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190. Eug. Bamberger und John Hoskyns-Abrahall:
Ueber 1, 5-ac. Tetrahydronaphtylendiamin,

[Mittheilang aus dem chem. Laboratorium der Konigl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 30. Mirz.)

(IX. Mittheilung iber Hydronaphtylamine.)

Die specielle Veranlassung zur nachfolgenden Untersuchung ist in
der VII. Mittheilung!) iiber Hydronaphtylamine entwickelt worden. Zur
Befestigung der dort niedergelegten Theorie war es nothwendig, ein
ac. Tetrahydro-¢-naphtylamin darzustellen. Die directe und einfachste
Lésung dieses Problems — Hydrirung des «-Naphtylamins im sub-
stitnirten Benzolkern — war nicht ausfiihrbar, denn der Wasserstoff
tritt ausschliesslich in die stickstofffreie Hilfte des Molekiils ein?2).
Deshalb mussten wir uns zu einem Umweg bequemen.

NH;
VN

Wir gingen vom 1, 5-Naphtylendiamin | | | aus, welches

avd
NH;

durch Reduction des Dinitronaphtalins vom Schmelzpunkt 2120 er-

halten werden kann., Durch Vermittlung des Natriums haben wir

demselben vier Atome Wasserstoff incorporirt, und zwar — wie das

Verhalten der Acetverbindung gegen Brom ergeben hat — alle vier

in ein und demselben Benzolkern. Bei dem symmetrischen Bau des

Ausgangskdrpers ist damit die Constitution des Hydroproductes
N H2 H

1 l] |H eindeutig bestimmt; eine Bestiitigung dieses Structur-
NN\
NH; Hy

beweises ist fiberdies in dem Verhalten des aus Tetrahydro-1,5-naph-
tylendiamin darstellbaren ac. Tetrahydro-«-naphtylamins3) enthalten;
denn, da dasselbe bei der Oxydation Orthocarbonhydrozimmtsiure
liefert, so vereinigt es seine vier additionellen Wasserstoffatome im
NHg.H

substituirten Benzolkern, entspricht also dem Schema | [[ [Hz; er-

\/\/

1) Bamberger, diese Berichte XXII, 768, 773.
?) Bamberger und Althausse, diese Berichte XXI, 1899.
5) Siehe die nichstfolgende (X.) Abhandlung.
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setzt man das links geschriebene Wasserstoffatom durch den Amidrest,
so resultirt die gleiche Formel des Diamins wie oben.

Der Weg vom ac. 1, 5-Tetrahydronaphtylendiamin zum alicyc-
lischen «-Tetrahydronaphtylamin fiihrte iiber das Diazoproduct und
das Hydrazin:

NH;.H NH:.H NH:.H NH:.H

/\/\Hz /\/\\>H2 /\l/\Ha v \Hg

| I |H2 - | | H, K | |H2 — | I !H

NSNS NN\ NSNS NN
NH: H; N: Hs NH H; H H;

ae. 1,5-Tetra- Cl NH; ac. a-Tetra-
hydronaph- hydro-
tylendiamin naphtylamin

In dieser Abhandlung ist das erste, in der darauf folgenden die
dre! iibrigen Glieder dieser Reihe nebst einigen Derivaten beschrieben,
welche, obwohl nicht auf unserem eigentlichen Wege liegend, dennoch
untersucht wurden, da ihre originellen Eigenschaften einen kleinen Ab-
stecher gerechtfertigt erscheinen liessen.

