits bei der Destillation
anter gowdbnlichem Druck - - also bei circa 2509 in diesem Fall
jedoch selbst nach mchrtigigem Kochen 80 minimal, dass die Spaltungs-
richtung kaum mit Sicherheit festgestellt werden und nur reichliche
Ammoniakbildung constatirt werden kaann; erheblicher dagegen, wenn
sie ecinige Tage einer 80—1000 iiber ihrem Siedepunkt liegenden Tem-
peratur in geschlossenem Rohr ausgesetzt wird. Behandelt man den
unter starkem Druck sich &6ffnenden, reichlich mit Krystallen durch-
getzten und intensiv nach Ammoniak riechenden Rohrinhalt dann in der
oben angegebenen Weise, 8o findet man neben viel unverdnderter Base
die gleichen Spaltungsproducte: Ammoniak, Wasserstoff und Naphtalin,
welch’ letzteres durch Dampfdestillation ond einmaliges Umkrystallisiren
gereinigt bel 790 schnolz.

Nachdem sich das hydrirte $-Naphtylamin bisher durchgingig als
das gotreue Abbild der Grubengasbasen gezeigt hatte, durfte man
hoffen, es unter der Einwirkung der salpetrigen Siure in ein Ylydro-
naphtol iibergehen zu schen, welches scinen KEigenschaften nach —
80 war zu erwarten —— nicht mcehr den Phenolen, sondern den Alkoholen
an dic Seite zu stellen war.

Die Yrfahrung hat diese Hoffhung getiuscht: das
Verhalten des Ilydronaphtylamins gegen salpetrige Siure

18t weder dasjenige einor aromatischen noch das einer fetten 'Base,
sondern steht ganz ohne Analogie da.

Das Nitrit der Base ist schon unter den Salzen aufgefiihrt worden;
8 scheidet sich aus der #therischen Losung beim Einleiten nitroser

\ . . . <y
Gase als weisser Krystallbrei aus. Aunch die Bestindigkeit sowohl

Lerichte d. D. chiewm, Gesellsohaft. Jahrg XX, T2

-
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beim Erhitzen fiir sich wie gegen kochendes Wasser ist frither hervor-
gehoben.

In der Hoffuung, durch Steigerung der Temperatur eine Zer-
setzung zu erziclen, welche uns das gesuchte Hydronaphtol liefern
sollte, wurde das Nitrit im Oelbade einige Zeit — bis zum Aufhdren
der bei ca. 1600 beginnenden Stickstoffentwicklang — auf 180—1900
erhitzt; neben der Bildung von Wasser und cinem gleich zu er-
-»ihgenden Oel konnte auch diejenige geringer, secundir gebildeter
Ammoniakmeugan  constatirt werden. Man entfernte nicht basische
Producte, indem man awdh die angeséiuerte Reactionsmasse cinen
Dampfstrom fithrte; derselbe nahm ein stark nach Naphtalin riechendes
nicht erstarrendes Ocl auf, welches in Chloroformlésung schon bei 0°
Brom absorbirte, um damit ein in weissen, bel 73.59 schmelzenden
Prismen krystallisirendes Additionsproduet zu bilden, welches sich
durch alkoholisches Kali glatt in Naphtalin und Bromwasserstoff
spalten less, daher Dihydronaphtalindibromid darstellte. Das &lige
Product der Zersetzung des Nitrits war damit als Naphtalindihydriir
charakterisirt und der Reactionsverlanf klargelegt:

CioHp1. N1, IINOy = Ny + 21,0 + Gy Hyy .

