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braunlich-rothen Silbersalz des symmetrischen Dinitroresorcins deutlich 
unterscheidet 

Den beiden eben beschriebenen Eritstehungsweisen der Styphnin- 
saure nach muss fiir dieselbe die R ' o l t i n g - C o l l i n ' s c h e  Formel an- 
genommen werden. 

Der  von B e n e d i k t  und H i i b l  erhaltenen Styphnaminsgure wiirde 
OH ,. 

alsdann die Formel ( 'iNH2 zukommen, da  jenc beim Eliminiren 
"''',/OH 

s 0 2  

der Amidogruppe das symmetrische Dinitroresorcin liefert. Dem gleich- 
falls von diesen Forschern durch partielle Reduction des benachbarten 
Dinitroresorcins erhaltenen Sitroamidoresorcin ~ muss die Formel 

OH 

<''\ NH2 zuertheilt werden, denn beim Eliminiren der Amidogruppe 
\ / 'OH 

N 0 2  
und gleichzeitigem Nitriren wird ebenfalls das symmetrische Dinitro- 
resorcin gebildet. 

M i i l h a u s e n  i./E. kcole de chimie. 

573. P a u l  F r i e d l h d e r  und P. Welmans:  Zur Kenntniss 
des Dimethyl- und Dilthyl-n-naphtylamins. 

zu Karlsruhe.) 
[Eingegangen am 2. November.] 

(Mitthoilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule 

Die dem Dimethyl- urid Digthylanilin entsprechenden Verbindungen 
der Naphtalinreihe, das Dimethyl- und Dihthyl - a - naphtylamin sind 
bisher nur sehr fliichtig untersucht. L a n d s h o f f ' )  erhielt das Di- 
methyl-a-napbtylamin bei der Einwirkung von Jodmethyl auf a-Naph- 
tylamin, H a n  t z s c h 2 )  durch Erhitzen von salzsaurem Naphtylamin 
mit Methylalkobol. 13. S m i t h  3, stellte Dihthylnaphtylamin aus Naph- 
tylamin, Bromlithyl und Alkohol dar und beschrieb die Reactions- 

9 Diese Berichte XI, 638. 
2) Diese Berichte XITI, 4348. 
3, Journ. chem. soc. 41, 180. 
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producte desselben rnit Chlorkohlenoxyd. Darstellung wie Verhalten 
dieser letzteren Verbindung sind in hohem Grade auffallend. Wir  
haben deshalb die Versuche von B. S m i t h  wiederholt und auch die 
Dimethylverbindung etwas eingehender untersucht. Nachstehend theilen 
wir zunachst diejenigen Reactionen mit, in denen sich beide Verbin- 
dungen den entsprechenden Anilinderivaten a u  die Seite stellen. Doch 
ergeben sich auch bier schon Unterschiede im Verhalten, die zur Be- 
urtheilung der Hindungsverhaltnisse im Kaphtalinkern von Interesse sind. 

D i m  e t h y 1- a - n a p  h t y 1 a m  i n  Clo H7 h' (C H3)a. 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt nahezu quantitativ nach 
den Angaben von H a n t z  s c h  (1. c.). Salzsaures a-Naphtylamin wurde 
mit etwas mehr als 2 Molekulen Holzgeist 6-8 Stunden im Autoclaven 
auf 1700 erhitzt (Maximaldruck 30 - 35 Atmospharen), das flussige 
Reactionsproduct nach dem Uebersattigen mit h'atronlauge uiid Ab- 
heben des Oels entweder uber freiem Feuer oder rnit gespanntem 
Dampf ubergetrieben (Dimethylnaphtylarnin ist ziemlich schwer rnit 
Wasserdampfen fliichtig) uud einrnal unter Zusatz von etwas Essig- 
saureanhydrid fractionirt. Man erhalt so ein wasserhelles Oel , das 
sich an der Luft allmahlig Lraun farbt, eime schwach violette Fluor- 
escenz zeigt und bei 272-2740 (uncorrigirt) (Nii l t ing ' )  266-2267", 
die Angabe von L a n d s h o f f  2970 scheint auf eimem Druckfehler zu 
beruhen) siedet. Es besitzt ein auffallend starkes Brechungsvermogen 
(fur Natriumlicht 1.624) und ist wenig schwerer als Wasser (speci- 
fisches Gewicht 1.0423 bei ZOO), in  dem es sich nur unbedeutend lost. 
Mit Essigsaureanhydrid erwlrmt es sich ebenso wenig wie Dimethyl- 
anilin. Mit Schwefelsaure und Salzsaure bildet es leicht liisliche Salze. 
Dies Hydrochlorat vereinigt rnit sich in wasseriger Liisung rnit Queck- 
silberchlorid, Chlorzink urid Chlorkadmium zu Doppelsalzen, die in 
langen seideglanzenden weissen Radeln krystallisiren. Das Platin- 
doppelaalz scheidet sich in gelbrothen Rliittcheri aos, die die Zusnmmen- 
setzung ((316 H7 N(CH3)sH Cl):,PtCla besitzen. 

