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323. Eug. Bamberger und M. Althausse: Usber «-Tetra-
hydronaphtylamin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Mai von Hrn. S. Gabriel)
[IV. Mittheilung @ber Hydronaphtylamine.]

Es ist kiirzlich!) gezeigt worden, dass 8-Naphtylamin unter geeignet
gewihlten Bedingungen vier Atome Wasserstoff aufnimmt, und dass
diese in der Zusammensetzung so wenig hervortretende Verinderung
eine bis zur Unkenntlichkeit gehende Umwandlung im chemischen
Charakter der Base bewirkt. Die bedeutende Affinitéitsgrosse, das
Verhalten gegen Diazokdrper, die Wirkungsart des Schwefelkohlen-
stoffs und der salpetrigen Siure, die physikalischen Eigenschaften —
alles das unterscheidet das hydrirte 8-Naphtylamin auf das Markanteste
von seiner Muttersubstanz.

Ganz anders «-Naphtylamin. Dasselbe nimmt zwar unter den
nimlichen Bedingungen ebenfalls vier Atome Wasserstoff auf und
bildet eine fliissige Hydrobase, allein von der durchgreifenden Ver-
#inderung dieses Hydrirungsactes, welche fiir die §-Reihe so charakte-
ristisch ist, ist hier keine Rede: der aromatische Typus des e-Naphtyl-
amins bleibt auch in seinem WasserstoffabkSmmling vollstindig er-
halten. Wohl ist ein FEinfluss der in das Molekiil aufgenommenen
Atome auch hier erkennbar; allein er beschrinkt sich fast ausschliess-
lich auf physikaliche Eigenschaften, auf Krystallformen, Schmelz- und
Siedepunkte und — wo es sich um Farbstoffe handelt — auf Farb-
nuancen; die chemische Signatur bleibt im Grossen und Ganzen unver-
dndert.

Ein Bild, welches das Verhalten des «-Tetrahydronaphtylamins
wiedergiebt, wird also im Wesentlichen dieselben Ziige tragen, welche
das a-Naphtylamin charakterisiren: die hydrirte Base besitzt nicht —
wenigstens nicht qualitativ nachweisbar — stirkere Affinititsgrésse
als dieses, sie ist ohne ammoniakalischen Geruch, ohne Reaction auf
Pflanzenfarbstoffe, ohne Wirkung auf Kohlensiure; sie vermag nicht
— wie das Isomere der j-Reihe — Schwefelkohlenstoff schon bei
niederer Temperatur unter Bildung eines Sulfocarbaminats za fixiren,
sondern greift denselben erst beim Erwirmen an, um unter Schwefel-
wasserstoffentwicklung den betreffenden geschwefelten Harnstoff zu
erzeugen; sie ist leicht der Combination mit Diazokdrpern zugiinglich
und fiihrt dieselben in hydrirte Azofarbstoffe iiber, deren Nuance sich
in gesetzmiissig bestimmter Weise von derjenigen der correspondiren-

y Bamberger und Miller, diese Berichte XXI, 847 und 1112.
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den «-Naphtylaminfarbstoffe unterscheidet; sie wird von salpetriger
Sdure unter den nimlichen Bedingungen und Reactionserscheinungen
wie die Basen der Benzolreihe in ein hydrirtes Diazoderivat um-
gewandelt, in welchem sich alle Charaktere normaler Diazoverbindun-
gen wiederholen: die Explosivitdt, die leichte Zersetzbarkeit unter
Elimination von Stickstoff, die Erscheinungen der Sandmeyer’schen
Reaction, die Combinationsfihigkeit mit Basen und Phenolen u. s. w.

Kein Wunder daher, dass auch das vierfach hydrirte e-Naphtol,
welches wir auf normalem Wege aus hydrirtem «-Naphtylamin —
durch Zerseizen seiner Diazoverbindung mit verdinnten Siuren —
gewonnen haben, das getrene Abbild des «-Naphtols darstellt, dass
es, wie dieses, von Alkalien aufgenommen und durch Kohlensiure
wieder ausgeschieden wird, dass es — in seiner Eigenschaft als
Phenol — mit Diazokérpern combinirbar ist und so zum Ausgangs-
punkt einer Reihe alkaliléslicher Farbstoffe gemacht werden kann,
deren Nuance — verglichen mit derjenigen der a- Naphtolfarbstoffe —
durch dasselbe Gesetz bestimmt wird, welches oben fiir die Hydro-
naphtylaminfarbstoffe angedeutet wurde. Also auch hier wieder der
schroffe Geegensatz zwischen «- und g-Reihe wie bei den Basen, denn
g-Naphtol biisst beim Hydriren seine Eigenschaften als Phenol —
wie demniichst gezeigt werden wird — vollstindig ein und tauscht
sie gegen diejenigen eines Alkohols aus.

