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braunlich-rothen Silbersalz des symmetrischen Dinitroresorcins deutlich
unterscheidet

Den beiden eben beschriebenen Entstehungsweisen der Styphnin-
siure nach muss fir dieselbe die N§lting-Collin’sche Formel an-
genommen werden.

Der von Benedikt und Hiibl erhaltenen Styphnaminsiure wiirde

OH
/NNH : .
alsdann die Formel : % zukommen, da jene beim Eliminiren
N0 on
\
N O,

der Amidogruppe das symmetrische Dinitroresorcin liefert. Dem gleich-

falls von diesen Forschern durch partielle Reduction des benachbarten

Dinitroresorcing erhaltenen Nitroamidoresorcin, muss die Formel
OH

/O NH,
N/ OH
NO;
und gleichzeitigem Nitriren wird ebenfalls das symmetrische Dinitro-

resorcin gebildet.

Miilhansen i/E. Y¥cole de chimie.

zuertheilt werden, denn beim Eliminiren der Amidogruppe

573. Paul Friedlinder und P. Welmans: Zur Kenntniss
des Dimethyl- und Didthyl-z-naphtylamins.

(Mitthollung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Karlsruhe.)

[Fingegangen am 2, November.]

Die dem Dimethyl- und Diéthylanilin entsprechenden Verbindungen
der Naphtalinreihe, das Dimethyl- und Diéthyl - « - naphtylamin sind
bisher nur sehr fliichtig untersucht. Landshoff!) erhielt das Di-
methyl-e-naphtylamin bei der Einwirkung von Jodmethyl auf a-Naph-
tylamin, Hantzsch?) darch Erhitzen von salzsaurem Naphtylamin
mit Methylalkohol. B. Smith?3) stellte Didithyluaphtylamin aus Naph-
tylamin, Bromithyl und Alkohol dar und beschrieb die Reactions-

1) Diese Berichte XI, 638.
?) Diese Berichte XIII, 4348,
3) Journ. chem. Soc. 41, 180.
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producte desselben mit Chlorkohlenoxyd. Darstellung wie Verhalten
dieser letzteren Verbindung sind in hohem Grade auffallend. Wir
haben deshalb die Versuche von B. Smith wiederholt und auch die
Dimethylverbindung etwas eingehender untersucht. Nachstehend theilen
wir zunichst diejenigen Reactionen mit, in denen sich beide Verbin-
dungen den entsprechenden Anilinderivaten au die Seite stellen. Doch
ergeben sich auch hier schon Unterschiede im Verhalten, dic zur Be-
urtheilung der Bindungsverhiltnisse im Naphtalinkern von Interesse sind.

Dimethyl-«-naphtylamin CioH;N(CHj)a.

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt nahezu quantitativ nach
den Angaben von Hantzsch (L. c.). Salzsaures a-Naphtylamin wurde
mit etwas mehr als 2 Molekiilen Holzgeist 6—8 Stunden im Autoclaven
auf 1700 erhitzt (Maximaldruck 30 — 35 Atmosphiren), das fliissige
Reactionsproduct nach dem Uebersittigen mit Natronlange und Ab-
- heben des Qels entweder iiber freiem Feuer oder mit gespanntem
Dampf iibergetrieben (Dimethylnaphtylamin ist ziemlich schwer mit
Wasserdimpfen fliichtig) und einmal unter Zusatz von etwas KEssig-
siureanhydrid fractionirt. Man erhélt so ein wasserhelles Oel, das
sich an der Luft allmihlig braun firbt, eine schwach violette Fluor-
escenz zeigt und bei 272—2740 (uncorrigirt) (Nolting!) 266 — 2679,
die Angabe von Landshoff 2970 scheint auf einem Druckfehler zu
beruhen) siedet. Es besitzt ein auffallend starkes Brechungsvermdgen
(fiir Natriumlicht 1.624) und ist wenig schwerer als Wasser (speci-
fisches Gewicht 1.0423 bei 209), in dem es sich nur unbedeutend 16st.
Mit Essigsidureanhydrid erwiirmt es sich ebenso wenig wie Dimethyl-
anilin. Mit Schwefelsiiure und Salzsdure bildet es leicht losliche Salze.
Dies Hydrochlorat vereinigt mit sich in wisseriger Lésung mit Queck-
silberchlorid, Chlorzink und Chlorkadmium zu Doppelsalzen, die in
langen seideglinzenden weissen Nadeln krystallisiren. Das Platin-
doppelsalz scheidet sich in gelbrothen Blittchen aus, die die Zusammen-
setzung (Ci H N(CHj)s HCl): Pt Cly besitzen.