Gefunden Berechnot 

Ferrocyankalium fiillt aus heisser verdunnter Lijsung einen unlos- 
lichen krystallinischen Niederschlag, der sich an der Luft schnell blaii 
farbt, rnit Jodmethyl vereiriigt sich die Base bei langerem Stehen schon 
in der Kalte zu dem von L a n d s h o f f  (1. c.) beschriebenen Jodmethylat. 

Pt 25.77 25.84 pct .  

A m i d  o d i m  e t h yl  n a p h t y 1 a ni i n  (a1 . a4) C10H6 N €12 N (C El&. 
Dies Paraamidoderivat der Rase laset sich nach zwei verschiedenen 

Methoden gewinnen : durch Reduction der weiter unten beschriebenen 

*) Diese Berichte XII, 2306. 
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Nitrosoverbindung und durch Spaltung der Azokorper, welche sich in  
normaler Weise durch Vereinigiing von Diazorerbindungen mit Di- 
methylnaphtylamin bilden. So entsteht auf Zusatz eines Molekuls 
Diazosdfani ls~ure BU einer essigsauren Liisuiig der Base yuantitativ 
B e n z o  1s u l  f o s a u r e a z o  d i  m e t  h y l n  a p  h t y l  a m  i n  als hlauschwarzer 
Niederschlag, der sich in heissem Wasser schwierig rnit rothvioletter, 
leicht in Alkalien mit rothbranner Farbe liist und aus heisser alkalischer 
Liisung durch Sauren in stahlblauen gllnzenden Sadelchen abgeschieden 
wird. Ein Barytsalz von der Formel (C16HsN(CI-I3)eRT:NCBI-I~ S03)2Ba 
fallt aus heisser amniiakalischer Liisung auf‘ Zusatz von Chlorbaryum 
in schwerl6slichen gelbrothen schirnrnernderi Rlattchen. 

Gcfunclen Berechnet 
Ua 16.03 16.22 pCt. 

Reim Erwarmen mit Zinnchloriir rind Salzsaure gcht dieser dem 
Heliarithin entsprcchende Azofarbstoff unter volliger Entfarbung in 
Losung. Nach den1 Abkuhlen erstarrt die Fliissigkeit zu ciriem 
Krystallhrei, der ails Sulfanilslure und den1 Chlorzinndoppelsalz des 
Amidodimethylnaphtylamins besteht j letzteres lasst sich daraus nach 
dem Uebers%ttigen mit Natrorilauge clurch he ther  extrahiren; es ldeibt 
nach dem Verdampfen desselben als gelblich gefiirbtes Oel zuriick, 
das wir bisher noch nicht in krystallisirtern Zustande erhalten konnten. 
Die Verbindung liist sich ziemlich leicht in  heissem Wasser, aus dem 
sie sich olig abscheidet, leicht in den gebrhchlichen Losungsmitteln 
und in verdiinnten Mineralsariren. An der Luft oxydirt sic sich schnell 
zu einer blaugriinen harzigen Masse. Auch Platinchlorid wirkt in 
salzaaurer Liisung oxydirend. Wir  stellten deshalb behufs Analyse 
durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid ein Acetylderirat dar, welches 
sich schwer in Aether, Ligroin und Wasser, leicht in Alkohol und 
Eisessig liist und iii spitzen Bliittchen krystallisirt. Die Analyse ergab: 