Nach dem Gesagten scheint es fast selbstverstindlich, dass auch
die iibrigen Derivate des «-Tetrahydronaphtylamins die Familien-
dhnlichkeit mit ihren wasserstoffirmeren Muttersubstanzen nieht ver-
leugnen und wenn dieselben iberhaupt zum Gegenstand der Unter-
suchung gemacht wurden, so war dabei weniger das Interesse an den
einzelnen Substanzen bestimmend als vielmehr der Wunsch, den Giiltig-
keitsnachweis jener oben angefiihrten Bezichungen zwischen den
a-Derivaten des Naphtalins und ihren hydrirten Abkémmlingen iiber
ein moglichst umfassendes Gebiet auszadehnen und dem Gesetz, durch
welches die Abhingigkeit der Eigenschaften hydrirter aromatischer
Substanzen von ihrer Constitation geregelt wird — es wird in spé-
teren Abhandlungen davon die Rede sein —, eine breite und solide
Grundlage zu geben.

Die im Bisherigen entworfene Skizze bedarf in einem Punkte der
Ergiinzung: der Einfluss der additionell zugefiilhrten Wasserstoffatome
tritt beim a-Tetrahydronaphtylamin anch in chemischer Beziehung
nicht ganz zuriick. Denn auch fiir dieses gilt, was in fritheren Ab-
handlungen fiir das hydrirte B-Naphtylamin entwickelt wurde: die
molecularen Festigkeitsverhilmisse, wie sie gegeniiber oxydirenden
Agentien hervortreten, sind durch den Process der Hydrirung vollig
umgestaltet. «-Naphtylamin 6ffnet, wie bekannt, bei der Oxydation
den einen seiner zwei Ringe, es wird unter Verlust zweier Kohlen-
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stoffatome zu Phtalséure abgebaut; - Tetrahydronaphtylamin dagegen
verliert alle vier Kohlenstoffatome des einen Benzolkerns, wiihrend
der librig bleibende ohne weitere Kohlenstoffeinbusse aufgespalten
wird: es entsteht die normale Dicarbonsiiure der sechsten Reihe, Adi-
L CHQ.CH?.COOH
PINSE® CH, . CHy . COOH”
selbe erhalten wird, sollen ebenso wie die theoretischen Consequenzen
dieses Oxydationsvorgangs in der nichstfolgenden Mittheilung erdrtert

Die Bedingungen, unter welchen die-

werden,

Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich die Unéhnlichkeit der
beiden Tetrahydronaphtylamine, welche tbrigens auch in den physi-
kalischen Eigenschaften, Geruch, specifischem Gewicht und Viscositit
zu Tage tritt, ergiebt sich die Verschiedenartigkeit der Beziehungen,
durch welche jedes von ihnen mit seiner Muttersubstanz verkniipft wird.

Als Ursache dieser von vornherein nicht zu erwartenden Erschei-
nung wurde die verschiedenartige Vertheilung der zugefiihrten Wasser-
stoffatome im Molekiil der beiden Isomeren erkannt.

Auf Grund des Verhaltens gegen Brom, welches micht additionell
aufgenommen wird, und durch das Ergebniss der Oxydation, aus

CH CH;
welcher Orthocarbonhydrozimmtsiure, CH[\ ) ‘\ ECO2 0 hervorging,
CH CO;H

ist frither festgestellt worden, dass f-Tetrahydronaphtylamin simmt-
liche additionellen Wasserstoffatome in dem amidhaltigen Benzol-
kern trigt.

Bei der hydrirten «-Base dagegen suchen dieselben die stickstoff-
freie Hilfte des Naphtalinmolekiils auf; zur Ortsbestimmung dienten
dieselben Methoden, welche in der - Reihe die entscheidende Antwort
geliefert haben.