Iu Folge secundérer Processe entsteht ctwas Ammoniak; von dem
gewiinschten llydronaphtol dagegen keine Spur. Dasselbe mag wohl
in der ersten P’hase des Processes gebildet, aber im Moment des Ent-
stchens ciner spontanen Zersetzung zum Opfer gefallen sein:

1. Cyollyy. NI, INOg = CyyHy; . OH+ Ny +T1,0.
2. ClJ Hy . OH = CyyHyp -+ HO.

Wir haben dann unser Ziel unter Zuhilfenahme des Wassers zu
erreichen gesucht. Nachdem sich wissrige Lisungen von salzsaurer
Ilydrobase und neutralem Natriumnitrit — abgesehen von geringer
Harzbildung und schwachem Naphtalingeruch — selbst bei tagelangem
Kochen am Riickflusskiihler vollig indifferent gezeigt hatten, wurden
dieselben 20 Stunden im geschlossenen Rohr auf 120—1300 erhitzt,
ohne dass auch so die Hauptmenge der angewandten Base angegriffen
wiire; ein nur geringer Theil hatte sich — wieder unter Bildung von
Naphtalin — zersetat.

Weniger resistent erwies sich dieselbe in saurer Lidsung. Man
trug 3.2¢ in 2.2 g mit dem zchnfachen Gewicht Wasser verdiinnte
Schwefelséiure cin und liess zu dem als Krystallbrei ausgeschiedenen
Sulfat die verdiinnte Losung von 1.6 g Natriumnitrit langsam ond unter
sorgfiltiger Kihlung hinzutropfen. Auch hier findet in der Kilte
nicht die geringste Einwirkung statt; wohl aber beim FErwirmen. Die
anfangs klare Losung tribt sich in Folge von Oelabscheidung, ver-
indert ihre Farbe durch Gelb zum Braun und eine regelmissige Stick-
stoffentwicklung scheint den normalen Verlauf der Reaction anzu-
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zeigen. Nach dem Erkalten erstarrt das abgeschiedene Oel blittrig
krystallinisch; durch fractionirte Destillation im Dampfstrom ist es
leicht zu reinigen. Es scheidet sich in silberweissen perlmutter-
glinzenden Blittchen ab, welche durch Geruch, Schmelzpunkt und
Pikrat (goldgelbe lange Nadeln vom Schmelzpunkt 1499) leicht als
Naphtalin zu erkennen sind.

Ausser dem Naphtalin bildet sich ein eigenartig riechendes Oel
— Jedoch in so minimalen Quantititen, dass cine Untersuchung aus-
geschlossen war. In dem sauren Riickstand der Dampfdestillation
finden sich crhebliche Mengen unveriinderter Base vor, obwohl man
mit dquimolecularen Mengen gearbeitet hatte.

Das Entstchen von Naphtalin lidsst unter gleichzeitiger Reriick-
sichtigung der Thatsache, dass gewisse Mengen dee Hydronaphtylamins
an dem Process unbetheiligt bleiben, eine sehr einfache Deutung
des Vorgangs zu: dic Reaction verliuft zuniichst bei einem Theil der
Base normal unter Bildung von Stickstoff, Wasser und Hydronaphtol,
weleh letzteres — wie oben — sofort in Wasser und Hydronaphtalin
zerfillt; dieses wird aber von salpetriger Siure zu Naphtalin oxydirt,
so dass ein Theill der in die Reaction ecingefiihrten Base nicht mehr
die zur Hydroxylirung erforderliche Menge salpetriger Siure vorfindet
und in Ifolge dessen unverindert ans dem Process hervorgeht.

Nachdem die salpetrige Siure auch in dieser Form den von ibr
gewiinschten Dienst versagt hatte, wurde sie in Gestalt von Amyl-
nitrit angewendet — in der Krwartung, dass die primiren ’roducte
in Folge niedererer Reactionstemperatur keiner weiteren Verdnderung
unterliegen und daher als solche fixirbar sein wiirden.