Gefunden Berechnet
Pt 25.77 25.84 pCt.

Ferrocyankalinm fillt aus heisser verdiinnter Lsung einen unlos-
lichen krystallinischen Niederschlag, der sich an der Luft schnell blan
farbt, mit Jodmethyl vereinigt sich die Base bei lingerem Stehen schon
in der Kilte zu dem von Landshoff (. ¢.) beschriebenen Jodmethylat.

Amidodimethylnaphtylamin (e . as) CpuHs NHzN(CHs)e.
Dies Paraamidoderivat der Base ldsst sich nach zwel verschiedenen
Methoden gewinnen: durch Reduction der weiter unten beschriebenen

1) Diese Berichte XII, 2306.



Nitrosoverbindung und durch Spaltung der Azokérper, welche sich in
normaler Weise durch Vereinigung von Diazoverbindungen mit Di-
methylnaphtylamin bilden. So entsteht auf Zusatz eines Molekiils
Diazosulfanilsiure zu einer essigsauren Lésung der Base quantitativ
Benzolsulfosiureazodimethylnaphtylamin als blauschwarzer
Niederschlag, der sich in heissem Wasser schwierig mit rothvioletter,
leicht in Alkalien mit rothbrauner Farbe 16st und aus heisser alkalischer
Ljsung darch Sduren in stahlblauen glinzenden Nédelchen abgeschieden
wird. Ein Barytsalz von der Formel (Ci4 Hs N(CHs)s N: N G H, SO3)2 Ba
fillt aus heisser ammiakalischer Ldsung auf Zuasatz von Chlorbaryum
in schwerldslichen gelbrothen schimmmernden Blittchen.

Gefunden Berechnet
Ba 16.03 16.22 pCt.

Beim Erwirmen mit Zinnchloriir und Salzsiure geht dieser dem
Helianthin entsprechende Azofarbstoff unter vélliger Entfirbung in
Lésung. Nach dem Abkihlen erstarrt die Flissigkeit zu cinem
Krystallbrei, der aus Sulfanilsiure und dem Chlorzinndoppelsalz des
Amidodimethylnaphtylamins besteht; letzteres lasst sich daraus nach
dem Uebersiittigen mit Natronlange durch Aether extrahiren; es bleibt
nach dem Verdampfen desselben als gelblich gefirbtes Oel zuriick,
das wir bisher noch nicht in krystallisirtem Zustande erhalten konnten.
Die Verbindung 16st sich ziemlich leicht in heissem Wasser, ans dem
sie sich 6lig abscheidet, leicht in den gebriinchlichen Lésungsmitteln
und in verd{innten Mineralsiuren. An der Luft oxydirt sie sich schnell
zu einer blaugriinen harzigen Masse. Aunch Platinchlorid wirkt in
salzsaurer Losung oxydirend. Wir stellten deshalb behufs Analyse
durch Erwiirmen mit Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat dar, welches
sich schwer in Aether, Ligroin und Wasser, leicht in Alkohol und
Eisessig 16st und in spitzen Blittchen krystallisirt. Die Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiir ClOHsNHCQ H;ON(CIl3)e
C 7324 75.64 pCt.
H 7.26 7.03 »
N 12.37 12.37 »

Die Verbindang schmilzt bei 194—1959 1gst sich leicht in ver-
diinnten Mineralsiuren und liefert ein schwerldsliches Platindoppelsalz.
Von starker Schwefelsiure wird sie beim Kochen verseift.

Nitrosodimethyl-a-naphtylamin CigHgNON(CHjz)s (e'a?).
17 g Dimethylnaphtylamin wurden in 30 cem Salzsiure geldst
und nach Zusatz von etwas Eis langsam unter Umriihren mit einer
concentrirten Losung von 7 g Natriumnitrit versetzt. Nach kurzer
Zeit erstarrt die anfangs braungelbe Fliissigkeit zu einem Brei feiner
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hellgelber Nadeln, welche abgesaugt, in Alkohol in der Kilte geldst
und mit Aether ausgefillt wurden. Die Substanz, in welcher aller
Wahrscheinlichkeit nach das salasaure Nitrosodimethylnaphtylamin
vorliegt, gab bei der Analyse nur annihernd stimmende Zahlen. Ihr
Verhalten ist folgendes. Sie ldst sich leicht in wenig Wasser mit
schwach gelber Farbe, die beim Verdinnen in Folge von Dissociation
intensiver wird; auf Zusatz von wenig Salzsiure wird die Fliissigkeit
wieder heller. Platinchlorid fillt aus der salzsauren Ldsung ein schwer
16sliches Doppelsalz, das der Formel (Ci;oH¢ NON(CH;)s HCI): PtCly
zu entsprechen scheint.
Gefunden Berechnet
Pt 24.40 24.01 pCt.