Ein Blick auf die Formeln der zwei Isomeren, in welchen sich
thr Verhalten abspiegelt,

H H; H, H
N P P N
! - H . |
H v SN NH, H; R H
H Hg H2 NHQ

B-Tetrahydronaphtylamin, «-Tetrahydronaphtylamin,
geniigt zum Verstindniss der Thatsache, dass sich beide Reihen in
so tiefgreifender Weise unterscheiden.

Von vornherein war die Annahme nicht ausgeschlossen, dass der

chemische Charakter hydrirter aromatischer Basen durch die Stellung
der Amidgruppe bestimmt wird; hat man doch auch sonst wesentliche



1789

Unterschiede zwischen den «- and den f-Derivaten des Naphtalins
genugsam beobachtet. Allein verchiedene Versuche, die in Zukunft
noch ergiinzt werden sollen, deuten schon jetzt mit Bestimmtheit dar-
auf bhin, dass nicht der chemische Ort der Amidgruppe, sondern die
Art der Vertheilung der additionell eintretenden Wasserstoffatome
maassgebend fiir die Signatur der hydrirten Base ist.

Sucht eines derselben dasjenige Kohlenstoffatom auf, welches mit
dem Ammoniakrest verbunden ist, so 4ndert sich der Typus der Ver-
bindung; im andern Falle bleibt er erhalten.

Dieses Resultat, welchem durch Ansammlung eines reichlicheren
Versuchsmaterials noch solidere Stiitzen gegeben werden sollen, lisst
die Moglichkeit voraussehen, dass auch hydrirte Derivate des «¢-Naph-
tylamins unter Umsténden die eigenthiimlichen Functionen des fi- Tetra-
hydronaphtylamins zeigen. In der That sind solche Korper darstellbar.

Fiihrt man dem «;—eas-Naphtylendiamin durch die vermittelnde
Wirkung des Natriums in der oft beschriebenen Weise Wasserstoff aus
Amylalkohol zu, so entsteht eine Hydrobase, welche die Charaktere
des hydrirten «- und des hydrirten §-Naphtylamins in sich vereinigt
— obwohl beide Amidgruppen, wie man mit aller Strenge bewiesen
hat, die «-Stellung einnehmen. Von der Eigenschaften des in vieler
Beziehung interessanten Korpers wird in einer spiteren Abhandlung
die Rede sein. Die angefiihrte Thatsache beweist — und darauof
kommt es hier zunichst nar an —, dass aunch «-Derivate des Naph-
talins in Folge der Hydrirung ihren Typus #ndern kdnnen. Als
Ursache wird sich wahrscheinlich herausstellen — die beziiglichen
Versuche sind noch nicht abgeschlossen —, dass eines der incorporir-
ten Wasserstoffatome dem amidtragenden Kohlenstoffatom zugewandert

|
ist und dadurch die charakteristische Atomgruppe 9<§IH2 hervorge-
A
bracht hat, welche friitherer Ausfiihrungen zufolge als Trigerin der
aliphatischen Functionen hydrirter Benzolbasen zu betrachten ist.

o~ Tetrahydronaphiylamin, CyoHy . NHp

Die Losung von 15 g kiuflichem a-Naphtylamin in 160—170 g
kochendem Amylalkohol wird mit 12 g Natrinm in der frither bei
Beschreibung der isomeren ff-Base angegebenen Weise in Reaction
gebracht. Die Erscheinungen und die Art der Aufarbeitung sind fast
genan die gleichen. Auch hier fiihrt Ausschiitteln der amylalko-
holischen Schicht mit Salzsiure aus dem dort angefiihrten Grunde
nicht zum Ziel. Man hebt daher die erstere ab — die wissrige Lo-
sung kann wieder ihres geringen Basengehaltes wegen vernachlissigt
werden —, sduert mit Salzsidure an, destillirt das Ldsungsmittel bis
anf geringe Mengen ab, filtrirt die nach dem Erkalten ausgeschiedenen
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Chlorhydrate, wiischt sie sorgfiltig zur Entfernung des Amylalkohols
und der firbenden Materie mit Aether und fiihrt sie dann in bekannter
Weise in die Basen iiber. Die Reduction ist beim e«-Naphtylamin
eine so durchgreifende, dass sich derselben nur verhiltnissmissig ge-
ringe Mengen entziehen, welche auf dem Wege der fractionirten
Destillation ohne Schwierigkeit entfernt werden kénnen — erfreulicher
Weise, denn die elegante Methode, welche beim hydrirten §-Naphtyl-
amin so schnell und verlustlos zu einem reinen Product fiihrt, Be-
handlung des Basengemisches mit Kohlensiure, ist begreiflicher Weise
bei der geringeren Basicitit der hydrirten Base in der «-Reihe nicht
anwendbar.