Im Verhidltniss gleicher Molckiilzahl stchende Mengen von hy-
drirtem {-Naphtylamin (1 g) und reinem, frisch destillirtem Amyl-
nitrit (0.8 g) wurden langsam und unter Kijhlung vermischt. In der
Kiilte ist keine Einwirkung bemerkbar: schon bei gelindem Erwérmen
aber kiindigt sich dieselbe durch Gelb- —- spéiter Braunfirbung der
Fliissigkeit und lebhafte, auch bei Entfernung der Wirmequelle an-
dauernde Stickstoffentwicklung an. Man erwiirmte, bis diese aufhorte,
und behandelte die in verdinnte Salzsiure eingetragenc Reactionsmasse
mit Wasserdampf. Das von demselben aufgenommene Ocl wurde in
dthervischer Lidsung wit frisch gegliibtem Kalinmcarbonat getrocknet
und der fractionirten Destillation unter Benutzung eines Glinsky’schen
Aufsatzes mit Kugelventil unterworfen. Nach wenig Vorlauf destillirte
ein Theil bei 125—1382¢, der folgende bet 182—215°, der Rest bei
215-~2600, Die ersten beiden Fractionen wurden durch Wiederholung
der Operation auf dic constanten Siedepunkte 1290 resp. 2110 gebracht;
die medriger bei 1290 siedende stellte sich als Amylalkohol, die hoher
bei 2110 siedende als Dihydronaphtalin heraus; der Nachweis des
letzteren geschah auch noch zum Ueberfluss durch Ueberfiihrung in

T2
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die schonen, bei 73.5° schmelzenden Prismen des Dihydronaphtalin-
dibromids. Die hoher, bei 215—260° siedenden, Oele waren zu
gering, um untersucht werden zu kdénnen.

Im Riickstand der Dampfdestillation wurden nur Husserst 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:

CyoHy . WHy, + C;H;; O.NO = CyoHyg + CsHyy . OH + N + H: 0.

Auch hier mag der primir erzeugte Hydronaphtolamylither frei-
willig in Amylalkohol und Dihydronaphtaliu zerfallen sein:

CiwHyt . 0. CsHyy = CoHyp + CsHy . OH.

Die Thatsache, dass —- gleichviel in welcher Form die salpetrige
Séure zur Einwirkung gelangt — niemals das Tetrahydro-g-Naphtol,
sondern stets nur seine Bruchstiicke, Dihydronaphtalin und Wasser,
erhalten werden konnte, scheint darauf hinzuweisen, dass im vorlie-
genden Fall der Ersatz der Amid — durch die Hydroxylgruppe auf
normale Weise iiberhaupt nicht ausfilhrbar ist.

Der Misserfolg, von welchem diese mit salpetriger Siure ange-
stellten Versuche begleitet waren, hat den Einen von uns veranlasst,
die Darstellung des hydrirten 8- Naphtols auf directem Wege — durch
Wasserstoffzufuhr zum Naphtol — in Angriff zu nehmen; eine Methode»
die in der That auf miihelose Weise zu dem gewiinschten Kérper
gefiihrt hat. Das Nihere dariiber bleibt einer spiiteren Mittheilung
vorbehalten.

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

Das Problem der

Constitution des Tetrahydro - B-naphtylamins

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

Zur Beantwortung der ersten Frage benutzten wir das

Verhalten gegen Brom.

Der eine von uns hat kiirzlich!) in Gemeinschaft mit W. Lodter
aus einer lingeren Versuchsreihe den Satz abgeleitet, dass partiell

Iy Diese Berichte XXI, 838.
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hydrirte aromatische Substanzen durch die (schon bei 00 erfolgende)
Auafnahme von Brom unter Bildung von Additionsproducten charakterisirt
sind, welchen das aufgenommence Halogen durch Behandlung mit
alkoholischem Kali in Giestalt vom Bromwasserstoff leicht wieder ent-
zogen werden kann,

Die Anwendung dieses Satzes auf das hydrirte §-Naphtylamin
ergab, dass dasselbe nicht der Klasse partiell hydrirter Kérper an-
gehort, mit anderen Worten, dass scine vier additionellen Wasserstoff-
atome nur einem der beiden Benzolkerne des Naphtalinmolokils
incorporirt gind.

Wir verwendeten zu diesem Zweck die Base in Form ihres schon
krystallirenden Acctylderivats, Tin Molekiil desselben (1 g) wurde in

Chloroform geldst und mit einem Molekiil Brom (0.8 g) - cbenfalls
mit Chloroform verdiinut — tropfenweis unter Wiskiihlung vermischt.