Die wisserige Losung triibt sich beim Stehen schon bei gewd&hn-
licher Temperatur und scheidet nach einiger Zeit einen braungelben
Niederschlag ab. Aus der Loésung in Alkohol, von welchem die Ver-
bindung auch in der Kilte leicht aufgenommen wird, scheiden sich
ebenfalls nach kurzem Stehen braungelbe Nadeln ab. Die Fliissigkeit
enthiilt salzsaures Dimethylamin, die Ausscheidung besteht in beiden
Fiillen aus reinem e-Nitroso-e«-naphtol, das durch seine Ldslich-
keit in Alkalien, durch seinen Schmelzpunkt etc. als solches -charak-
terisirt wurde. Dieselbe Zersetzung erleidet die Substanz noch schneller
beim Behandeln mit Alkalien. Auf Zusatz von verdiinnter Sodaldsung
oder essigsaurem Natron zur salzsauren Losung fillt zunichst ein
oliger allméhlich erstarrender braungelber Niederschlag (freies Nitroso-
dimethylnaphtylamin), welcher indessen schnell Dimethylamin ent-
wickelt und in Nitrosonaphtol iibergeht. Reductionsmittel (Zinnehloriir)
filhren das Nitrosodimethylnaphtylamin in das oben beschriebene Amido-
dimethylnaphthylamin iiber, das durch Umwandlung in seine Acetyl-
verbindung als solches identificirt wurde.

Dieses Verhallen, sowie einige andere spiter zu besprechende
Reactionen, berechtigen zu der Annahme, dass bei der Einwirkung
von salpetriger Sdure auf Dimethylnaphtylamin in der That ein Para-
nitrosoderivat entsteht. Bemerkenswerth ist bei der Verbindung im
Vergleich mit Nitrosodimethylanilin die Leichtigkeit, mit welcher der
Dimethylaminrest schon in saurer Lé&sung durch die Hydroxylgruppe
ergetzt wird.

Dimethylnaphtylamincarbonsidure

CmHeCOOHN(CHs)Q ({ll a“),

Chlorkohlenoxyd wirkt auf Dimethylnaphtylamin bereits in der
Kilte langsam ein; bei 60 — 700 verliuft die Reaction glatt. 2 Mole-
kiile der Base wurden mit 1 Molekiil Chlorkohlenoxyd gewmischt und
im zugeschmolzenen Rohr 8 —4 Stunden auf 60—70¢ erhitzt, das
feste Reactionsproduct mit Natron {bersittigt, nnangegriffenes Dimethyl-
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naphtylamin durch Aether entfernt und aus der alkalischen Losung
die entstandene Carbonsidure durch Essigsinre gefillt. Dieselbe krys-
tallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, spiessigen Nadeln vom
Schmp. 163—165° und gab bei der Verbrennung folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 73.10 72.49 pCt.
H 6.26 G6.05 »

Die Sdure 16st sich sowohl in Alkalien, wie in verdiinnten Mineral-
sguren leicht auf und giebt cin in gelben Nadeln krystallisirendes
Platindoppelsalz von der Zusammensetzung:

(C1pHs COOHN(CH;): HCl), Pt Cla.
Gefunden Berechnet

Pt 923.35 23.19 pCt.

Die Salze der Alkalien und alkalischen Eedep sind in Wasser
sehr leicht 16slich und krystallisiren schlecht. Die ammoniakalische
Losung verliert beim Verdunsten Ammoniak und hinterlisst freie
Siare. Kupfer und Silbersalz wurden als schwerldsliche amorphe
Niederschlidge erhalten, die sich beim Erwirmen zersetzen.

Die Carboxylgruppe befindet sich zum Dimethylaminrest héchst
wahrscheinlich in der Parastellung. Die Sidure vereinigt sich mit
Diazoverbindungen, wie Diazobenzolsulfosiure, in alkalischer Ldsung
sehr leicht zu Azofarbstoffen, diesclben sind jedoch mit den aus Dime-
thylnaphtylamin darstellbaren identisch. Die aus Sulfanilsiure darge-
stellte Azosidure zeigte nach der Analyse ihres Baryumsalzes dieselbe
Zusammensetzung wie die oben beschriebene, so dass die Azogruppe
bei der Combination die Carboxylgruppe einfach zu eliminiren scheint.

Brom-, Nitro- und Sulfoderivate des Dimethyl-

naphtylamins.