Bei der Destillation, welche zweckmissig unter Benutzung eines
Glinsky’schen Fractioniraufsatzes ausgefiihrt wird, geht der weitaus
grosste Theil zwischen 274° und 277¢ (Th. i. D.) als schwach gelb-
liches Oel iiber, welches durch seinen Geruch noch die Anwesenheit
geringer Mengen unhydrirter Base verrdth. Durch nochmaliges Frak-
tioniren gewinnt man eine farblose, constant siedende Fliissigkeit, die
nunmehr frei ist von dem ekelhaften Geruch, welcher dem «-Naphtyl-
amin anzuhaften pflegt.

Man kann die letzten Spuren unverinderten Ausgangsmaterials
auch mit Hiilfe von Quecksilberchlorid entfernen; das Doppelsalz der
hydrirten Base ist etwas schwerer in Wasser lgslich als das der
anderen; doch haben wir uns mit der Methode der fractionirten Destil-
lation im Allgemeinen begniigt, da sie bei der Siedepunktsdifferenz
der Gemengtheile von 25% — zumal bei mehrfacher Wiederholung —
selbst fiir die Zwecke eines ganz reinen Priiparates ausreicht.

Zur Entfernung geringer Mengen nicht hydrirter Base kann -auch
zweckmiissig Salpetersiiure verwendet werden; das Nitrat des a-Tetra-
hydronaphtylamins ist in kaltem Wasser schwierig, dasjenige des
a-Naphtylamins leicht 15slich.

Die Ausbeute ist wesentlich giinstiger als in der §-Reihe: aus
225 g technischem «-Naphtylamin wurden 213 g rohes Chlorhydrat
und 135 g chemisch reiner Hydrobase erhalten.

«-Tetrahydronaphtylamin stellt ein farbloses, in reinem Zustande
fluorescenzfreies, zihfliissiges Oel dar von schwach aromatischem, dem
des Dimethylanilins &hnlichen Geruch, welches auch bel monatelangem
Stehen in der Winterkilte — die isomere $-Base verhélt sich ebenso —
keine Neigung zum Erstarren zeigt und sich bei Zutritt von Luft all-
méhlich braun firbt. Ihr Siedepunkt liegt unter einem Drack von
712 mm bei 275% das specifische Gewicht ist bei 16° gleich 1.0625.
In den organischen Solventien ist sie leicht, in Wasser sehr viel
schwieriger, in Natronlauge gar nicht 1dslich. Letztere scheidet sie
aus wissriger Losung als §lige Emulsion ab.



1791

Die ausgepriigt starke Basicitit — fiir die hydrirte §-Base so
charakteristisch — fehlt ihr: sie reagirt nicht auf Pflanzenfarben und
ist nicht im Stande, Koblensiiure zu fixiren. Dagegen besitzt sie —
wieder im Gegensatz zur Isomeren — stark reducirende Eigenschaften:
alkoholische Silberlésung wird beim Erwirmen, Gold- und Platinsalze
schon in der Kilte reducirt; es war daher nicht mdéglich, die Doppel-
salze der Edelmetalle in Substanz zu isoliren.

Fehling’sche Losung “dagegen bleibt selbst beim Kochen un-
veréndert.

Salze des a- Tetrahydronaphtylamins

sind, soweit wir sie kennen lernten, in Wasser mehr oder minder
leicht 18slich; einzelne sind mit hervorragendem Krystallisationsver-
mdigen ausgestattet.

Das Chlorhydrat, CyoHy . NHz, HCl — am einfachsten durch
Zusatz von etwas rauchender Salzsiure unter Kiihlung zur édtherischen
Lésung der Base als Krystallbrei erhiltlich — ist in Wasser, Aethyl-
und Amylalkohol leicht léslich und krystallisirt in weissen perlmutter-
glinzenden Tafeln, iber deren Form Hr. Prof. Groth folgendes mit-
zutheilen die Giite hatte:

»Krystallsystem: tetragonal.