Von ciner Absorption des Broms war nichts bemerkbar., Man licss
die braune Flissigkeit einige Stunden stchen und dann freiwillig ver-
dunsten; cs hinterbleibt cin rothbraunes, im Vacuum allmihlich strablig
krystallinisch erstarrendes Liquidum, Nachdem die feste Masse durch
Aufstreichen auf pordses Porzellan von anhafiendem Oel befreit ist,
wird sic mit grossen Mengen kochenden Wassers extrahirt; dassclbe
nimmt fast dic ganze Menge des Reactionsproducts auf; das Unlos-
liche -— cin bromhaltiges, allmihlich crstarrendes Oel — stellt nur
cine finsserst geringe Quantitit dar. Die wiéssrige Losung sctzt den
weitaus grossten Theil ihres Substanzgebalts in flachen, glasglinzenden
Prismen ab, welche am Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften
leicht als unverdndertes Acetylprodact zu erkennen waren.

Dic dusserst winzige Menge Brom, welche iberhaupt aufge-
nommen war, war nicht additionell cingetreten, wic die Priifung mit
alkoholischem Kali zeigte.

Damit war die erste Frage nach dem Ort der vier eingetretenen
Wasserstoffatome beantwortet; zur Lisung der zweiten: welcher der
beiden Benzolkerne dicselben anfnimmt, diente das

Verhalten bei der Oxydation,

welches eine ebenso einfache wie eindeutige Entscheidung licferte.
Als Oxydationsmittel wurde Kaliumpermanganat in Form einer
vierprocentigen Lésung benutzt. Man suspendirte 3 g der hydrirten
Base in etwa 250 g Natriumcarbonathaltigem Wasser und setzte unter
Kiiblung, so dass die Temperatur nicht iber 10—120 stieg, — denn die
Oxydation ist von merkbarer Wirmeentwicklung begleitet — 9—10g
der Permanganatlsung in kleinen Portionen hinzu, derart, dass die
neue erst folgte, wenn die vorhergehende vollstindig verbraucht war.
Die Entfirbung tritt anfangs sehr schnell, zum Schluss langsamer
ein, wihrend der Operation bilden sich reichliche Mengen Ammoniak.
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Man filtrirt vom Braunstein ab, kocht denselben — da er die ent-
standenen Salze hartniickig zuriickhilt — wiederholt mit Wasser aus,
bis die Extracte nahezu farblos sind, neutralisirt die vereinigten
Filtrate und dampft sie ein, um das Volumen zu reduciren. Die con-
centrirte Lésung wird angesiiuert und so oft mit Aether ausgeschiittelt,
bis derselbe nichts mehr aufnimmt. Der Aetherrtickstand erstarrt
meist sofort nach dem Erkalten, bisweilen erst nach lingerem Stehen
zu braun gefirbten, kleinen Nadeln. Sie werden entweder aus
kochendem Wasser umkrystallisirt unter Zuhilfenahme von Thierkohle,
welche die firbenden Verunreinigungen fast vollstindig aufnimmt oder
zweckmissiger darch Ueberfiilbrung in das Baryumsalz gereinigt. Zun
dem Ende 18st man sie in Barytwasser, kocht einige Zeit mit Thier-
kohle, entfernt iiberschiissige Base mit Kohlensiure und fillt das hin-
reichend concentrirte Filtrat mit Salzsiiure. Der grésste Theil der
gebildeten Sauren scheidet sich dadurch ale glinzender Krystallbrei
aus, der Rest wird der Losung durch Aether entzogen. Durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus kochendem Wasser erhilt man das Haupt-
product der Oxydation in flachen, glasglinzenden, farblosen Nadeln
vom constanten Schmelzpunkt 165.5° (Quecksilberfaden ganz im Bad!),
welche von einem Centrum zu Biischeln gruppirt ausstrahlen; bei
langsamer Ausscheidung wurden silberweisse, perlmutterglinzende
Tifelchen erhalten.