Berechnct 
fiir CI0H6N H Ca HS OK (C 11s) 2 

Gefunden 

C 73.24 73.64 pCt. 
11 7.16 7.03 
RT 12.37 12.37 > 

Die Verbindung schrnilzt bei 194- 195”, lost sich leicht in  ver- 
diinnten Mineralsauren und liefert ein schwerliisliches Platindoppelsalz. 
Von starker SchwefelsBrire wird sie heirn Kochen vereeift. 

N i t r o  s o d i m e  t h y l -  a- n a p  h t y 1 a m i  ri Clo Hc NO N (C H& (a1 a”. 
17 g Dirnethylnaphtylamin wurden in 30 ccm Salzsaure gelost 

und nach Zusatz von etwas Eis Iangsam unter Umruhren mit einer 
concentrirten Liisung von 7 g Natriumnitrit versetzt. Nach kurzer 
Zeit erstarrt die anfangs braungelbe Fliissigkeit zu einem Brei feiner 
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hellgelber Nadeln, welche abgeeaugt, in Alkohol in der Kalte gelijst 
und mit Aether ausgefallt wurden. Die Substanz, in welcher aller 
Wahrscheinlichkeit nach das salzsaure Sitrosodimethylnaphtylamin 
vorliegt, gab bei der Analyse nur annlhernd stimmende Zahlen. I h r  
Verhalten ist folgendes. Sie lost sich leicht in wenig Wasser mit 
schwach gelber Farbe, die beim Verdunnen in Folge von Dissociation 
intensiver wird ; auf Zusatz von wenig Salzsanre wird die Fliissigkeit 
wieder heller. Platinchlorid fallt aus der salzsanren Losung ein schwer 
losliches Doppelsalz, das der Formel (CloHs XON(CH& HC1)aPtClp 
zu entsprechen scheiut. 

Gefunden Bcrechnet 
P t  24.40 '24.01 p c t .  

Die wasserige Lijsung trubt sich beim Stehen schon bei gewohn- 
licher Temperatur und scheidet nach einiger Zeit einen braungelben 
Niederschlag ab. Bus der Losung in  Alkohol, von welchem die Ver- 
bindung auch in der Kalte leicht aufgenommen wird, scheiden sich 
ebenfalls nach kurzem Stehen braungelbe Nadeln ab. Die Fliissigkeit 
enthiilt salzsaures Dimethylamin, die Ausscheidung besteht in beiden 
Fallen aus reinem a - N i t r o s o - a - n a p h t o l ,  das durch seine Lijslich- 
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 Sodaliisung 
oder essigsaurem Natron zur salzsauren Liisung fiillt zunachst ein 
oliger allmahlich erstarrender braungelber Niederschlag ( freies Nitroso- 
dimethylnaphtylamin) , welcher indessen schnell Dimethylamin ent- 
wickelt und in Nitrosonaphtol iibergeht. Reductionsmittel (Zinnchloriir) 
fiihren das Nitrosodimethylnaphtylamin in das oben beschriebene Amido- 
dimetbylnaphthylamin iiber, das durch Umwandlung in seine Acetyl- 
verbindung als solches identificirt wurde. 

Dieses Verhalten , sowie einige andere spater z a  besprechende 
Reactionen, berechtigen zu der Annahme, dass bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure 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 Losung durch die Hydroxylgruppe 
ersetzt wird. 

D i m  e t h y 1 n a p h t y 1 a m  i n c a r  b o n  s a u r e 
CID He C 0 0 H N (C H& (a1 a')>. 