Die eisessigsaure Losung des Dimethylnaphtylamins erwirmt sich
auf Zusatz von 1 Molekiil Brom (ein Ueberschuss wirkt oxydirend und
verharzend) stark und gesteht beim Abkiihlen zu einem Krystall-
brei von bromwasserstoffsaurem Monobromdimethylnaphtylamin,
welches aus Wasser unter Zusatz von etwas Bromwasserstoffsiare in
quadratischen, silberglinzenden Blittchen krystallisirt erhalten wird.
Die freie Base ist ein schweres in der Kilte nicht erstarrendes Oecl, das
sich gegen 260° unter lebhafter Reaction zersetzt (vergl. das analoge
Verhalten des p-Bromdimethylaniling) und ein bedeutendes Refractions-
vermigen (fiir Natriumlicht 1.650) besitzt. Mit Diazoverbindungen
vereinigt sich die Base uicht, wesbalb sich vermuthlich das Bromatom
zum Stickstoff in der Parastellung (e! a*) befindet. Das schwer 16s-
liche Platindoppelsalz gab folgende Zahlen.
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Gefunden Ber. f. [CioHs Br . N(CHzs); HCIL PtCly
Pt 21.60 21.41 pCt.

Eine Monosulfosiure des Dimethylnaphtylamins,
C1HsSO; HN(CH3)e,

bildet sich bei gelindem Erwirmen der Base mit rauchender Schwefel-
siure oder beim Erhitzen derselben mit 4 Theile concentrirter auf 150°.
Sie bildet farblose, glinzende Blittchen, die in Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht léslich sind. Die alkoholische Lésung
zeigt eine intensiv griine Fluorescenz. Die Natrium-, Kalium-, Cal-
cium- und Baryumsalze wurden als feinkrystallinische Niederschlige
erhalten. Letzteres entspricht der Formel: [CyoHs N(CH3)sS O3]z Ba.

Gefunden Berechnet

Ba 21.78 21.52 pCt.

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Dimethylnaphtylamin ist
eine sehr energische und muss durch starke Verdiinnung mit Eisessig
und Abkiihlen auf 0° gemissigt werden. Iis bilden sich hierbei
wesentlich 2 Nitroproducte vom Schmelzpunkt 87—8§8 und 126—1289,
die durch ihre ungleiche Loslichkeit in Alkohol von einander getrennt
werden.

Die Untersuchung derselben ist noch nicht abgeschlossen.

Condensation von Dimethylnaphtylamin mit aromatischen
Aldehyden.

Bittermandeldl reagirt mit Dimethylnaphtylamin unter denselben
Bedingnngen in derselben Weise wie mit Dimethylanilin. Es bildet
sich unter Wasseraustritt Tetramethyldiamidodinaphtylphenyl-
methan. Als wasserentzichende Mittel wandten wir mit gleichem
Erfolg festes Chlorzink und wasserfreie Oxalsiure an und erhitzten
damit Benzaldehyd und Dimethylnaphtylamin (im Verhiltniss von
1:2 Mol.) wihrend einiger Stunden auf 110—120°. Nach dem Aus-
kochen mit Wasser bleibt das Reactionsproduct als zihes Harz zuriick,
das sich in diesem Zustande leicht in Aether 16st und nach Zusatz
von Alkohol beim Verdunsten des Aethers in harzigen Krystallkrusten
abscheidet, Zur weiteren Reinigung werden dieselben in mdoglichst
wenig Benzol geldst, und die Lésung mit Aether versetzt. Nach
kurzem Stehen scheidet sich daun die Verbindung in schén aus-
gebildeten farblosen glinzenden Krystallen aus, welche bei 188—189%
schmelzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben.

Gefunden Ber. f. CsHs CH . [C1oHg N(C Ha)e s
C 87.01 $6.51 pCt.
H 6.80 6.99 »
N 6.67 651 »
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Sie 16st sich schwer in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig,
Benzol, Schwefelkohlenstoff sowie in verdiinnten Mineralsduren. Aus
salzsaurer Lgsung fillt Platinchlorid ein schwer 16sliches Doppelsalz

l 1 <CoHeN(CH )
von der Zusammensetzung j Cs s CH <CH. N (CHy), HCI ,PtCls.
Gefunden Berechnet
Pt 15.03 15.02 pCt.

Auffallender Weise ldsst sich die Verbindung unter den Be-
dingungen, unter welchen das analog zusammengesetzte Tetramethyl-
diamidotriphenylmethan in sein Carbinol, in Malachitgriin iibergeht,
nicht zu einem ecntsprechenden Farbstoff oxydiren. Bleisuperoxyd,
Braunstein, Chloranil u. s. w. wirken nicht in der erwarteten Richtung;
der Grund hierfir kann darin liegen, dass die genannten Oxydations-
mittel den Naphtylaminrest leichter angreifen als den Methanrest oder
aber, was sehr unwahrscheinlich ist, dass der Eintritt des Benz-
aldehyds in das Molekiil des Dimethylnaphtylamins nicht in die Para-
stellang zum Stickstoff erfolgt.