Die Siure 16st sich sehr leicht in kochendem, bedeutend weniger
in kaltem Wasser, sehr schwierig in Benzol, erheblich leichter in
Acether.

Bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, zeigte sie die der
Formel CyyHj; 0y entsprechende Zusammensetzung:

0.2152 g gaben 0.4857 g Kohlensiure und 0.1018 g Wasser.

Ber. fiir CioHip 04 Gefunden
C 61.85 61.55 pCt.
H 5.15 5.25 »

Die Bestimmung des Metallgehalts im Silber- und Baryumsalz
bewies, dass die Sdure zweibasisch ist. Das erstere wird durch
Loisen derselben in Ammoniak, und Fillen der neutralen Fliissigkeit
mit Silbernitrat als flockiger, aus heissen Ldsungen in mikroskopischen
Nadeln krystallisirender, in Wasser sehr schwer 16slicher Niederschlag
erhalten.

0.1056 g gaben — exsiccatortrocken — 0.113 g Kohlensiure, 0.0185 g
Wasser und 0.0559 g Silber?).

) Der Schmelzpunkt liegt bei Anwendung gewdhnlicher Thermometer,
bei denen der grosste Theil der Quecksilbersiule aus dem Schwefelsiurebad
herausragt, bei 163.5°.

2) Das Silber wurde durch Zuriickwigen des Schiffchens bestimmt.
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Ber. fiir CjoHs Aga O, Gefunden
C 29.49 29.19 pCt.
H 1.96 194 »
Ag 52.94 52.93 »
Das Baryumsalz — in Wasser ausserordentlich leicht 18slich —
krystallisirt beim Verdunsten in — hiufig mikroskopisch — kleinen

weissen, glinzenden Blittchen oder Nidelchen, welche bei 1109 bis
zur Gewichtsconstanz getrocknet wurden:
0.3339 g gaben 0.234 g Baryumsulfat, entsprechend 0.13756 g Baryum.
Ber. fir CioHsBaQy Gefunden
Ba 41.64 41.2 pCt.
Zusammensetzang und Eigensehaften der durch Oxydation des
Tetrahydro-f - Naphtylamins erhaltenen Siure machen es zur Ge-
wissheit, dass sie identisch mit der Orthohydrozimmtcarbonsiure

Cs H4<8820'§H2 -COOH ist, welehe schon vor lingerer Zeit von

Gabriel und Michaell) durch Reduction von Derivaten der
Phtalylessigsiure und kiirzlich wieder von Johannes Wisli-
cenus?) durch Kohlensiureabspaltung ans Benzylmalonorthocarbon-

COOH

siure Cq H4<8 820 IE)IH<C OOH (durch Reduction von Phtalylmalon-

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

Die von den genannten Forschern beobachtete Entstehungsweise
der Siure. schliesst jeden Zweifel an der oben angefiihrten Formel
und damit auch an dem Mechanismus der Einwirkang von Kalinm-
permanganat auf das hydrirte §-Naphtylamin aus:

 CH CH:
\H/ “.CH, / x‘/ \‘CHg
i~ H — \ i
S NFOSNE, NN
CH: COOH
B-Tetrahydronaphtyl- o-Hydrozimmtcarbon-
amin, siure.

Die Natur des Oxydationsproducts ist also eine sichere Gewdhr,
dass der stickstofffiihrende Benzolkern derjenige ist, in welchen die
vier Wasserstoffatome des Tetrahydro-§-Naphtylaming eingetreten sind.
Mit der in diesen Worten ausgedriickten Constitutionsformel der hydrirten
Base stehen ihre Eigenschaften durchaus in Einklang: das einem
ringformigen Atomsystem angehirende, zugleich mit Wasserstofl und

mit der Amidgruppe beladene Kohlenstoffatom E C<§H2} ist der

Triger der eigenthiimlichen, im Grossen und Ganzen als aliphatische

1) Diese Berichte X, 2204. ?) Ann, Chem. Pharm. 242, 40.
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zu bezcichnenden Fuunctionen des hydrirten f-Naphtylamins!). Der
strenge Beweis fiir dicse Behauptung ist allerdings in dem bisher
Mitgetheilten noch nicht enthalten, er ergicbt sich aber einwurfsfrei
ans Untersuchungen iiber das isomere «-Tetrahydronaphtylamin und
iber das hydrirte «-ay-Naphtylendiamin, fiber welche der Eine von
nns in néchster Zeit in Gemeinschaft mit den Herren Althausse
und Abrahall berichten wird.