Chlorkohlenoxyd wirkt auf Dimethylnaphtylamin bereits in der 
Kalte langsam ein; bei 60-700 verlauft die Reaction glatt. 2 Mole- 
kiile der Base wurden mit 1 Molekiil Chlorkohlenoxyd gemischt und 
im zugeschmohenen Rohr 3-4  Stunden auf 60-700 erhitzt, das  
feste Reactionsproduct mit Natron ubersattigt, unangegriffenes Dimethyl- 
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naphtylamin durch Aether entfernt und aus der alkalischen Lasung 
d ie  entstandene Carbonsaure durch Essigsiiiire gefallt. Dieselbe krys- 
tallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, spiesdgen Nadeln vom 
Schmp. 163- 1650 und gab bei der Verbrennung folgeiide Zahlen: 

Gefundcn Berechnet 
C 73.10 72.49 pCt. 
H 6.2G 6.05 )) 

Die Saure liist sich sowohl in Alkalien, wie in verdiinnten Mineral- 
sauren leicht auf urid giebt ein in gelben Nadeln krystallisirendes 
Platindoppelsalz oon der Zusarnmensetzung : 

(c10E-l~ C 0 0 H K  (CHS)~ H C1)z P t  Cla. 
Gefunden Berechnet 

Pt 23.35 23.19 pCt. 
Die Salze der Alkalien und alkalischen Eeden sjnd in Wasser 

sehr  leicht liislich und krystallisiren schlecht. Die animoniakalische 
Liisung verliert beim Verdunsten Ammoniak und hinterlasst freie 
Qliore. Kupfer und Silbersalz wurden als schwerliisliche amorphe 
Niederschlage erhalten, die sich beim Erwlrmen zersetzen. 

Die Carboxylgruppe befindet sich zum Dimethylaminrest hiichst 
wahrscheinlich in der Parastellung. Die Sliure vereinigt sich mit 
Diazoverbindungen, wie Diazobenzalsulfosaure, in alkalischer Losung 
sehr  leicht zu Amfarhstoffen, dieselben sind jedoch mit den aus Dime- 
tbylmaphtylamin darstellharen identisch. Die aus Sulfanilsaure darge- 
stellte A zosaure zeigte nach der Analyse ihres Raryumsalzes dieselbe 
Zusammensetzung wie die obeu beschriebene, so dass die Azogruppe 
bei der Combination die Carboxylgruppe einfach zu eliminiren scheint. 

B r o m - ,  N i t r o -  u n d  S u l f o d e r i v a t e  d e s  D i m e t h y - l -  
n a p  h t y  l a m  in  s. 

Die eisessigsaure Liisung des Dimethylnaphtylamins erwgrmt sich 
auf Zosatz von 1 Molekul Brorn (ein Ueberschuss wirkt oxydirend und 
verharzend) stark und gesteht beim Abkuhleri zu einem Krystall- 
brei von bromwasserstoffsanrem M o n o  b r o  m d i  m e t h y 1  n a p  h t y l a m  i n ,  
welches ails Wasser unter Zusatz von etwas Bromwasserstoffsaure in 
quadratischen, silbergllnzenden Rlattchen krystallisirt erhalten wird. 
Die freie Base ist ein schweres in der Kalte nicht erstarrendes Oel, das 
sich gegcn 2600 unter kbhafter Reaction zersetzt (vergl. das analoge 
Verhalten des p-Bromdimethylanilius) und ein bedriitendes Refractions- 
vermogen (fiir Katriumlicht 1 . G O )  besitzt. Mit Diazoverbindungen 
vereinigt sich die Base nieht. wesbalb sich vermuthlich das Bromatocn 
ziim Stickstoff in der Parastellung (a' a*) befindet. Das  schwcr 16s- 
liche Platindoppelsalz gab folsende Zahlen. 
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Gefunden Ber. f. [CloHfiBr. N (CH&HCl)aPtCla 
P t  21.60 21.41 pCt. 

Eine Mono s u l  f o  s a u r e  des Dimethylnaphtylamins, 

G o  s 0 3  H N (CH3)2 
bildet sich bei gelindem Erwarmen der Base mit rauchender Schwefel- 
saure oder beim Erhitzen derselben rnit 4 Theile concentrirter auf 150°. 
Sie bildet farblose, glanzende Blattchen, die in Wasser schwer, in 
Alkohol und Aether leicht loslich sind. Die alkoholische Lijsung 
zeigt eine intensiv griine Fluorescenz. Die Natrium-, Kalium-, Cal- 
cium- und Baryumsalze wurden als feinkrystallinische Niederschltige 
erhalten. Letzteres entspricht der Formel: [ C ~ O  H6 N (C H& S 0 3 1 2  Ba. 