Wir stellten uns deshalb nach den Angaben von Boesneck?)
zuniichst Dimethyl-p-amidobenzaldehyd dar und liessen densclben in
derselben Weise wie Benzaldehyd auf Dimethylnaphtylamin einwirken.
Das so erhaltene Hexamethyltriamidodinaphtylphenylmethan
bildet nach passender Reinigung weisse Nadelu vom Schmelzpunkt
178-—179% und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

CioHeN(CHz)a

Gefunden Ber. fir CII -CiuHgN(CHa)e
Ce HyN(CHa)
C 83.60 83.72 pCt.
H 7.72 7.40 >
N 9.09 8.88 »

Auch diese Verbindung konnte bisher nicht in befriedigender
Weise in Farbstoff tbergefihrt werden und dasselbe negative Resul-
tat erhielten wir auch mit den Sulfosduren obiger »Leukobasenc,
Uebrigens lidsst sich auch die Leukcbase des Victoriablau’s B, das
Tetramethylphenyltriamidodiphenylnaphtylmethan, wie es scheint, nicht
zuriickoxydiren, so dass schon die Anwesenheit einer Naphtylamin-
gruppe geniigt, nm die Oxydation vom Methanrest abzulenken.

Diithyl-e-naphtylamin.

B. Smith (loe. cit.) erhielt diese Verbindung durch Erhitzen von
Naphtylamin mit 1Y/a Th. Aethylbromid und Alkohol auf 120° Nach
unseren Erfahrungen bildet sich indessen unter den angegebenen Ver-

) Diese Berichte XVIII, 1516.
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hiltnissen wesentlich Monoithyl-e-naphtylamin, dessen Vorhandensein
wohl die merkwiirdigen Resultate erklirt, welche Smith bei der Ein-
wirknng von Chlorkohlenoxyd auf die Base erhielt. Man gewinnt die
tertiire Base leicht durch Erhitzen von Naphtylamin mit 2 Mol. Natron
in wenig Wasser und der berechneten Menge Bromithyl oder Jod-
dthyl aaf 100—120°. Im letzten Falle bildet sich meist daneben
etwas Tridthylnaphtylaminjodid CioH7;N(CaHj)sJ, eine in Wasser und
Alkohol leicht lésliche Substanz, welche sich aus heissem Wasser
olig abscheidet und erat nach lingerem Stehen zu schdnen wiirfel-
formigen Krystallen vom Schmelzpunkt 98 —1000 erstarrt. Diiithyl-
naphtylamin wurde in derselben Weise gereinigt wie die Dimethyl-
verbindung. Es ist ein wasserhelles an der Luft allmihlich sich
braunendes Oel vom spec. Gew. 1.005 und Refraction Na = 1.592,
welches bei 283 —285° (uncorr.) siedet. Sein in Wasser leicht 18s-
liches Sulfat krystallisirt in vorziiglich ausgebildeten dicken Prismen.

Von Derivaten des Diidthylnaphtylamins stellten wir die Carbon-
siure durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd in derselben Weise
dar, wie die oben beschriebene des Dimethylnaphtylamins. Sie bildet
aus Alkohol umkrystallisirt weisse Blittchen vom Schmelzpunkt 166°
und liefert ein in Wasser schwer 1gsliches, in orangefarbenen spitzen
Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz von der Formel

(CIO Hs N (02H5)2 HCl. CO OH)2 Pt Cl,.

Gefunden Berechnet
Pt 21.67 21.74 pCt.

Die von Smith beschriebenen complicirten Verbindungen konnten
wir nicht erhalten.

Ebenfalls durchaus analog dem Dimethylnaphtylamin liefert auch
die Diithylverbindung ein Nitrosoderivat, dessen Platindoppelsalz
einen Platingehalt 22.65 ergab (berechnet 22.50), es vereinigt sich
mit Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen, welche bei der Reduction
Amidodisthylnaphtylamin geben (Schmelzpunkt der Acetylverbindung
CroH¢NHC: H;ON(CyHj), 160°), es wird von verdiinnter Salpeter-
saure in stickstoffreiche Nitroproducte iibergefihrt u. s. w. Ueber
diese Verbindungen sowie iiber einige andere Reactionen des Di-
methylnaphtylamins werden wir demnichst berichten.