Quadratische Tafeln, gebildet von der Basis und dem Prisma.
Durcb die Basis sieht man das etwas gestérte Interferenzbild der
Airy’schen Spiralen; die Tafeln bestehen also aus Aneinanderlagerungen
von rechts- und linksdrehender Substanz.¢

Salzsiure fillt das Salz aus wissriger Losung in silberweissen,
glinzenden Bléttchen.

0.2838 g — exsiccatortrocken — gaben 0.2223 g Chlorsilber entsprechend
0.05499 ¢ Chlor.

Ber. fir CjoHy; . NHp, HCL Gefunden
Cl 19.33 19.37 pCt.

Das Sulfat, (CioHyy. NHp)oHaSO4 + 1/3H;0 — analog wie
das Chlorhydrat darstellbar — zeigt je nach den Krystallisations-
bedingungen die Form atlasglinzender, flacher Nadeln oder kleiner
silberweisser Blittchen, welche nach Hrn. Althausse’s Bestimmung
aus Wasser, wovon sie erheblich schwieriger aufgenommen werden
wie das salzsaure Salz, mit einem halben Molekill Krystallwasser an-
schiessen, das unter Verlust des Flichenglanzes vollstindig iber
Schwefelsiure entweicht.

0.579 g lufttrockene Substanz verloren tiber Schwefelsiure 0.0160 g Wasser.

Ber. fir (CioHyy . NHo)s HoSO4 + 1/3H30  Gefunden
H,0 2.24 2.76 pCt.

0.1385 g wasserfreie Substanz gaben 0.0850 g Baryumsulfat entsprechend
0.02918 g Schwefelsiure.
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Ber, fiir (CioHis . N Ha)e, Ha SOy Gefunden
SOy 20.4 21.06 pCt.

Das Quecksilbersalz, (CypHy . NHg), HCl + HgCly, krystalli-
sirt in unregelmissig begrenzten, atlasglinzenden, flachen Tafeln von
silberweisser Farbe aus Wasser, welches dasselbe in der Kilte
schwierig, in der Hitze leicht aufnimmt — aber immerhin weniger
reichlich als das analoge Doppelsalz des nicht hydrirten «-Naphtylamins.
Die von Hrn. Althausse gefundene Procentzahl des Quecksilber-
gehaltes fiibrte zu obiger Formel:

0.3525 g licferten 0.1815g Schwefelquecksilber entsprechend 0.15647 g
Quecksilber.

Ber. fiir C]()HMNHQ; C]g Gefunden
Hg  44.00 44.38 pCt.
COOH

Das oxalsaure Salz, (CipHy; . NHo)e, fallt auf Zusatz

COOR’
von oxalsaurem A mmoniak zur Salzlésung der Base in glinzenden, weissen
Nidelchen aus, welche in kaltem Wasser schwierig 16slich sind und
durch heisses unter Abscheidung von Oeltropfen zersetzt werden,
welche intensiv nach «-Naphtylamin riechen.
0.2463 g (exsiccatortrocken) lieferten 16.1 cem Stickstoff bei b == 720 mm

und t == 10.70.

Ber. fiir Cos HogNo Oy Gefunden

N 7.29 7.37 pCt.

Das pikrinsaure Salz, (C;oH;1NH;y), CeHa (NQg); OH, scheidet
sich auf Zusatz von Ammoniumpikrat in blassgelben, feinen Nadeln
aus, welche aus heissem Wasser — dasselbe 16st sie sehr leicht aur
— in netzartig verzweigten, glinzenden Prismen krystallisiren.

0.2458 g (exsiccatortrocken) gaben 33.6 cem Stickstoff bei b =716 mm
und t = 120,

Ber. fiir. CigHig N4O; Gefunden
N 14.89 15.25 pCt.

Das salpetersaure Salz scheidet sich auf Zusatz von Salpeter
zu nicht zu verdiinnten Salzlésungen der Base in silberweissen, atlas-
glinzenden Blittchen aus, welche sich in heissem Wasser sehr leicht,
in kaltem ziemlich schwierig 16sen.

Ferrocyankalium erzeugt einen weissen, bald blaugriin werden-
den Niederschlag, der aus heissem Wasser, worin er leicht 18slich ist,
beim Erkalten in glinzenden, kleinen Nadeln austillt.