Gefunden Herechnet 
Ba 21.78 21.52 pCt. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Dirnethylnaphtylamin ist 
eine sehr energische und muss durch starke Verdiinnung mit Eisessig 
und Abkiihlen auf Oo gemassigt werdcn. Es bilden sich hierbei 
wesentlich 2 Nitroproducte vom Schmelzpunkt 87-88 und 126-1280, 
die durch ihre ungleiche Liislichkeit in Alkohol von einander getrennt 
werden. 

Die Entersuchung derselben ist noch nicht abgeschlossen. 

C o n d e n s a t i o n  von D i m e t h y l n a p h t y l a m i n  m i t  a r o m a t i s c h e n  
A l d e  h y d en. 

Bittermandel61 reagirt rnit Dimethylnaphtylamin unter denselben 
Bedingungen in derselben Weise wie mit Dimethylanilin. Es bildet 
sich unter Wasseraustritt T e t r a  m e t h y l d i a  m i d o di n a p h t y l  p h e ny l -  
me t  han. Als wasserentziehendc Mittel wandten wir mit gleichem 
Erfolg festes Chlorzink und wasserfreie Oxalsaure an und erhitzten 
damit Benzaldehyd und Dimethylnaphtylamin (im Verhdltniss von 
1 : 2 Mol.) wahrend einiger Stunden auf 110- 1200. Nach dem Aus- 
kochen rnit Wasser bleibt das Reactionsproduct als ziihes Harz zuriick, 
das sich in diesem Zustande leicht in Aether lost und nach Zusatz 
von Alkohol beim Verdunsten des Aethers in harzigen Krystallkrusten 
abscheidet. Zur weiteren Reinigung werden dieselbcn in moglichst 
wenig Benzol gelost, und die Lijsung mit Aether versetzt. Nach 
kurzem Stehen scheidet sich d a m  die Verbindung in schSn aus- 
gebildeten farblosen glanzenden Krystallen aus, welche bei 188--189@ 
schmelzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben. 

Gefunden Ber. f. CsHsCH. [ C I O H ~ N ( C & ) ~ ~  
C 87.01 86.51 pCt. 
H 6.80 6.99 2 

N 6.67 6.51 B 
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Sie lijst sich schwer in Alkohol und Aether, leicht in  Eisessig, 
Benzol, Schwefel kohlenstoff sowie in verdiinnten Mineralsauren. Aus 
salzsaurer Losung fgllt Platinchlorid ein schwer lijsliches Doppelsalz 

Gefunden 
P t  15.03 

Herechnet 
15.02 pCt. 

Auffallender Weise l&sst sich die Verbindung untrr den Be- 
dingungen , unter welchril das analog zusammengesetzte Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan in seiii Carbinol , in Malachitgrun iibergeht, 
nicht zu einem entsprechenden Farbstoff oxydiren. Hleisuperoxyd, 
Braunstein, Chloranil u. Y. w. wirken nicht in der erwarteten Richtung; 
der Grund hierfiir kann darin liegen, dass die genannteri Oxydations- 
mittel den Naphtylaniinrcst leichter angreifen als den Methanrest oder 
aber, was sehr unwahrscheinlich is t ,  dass der Eintritt des Benz- 
aldehyds in das Molekiil des Dimethylnaphtylamins nicllt in die Yara- 
stelluiig zum Stickstoff erfolgt. 