Die Entstehung der Orthohydrozimmtearbonsilure aus hydrirtem
f-Naphtylamin lidsst den Einfluss der additionellen Wasserstoffatome
aunf die Festigkeitsverhiltnisse des Naphtalinmolekiils besonders scharf
hervortreten: in IFolge ihres Hintritts ist eine Aufspaltung des cinen
Benzolkerns ohue gleichzeitige Elimination vou Kohlenstoff ermiglicht.
Derartige Auflésung des Kohlenstoftringes ist — kiirzlich -~ zuaerst
von Zincke und Gorland beobachtet worden — nar mit dem Unter-
schiede, dass es dort cines viel gewaltsameren Wingriffs in das Naph-
talinmolekiil bedurfte und in Ifolge dessen die Producte dieser Ring-
sprengang uicht mehr in so cinfacher Bezichung zu dem ringférmigen
System stchen wic bei nns. Die genannten Forscher?) erhiclten aus
Diamido-a- Naphtol — auf dem Umwege vom Naphtochinonimid sich
ableitender Zwischenproduete -— durch Einwirkung von Brom cin
>Tribromide CipHgBryN Oy, dessen Bruttoformel sie in die Zeichen

Al Al

Cs I~Iz<8&'éj)§% oop auflosen, weil durch Alkalien eine Spaltung
in Bromoform, Phtalimid und Ameiscnséiure {(deren Nachweis ibrigens
noch zu erbringen ist) bewirkt wird. Man sieht, dass — falls sich
die Thatsache dieser Rinsprengung bestéitigt — die Stclle der Auf-
spaltung eine anderc ist wie bel uns; dort werden 2 f, hier ein «
und ein § Kohlenstoff von cinander getrennt:

‘/\‘/ \|@ ‘/ \\/

NN AVANSG

Zincke a

und Gerland?) Bamberger und Miiller.

5 Wenn die vier Wasserstoffatome in den stickstofffreien Benzolkern des
Naphtylamins eintreten, so verandern sie den chemischen Charakter der Base
wenig oder garnicht, wie die demniichst wmitzutheilende Untersuchung des
a - Tetrahydronaphtylamins zeigt. Bambergor.

?) Dieso Berichte XX, 1515.

3) Wie ich aus dem mir soeben zugehendon Ieft dlesor Berichte (XXI1, 494)
orscho, hat Zincke aus Tetrachlordiketohydronaphtalin Trichlorvinylbenzoyl-

ameisensiure C“H4<8%l COCOCIIL erhalten; doch ist diese S#ure nicht in

roinem Zustand isolirt und auf ihre Formel wird lediglich aus Oxydations-
producten geschlossen.
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In dem Filtrat der Orthohydrozimmtearbonsiure findet sich noch
eine zweite, durch wiederholtes Umkrystallisiren cvent. unter Zuhilfe-
nahme der Baryonmsalze zu reinigende, in farblosen Prismen vom
constanten Schmelzpunkt 1869 krystallisirende Siure, welche durch
das in zolllangen, bel 128° schmelzenden Nadeln sublimirende An-
hydrid sowie dorch dic Fluoresceinreaction als Phtalsiiure charak-
tevisirt ist. Bel genauer Einhaitung der von uns gegebenen Vorschrift
ist dic Menge derselben jedoch so verschwindend, dass sie die Rein-
darstellung der als Hauptproduct entstehenden Orthocarbonhydrozimmt-
siure durchaus nicht beeintriichtigt.