Goldchlorid verindert die Losung der Salze des «-Tetrahydro-
naphtylamins im ersten Augenblick nicht; nach wenigen Minuten aber
triibt sie sich und es beginnt die Abscheidung metallischen Goldes.

Platinchlorid scheidet beim Erwirmen sofort, in der Kiilte
erst nach einigem Stehen einen schwarzgriinen bis dunkelvioletten
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Niederschlag ab, welcher durch Chloroform in metallisches Platin
einerseits und ein amorphes, griinlich - violettes Pulver andererseits
zerlegt werden konnte; letzteres ist in Schwefelkohlenstoff, Essigither
und Chloroform mit griiner Farbe leicht 18slich und seinen Eigen-
schaften nach mit dem Naphtaméin identisch, jenem rithselhaften
Oxydationsprodukt des «-Naphtylamins, tber welches trotz mehrfacher
Unrersuchungen bisher kein Licht verbreitet zu werden vermochte,
Ueber diese Naphtameinbildung aus der hydrirten Base wird spiter
noch die Rede sein.

Kalinmbichromat erzeugt schon in der Kilte Ausscheidung
dunkelbraunvioletter Flocken.

Eisenchlorid fillt beim Erwirmen nach wenigen Augenblicken
blanviolette Flocken. Auch diese Ausscheidungen, die wir nicht alle
einzeln untersucht haben, diirften sich als Naphtamein herausstellen.

Derivate des «- Tetrahydronaphtylomins.

«-Tetrahydroacetnaphtalid, C;oHy . NH(C2H;0).

12 g der hydrirten Base wurden mit 15 g Essigsfiureanhydrid
vermischt. Die sofort unter betrichtlicher Wirmeentwicklung begin-
nende Reaction wird durch Erwirmen auf dem Wasserbad vollendet.
Der Kolbeninhalt erstarrt Anfangs zu wawellitartigen Nadeln, welche
sich allmihlich wieder auflgsen. Nach achtstiindigem Erhitzen liess
man erkalten, zersetzte das in dem ausgeschiedenen Krystallbrei vor-
handene Essigsiureanhydrid durch warmes Wasser uud krystallisirte
der: ausgewaschenen Riickstand mehrere Male aus Alkohol um, bis
die beim Erkalten sich ausscheidenden langen seidegléinzenden Nadeln
den richtigen Schmelzpunkt zeigten.

Einfacher ist folgende Darstellungsmethode: Man erwirmt ein
Gemisch von 6 g salzsaurem Hydronaphtylamin, 3 g essigsaurem Na-
trium und 6 g Hssigsiureanhydrid auf dem Wasserbad 1—2 Stunden
am Luftkihler. Die beim IErkalten erstarrte Masse wird aus dem
oben angefithrten Grunde einige Zeit mit Wasser erwirmt, nach dem
Erkalten abgesaugt, und aus Alkohol, Benzol oder kochendem Wasser
bis zur Constanz des Schmelzpunkts umkrystallisirt.

Das hydrirte - Acetnaphtalid bildet seideglinzende, nach Art
des Asbests verfilzte, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 158° welche
von Aether, Chloroform, Alkohol, Benzol sehr leicht, ziemlich leicht
von siedendem, sehr viel schwieriger von kaltem Wasser aufgenommen
werden. Von Kaliumpermanganat wird es in sodahaltiger Losung
momentan oxydirt. Die Analyse ergab:

0.1485 g (1009 trocken) gaben 10.3 ccm Stickstoff bei b = 711 mm und
== 120,
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Ber. fiir 1o Hi3 NO Gefunden
N 7.41 7.69 pCt.

Durch Brom wird ein Monobromtetrahydroacetnaphtalid gebildet,
von welchem an spiterer Stelle die Rede sein wird.

Phenyl-e-tetrahydronaphtylthioharnstoff, CS<§§E8§(§I{1)1)-

Aequimoleculare Mengen von hydrirter Base und Phenylsenfsl wur-
den auf dem Wasserbad erwirmt und die sich nach kurzer Zeit ausschei-
denden weissen Nadeln durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.
Der Korper stellt dicke, stark glinzende, concentrisch gruppirte Pris-
men vom Schmelzpunkt 1539 dar, welche leicht von Benzol-Alkohol
aufgenommen werden.