Wir stellten uns deshalb nach den Bngaben von B o e s n e c k ’ )  
zuniichst Dimethyl-p-amidobenzaldehyd dar und liessen denselben in  
derselben Weise wie Benzaldehyd auf Dimethylnaphtylamin einwirken. 
Das so erhaltene H e x a m  e t h y 1 t r i a m i  d o  d i n  a p  h t J-1 p h e n  y1 m e t h a n 
bildet iiacli passender Reinigung weisse h’adeln Tom Schmelzpunkt 
178-179O und gab bei der Analyse folgendo Zahlen: 

C I U  &N (c H3h 
Gefunden Ber. fur CII Ci,HsN(CH& 

G H4h-(CH3)2 

C 83.60 83.72 pCt. 
H 7.72 7 4 0  )) 

N 9.09 8.88 P, 

Auch diese Verbindung konnte bisher nicht in befriedigender 
Weise in  Farbstoff iibergefiihrt werden und dasselbe negative Resul- 
tat erhielten wir auch mit den SulfosLuren obiger oLeukobasenc. 
Uebrigens liisst sich auch die Lenkabase des Victoriablau’s R ,  das 
Tetramethylphenyltriamidodiphenylriaphtylmethari, wie es scheint, nicht 
zuriickoxydiren , so dass schoii die Anweseriheit einer Naphtylamin- 
gruppe genugt, om die Ox>-dation vom Methanrest abzulenken. 

D i ii t h y 1 - ct - n a p h t y 1 a m in. 

R. S m i t h  (loc. cit.) erhielt diese Verbindung durch Erhitzen von 
Naphtylamin mit 11/2 T h .  Aethylbromid und Alkohol auf I2Og. Nach 
unseren Erfahrungen bildet sich indessen unter den angegebenen Ver- 

1) Dieso Berichte XV111, 1516. 
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hiiltnissen wesentlich Monoathyl-a-naphtylamin, dessen Vorhandensein 
wohl die merkwiirdigen Resultate erklart, welche S m i t h  bei der Ein- 
wirknng von Chlorkohlenoxyd auf die Base erhielt. Man gewirint die 
tertiare Base leicht durch Erhitzen von Naphtylamin mit 2 Mol. Natron 
in wenig Wasser und der berechneten Menge Bromathyl oder Jod- 
athyl auf 100-l'20°. Im letzten Falle bildet sich meist daneben 
etwas Triathylnaphtylaminjodid Clo H7 N(C2 H5)3 J, eine in Wasser und 
Alkohol leicht lijsliche Substanz, welche sich aus heissem Wasser 
ijlig abscheidet und er& nach langerem Stehen zu schijnen wiirfel- 
fijrmigen Krystallen vom Schmelzpunkt 98 - 1000 erstarrt. Dilithyl- 
naphtylamin wurde in derselben Weise gereinigt wie die Dimethyl- 
verbindung. Es ist ein wasserhelles an der Luft allmlihlich sich 
braunendes Oel vom spec. Gew. 1.005 und Refraction Na  = 1.592, 
welches bei 283-285O (uncorr.) siedet. Sein in Wasser leicht 16s- 
liches Sulfat krystallisirt in vorziiglich ausgebildeten dicken Prismen. 

Von Derivaten des Diathylnaphtylamins stellten wir die C a r b o n -  
s a  u r e  durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd in dersrlben Weise 
dar, wie die oben beschriebene des Dimethylnaphtyiamins. Sie bildet 
aus Alkohol umkrystallisirt weisse Blattchen rom Schmelzpunkt 1660 
und liefert ein in Wasser schwer liisliches, in orangefarbenen spitzen 
Nadeln krystallisirerides Platindoppelsalz von der Formel 

(CloHs N (C2H5)2 H C1. CO OH)2 Pt (214. 

Gefundon Berechnet 
Pt 21.67 2 1.74 pCt. 

Die von S m i t h  beschriebenen complicirten Verbindungen konnten 
wir nicht erhalten. 

Ebenfalls durchaus analog dem Dimethylnaphtylamin liefert auch 
die Diathylverbindung ein Nitrosoderivat, dessen Platindoppelsalz 
einen Platingehalt 22.65 ergab (berechnet 22-50), es vereinigt sich 
mit Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen, welche bei der Reduction 
Amidodiathylnaphtylamin geben (Schmelzpunkt der Acetylverbindung 
C ~ O H ~ N H C ~ H ~ O X ( C & H &  160°), es wird von verdiinnter Salpeter- 
saure in stickstoffreiche Nitroproducte iibergefiihrt u. s. w. Ueber 
diese Verbindungen sowie iiber einige andere Reactionen des Di- 
methylnaphtylamins werden wir demnachst berichten. 