Versuche andrer Darstellungsmethoden des hydrirten - Naphtylamins.

Zur Steigerung der Ausbeute an hydrirter Basc haben wir cine
grisscre Reihe vergleichender Versuehe ausgefiirt -- aneist in der
Absicht, durch Wahl einer héher siedenden Wasserstoffquelle die
Reactionstemperatur zu steigern.  Cetylalkohol, Phenol, Glyeerin, Ge-
misehe von Amylalkohol und Vaselin u. a. wurden durchprobirt und
erwiesen sich simmtlich aus verschiedenen Griinden als unzweck-
miéigsig.  Auch Valeriansiure fithrte nicht zum Ziel; diec Einwirkung der
siedenden Sdure auf Natrium ist zwar ruhig genug, um der praktischen
Anwendung keine Tlindernisse darzubieten; indess wird die Sdure leichter
reducirt als die Base; man findet sie daher zum Theil in Gestalt von
Amylalkohol —- der an scinem Geruch nicht zu verkennen war —
wieder, wihrend das p-Naphtylamin {iberwiegend als solches, zum
kleineren Theil als Valerylverbindung aus dem Process hervorgeht.

Man erhélt letztere — nachdem alle basischen und sauren Producte
in gecigneter Wejse entfernt sind — in &therischer Lésung, welche
dag —- bisher nicht beschricbene -~ Valerylnaphtylamin bei lang-

samem Verdunsten in zolllangen, glasglinzenden, wasserhellen Prismen
vom Schielzpunkt 138.59 absetzt. Alkoholisches Kali zerlegt es beim
Kochen in g-Naphtylamin und Valeriansiiure.

Dic Analyse crgab annithernd zur Formel CypIlz — NII(CO . Cy )
stimmende Werthe:

0.1457 ¢ gaben 9.22 cem Stickstoff bei t= 169 und b — 715 mm.

Ber. fiir Ci5 117 NO Gefunden
N 6.17 6.9 pCt.

Zum Schluss seien noch einige Versuche erwihnt, welehe ansge-
fiithrt worden, um die Grosse der Ausbeute in ihrer Abhiingigkeit von
der Art der Ausfibrung des Reductiousprocesses festzustellen. Man
operirte vergleichsweise sowohl mit Aethyl- wie mit Amylalkohol und
zwar einmal, indem das Natrium stlickwels und allmiihlich eingetragen
wuarde, dann auch, indem man die alkoholische Basenlosung méglichst
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schnell zur Gesammtmenge 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 héheren
Reactionstemperatur weit iiberlegen ist; ferner, dass auch die Methode
des raschen Hinzugebens der Fliissigkeit zum Natriam der anderen
vorzuziehen ist — nicht nur wegen der entschieden reichlicheren Bildung
von hydrirter Base, sondern auch wegen der kiirzeren Zeitdauer und
der grosseren Bequemlichkeit der Operation. Man wird die Zahlen
der Ausbeute sicherlich noch erhhen konnen, indem man den Amyl-
alkohol darch eine Fliissigkelt hoheren Siedepunkts, etwa Octylalkohol
ersetzt; leider steht aber der practischen Anwendung desselben sein
hoher Preis entgegen.

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen iiber hydrirtes p-Na-
phtylamin sind auach cinige andere Basen reducirt worden, deren Hydro-
producte demselben Typus angehoren. Die Charakteristik derselben
werden wir bald nachfolgen lassen.