0.1623 g (exciceatortrocken) gaben 14.1 com Stickstoff bei b = 720 und
t =70,

Ber. fiir Ci7 Hig N2 S Gefunden
N 9.92 9.97 pCt.

Phenyl-a-tetrahydronaphtylharnstoff, CO<§E((850%1)1),
wuarde analog der vorigen Verbindung mit Hilfe von Phenylcyanat
erhalten. Man mischt langsam und unter Kiihlung. Der sich sofort
ausscheidende Krystallbrei wird durch Verdunsten der Benzollosung
in radial angeordneten, spitzen Nadeln vom Schmelzpunkt 1939 er-
halten. Bei langsamem Erkalten des Losungsmittels pflegen sich zu-
niichst kleine kugelformige Aggregate auszuscheiden, aus welehen
allméihlich spitze Niidelchen herauswichsen. Die Substanz — in Benzol
and Alkohol leicht 16slich — ergab folgende analytische Zahlen:

0.1209 g (exciccatortrocken) lieferten 11.6 cem Stickstoff bei b = 708 mm
und t =70,
Ber. fir C;7;Hg Ny O Gefunden
N 10.53 10.83 pCt.

. . NH(C,,H
Di-a-tetrahydronaphtylthioharnstoff, CS<NNEC:3H:3'

Wiihrend hydrirtes 8- Naphtylamin und Schwefelkohlenstoff, selbst
wenn man die Einwirkung durch Eiskiihlung zu missigen sucht, heftig
aufeinander einwirken, indem sich das entsprechende sulfocarbamin-
saure Hydronaphtylaminsalz bildet, verhilt sich die hydrirte «-Base
demselben Agens gegeniiber bei gewdshnlicher Temperatur indifferent.
Vermischt man sie in #dtherischer Lsung mit Schwefelkohlenstoff, so
bleibt sie nach dem Verdunsten der fliichtigen Bestandtheile in unver-
dndertem Zustande zuriick. Wohl aber ist energische Einwirkung
bemerkbar, wenn man die alkoholischen L&sungen erwirmt: unter
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Schwefelwasserstoffentwicklung entsteht der geschwefelte Harnstoff,
dessen Vorldufer — das Sulfocarbaminat — hier so wenig festzuhalten
gelingt wie bei den iibrigen aromatischen Basen.

Man kochte die alkoholische Lésung von 6g Base mit 3.4g
Schwefelkohlenstoff bis zum Aufhéren der Schwefelwasserstoffent-
wicklung — d. h. einige Stunden — am Riickflusskiihler und krystalli-
sirte die beim Erkalten ansgeschiedenen, concentrisch gruppirten, seide-
glinzenden Nadeln, welche von Alkohol und Chloroform leicht, etwas
schwieriger von Aether anfgenommen werden, so lange um, bis sie
den constanten Schmelzpunkt 1700 zeigten.

0.172 g (exciccatortrocken) gaben 13.4cem Stickstoff bei b = 703 mm
und t=="T9,

Ber. fur 021 HuNgS Gefunden
N 8.34 8.73 pCt.

824. Julius Gorodetzky und Carl Hell: Ueber Dianilido-
bernsteinsiure.

( Eingegangen am 26. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will)

Die Einwirkung des Anilins auf Dibrombernsteinsidure ist schon
vor zwei Jahren von A. Reissert und F. Tiemann?!) untersucht
worden.

Dieselben erhielten beim Kochen von Dibrombernsteinsiure mit
Anilin zwei Producte, welche von der erwarteten Dianilidobernstein-
siure durch einen Mindergehalt von 1 resp. 2 Molekiilen Wasser unter-
schieden waren und welche sich nach einer spiteren Mittheilung von
Reissert?) identisch mit den von Michael3) kurz vorher durch Ein-
wirkung des Aniling auf die Brommalein- und Chlorfumarsiure erhal-
tenen Producte

H;C;NHC — CO H; C; NHC — COOH

i )NHCGH5 und i
HC—CO HC — CONHC; H;
d. h. dem Anilid bezw. der Anilsiure der Anilidomaleinsiure erwiesen.
Durch Behandeln mit Kalilauge wird daraus nach den neuesten Mit-

1) Diese Berichte XIX, 626.
%) Diese Berichte XIX, 1644,
%) Diese Berichte XIX, 1377.