Zum Schluss sei es gestattet, auch die
Physiologischen Eigenschaften des Tetrahydro-f- Naphtylamins

mit einigen Worten zu beriihren. Dieselben stehen den chemischen
an Originalitit nicht nach. Hr. Prof. Filehne in Breslau, welcher
die Giite hatte, die beziiglichen Untersuchungen auszufiihren, wird
dariber an andrer Stelle ausfiihrlich berichten. Hier mégen nur
folgende, einer brieflichen Mittheilung desselben entnommene Angaben
Platz finden, welche auch fir den Chemiker Interesse besitzen diirften:

»Unter den physiologischen Wirkungen des Tetrahydro-8-Naphtyl-
amins erscheint die Mydriasis von besonderem Interesse. Bei Ein-
tranflang z. B. einer 1—5 procentigen Losang zeigt sich die Pupillen-
erweiterung nar an diesem- Auge; dagegen erscheint sie auf beiden
Augen, ond 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 grisser als
nach Afropin und eine durch maximale Gaben Atropin erweiterte Pupille
wird durch Ihre Substanz noch mehr erweitert. Dieser Kdrper greift
nicht an denselben physiologischen Punkten an, von denen aus die
Tropeine die Mydriasis erzeugen: letztere lihmen die motorischen
Nervenendigungenim Schliessmuskel der Pupille, wiihrend Ihre Substanz
1) bei o6rtlicher Anwendung auf ein Auge erregend nur auf die
{sympathischen) Nervenendigungen der musculésen Erweiterungs-
vorrichtung und 2) bei resorptiver Wirkung einerseits ebenda, andrer-
seits und hauptséchlich aber auf die (im Centralnervensystem gelegenen)
Centralorgane dieser (sympathischen) Endigungen und zwar eben-
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falls direct erregend einwirkt, Das S-Tetrahydronaphtylamin ist der erste
Korper, an welchem derartige Wirkungen bekannt werden.
Ausscrdem zeigt dicse Substanz auch im Circulationsapparat inter-
essantc Wirkungen, iiber welche ich ausfiihrlicherc Mittheilung machen
werde.  Vicle Wirkungen, insbesondere die aul die motorische Peripherie
sind fast ganz die gleichen wie die des Anilins, Acctanilids u.s. w.c

200. Eugen Bamberger: Zur Formulirung der Campherbasen.

[Mittheilung aus dem chemischen Taboratorium der Akademice der Wissenschaften
zu Miinchon.]

(Eingegangen amn 17. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. A. Pinner.)

Ich habe vor Kurzem darauf hingewiesen, dass »das in manchen
Punkten fibercinstimmende Verbalten des Tetrahydro-A-naphtylamins
und des unlingst von Leuckart und Bach!) aus Campher darge-
stellten Bornylamins auf eine constitutionelle Zusammengehéorigkeit
beider Koérper hinweist.«

Diese bereits dem oberflichlichen Blick auffallende Aechnlichkeit
schiecn mit Riichksicht auf die Constitutionsfrage des Camphers be-
deutungsvoll genug, um sie einer sorgfilltigeren Priifung zu unterziehen.

Diesclbe ergab in allen Punkten, welche von der vergleichenden
CUntersuchung beriihrt wurden, eine so unzweideutige Analogie des
chemischen Verhaltens, dass dieselbe ohne Bedenken auf verwandte
Atomgrappirung beider Korper zuriickgefiihrt werden kanm.

Vor Allem theilt das Bornylamin mit dem hydrirten 8-Naphtylamin
den eigenthiimlich piperidinartigen Geruch?) und die #dusserst starke
Alkalitit, welche sich sowohl gegen Pflanzenfarbstoffe wie gegen Am-
moniaksalze und gegen Kohlensdure dussert.

Beiden gemeinsam ist ferner das Verhalten gegen Diazoverbin-
dungen. Hydro-#-naphtylamin vereinigt sich mit Diazobenzolchlorid,
wie ich in Gemeinschaft mit Rud. Miiller zeigte?), zu einem gelben
leicht zersetzlichen Oecl, welches der Gruppe der von Bacyer und
Jiger entdecten aliphatischen Diazoamidoverbindungen angchért;
Bornylamin verhilt sich dhnlieh: es ist ebenso wenig der Bildung von
Farbstoffen fihig wie die Naphtalinbase, sondern wird gleich dieser
in ein gelbes Oel ibergefiihrt, dessen Reactionen — ich nenne vor

1) Diese Berichte XX, 104.
2) Ausser dicsem zeigt es auch don des Camphers.
%) s. die vorangchende Abhandlung.