V.
N \!E” |
NN
NH; H,
Die Hydrirung des 1, 5-Naphtylendiamins vom Schmelzpunkt 1899,
welches eine Zeit lang von der Badischen Anilin- und Sodafabrik
kiuflich zu beziehen war, geschah nach bekannter Methode; 14 g
technische (graugriin gefirbte) Base wurden in 200 g kochendem Amyl-
alkohol gelost und mit 18-—20 g in Scheiben geschnittenen Natriums
in Portionen von je 4—5 g versetzt®); die anfangs dunkelblutrothe
Farbe schlug wihrend der Reduction in ein helleres Braun um. Die
weitere Verarbeitung?®) vereinfacht sich im vorliegenden Falle durch

ac. 1, §- Tetrahydronaphtylendiamin,

1) Ausfithrlicheres fiber diesen Kérper findet man in der Inauguraldisser-
tation von Johannes Bammann, Miinchen 1889,

%) Diese Methode, portionenweises Eintragen des Natriums, (zu jo 4—5 g)
ist unstreitig zweckmissiger als das Einfliessenlassen der amylalkoholischen
Schicht zur Gesammtmenge des Natriums, weil letzteres dabei langsamer und
daher ergiebiger zur Wirkung gelangt; ich wende sie daher jetzt meisten-
theils an. Nur in denjenigen Fillen, in welchen die entstehende Hydrobase
zu unbestindig ist, um lingeres Erhitzen auf 130° ohne Gefahr zu ertragen,
diirfte es rathsamer sein, das gesammte Natrium auf einmal in Reaction zu
bringen. In allen Fillen muss man gegen das Ende der Operation — sobald
die Auflosung des Metalls anfingt trige zu werden, — durch nachtriglichen
Zusatz kochenden Amylalkohols der Reaction zn Hilfe kommen.

%) Ein Theil des Naphtylendiamins entzieht sich immer der Hydrirung
— namentlich wenn man unzureichende Mengen Natrium anwendet; derselbe
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den Umstand, dass das Chlorhydrat der hydrirten Base in Wasser
gehr leicht, in Amylalkohol dagegen &dusserst schwer l§slich ist. Man
kann dieselbe daher der amylalkoholischen Schicht durch mehrfach
wiederholtes Ausschiitteln!) mit verdiinnter Salzsiure quantitativ ent--
ziehen; nachdem man sich durch Verdampfen einer Probe auf dem
Uhrglas iiberzeugt hat, dass die Extraction fast vollstindig ist, con-
centrirt man die salzsaure Fliissigkeit bis zur Abscheidung der gréssten
Menge des Chlornatriums, filtrirt heiss von letzerem ab und fillt die
Hydrobase durch Zusatz von Natronlauge in schwach gelblichen,
oligen Flocken aus?). Man extrahirt erschopfend mit Aether und
sendet einen mit Wasserdampf beladenen Kohlensiurestrom so lange
durch die étherische Losung, bis nichts mehr ausfillt: das Carbonat
der hydrirten Base scheidet sich dann in weissen, krystallinischen
Flocken ab. Die Ausbeute betrigt etwa 60 pCt., bezogen auf das
Gewicht der angewendeten Rohbase.

Um das hieraus regenerirte Hydrodiamin, welches noch sehr ge-
ringe Mengen unhydrirter Substanz enthilt, im Zustande absoluter
Reinheit zu gewinnen, kann man zwei Wege einschlagen:

Entweder — man 16st die Base in heisser, verdiinnter Schwefel-
siure und fiigt viel Alkohol hinzu; beim Erkalten scheidet sich dann
das Sulfat nahezu vollstindig in schon ausgebildeten, wasserhellen
farblosen Prismen ab, welche mit Alkohol, worin sie sebr schwer 15s-
lich sind, gewaschen werden konnen,

Oder — man reinigt die Tetrahydrobase durch Destillation im
Vacuum. Zu diesem Zweck trocknet man ihre Ldsung in Benzol oder
Acether erst mit Kaliumhydroxyd, dann mit Baryumoxyd, entfernt das
Lésungsmittel und fractionirt; unter einem Druck von 60 mm geht
sie bei 264° als wasserhelle, viscose, fluorescenzfreie Fliissigkeit iiber,
welche in der Vorlage zu einer prachtvollen, strahligen Krystallmasse
erstarrt. Wihrend der Destillation hat man fiir sorgfiltige Kiihlung
der Vorlage zu sorgen, da sonst die Gefahr plotzlicher Ammoniak-
entwicklung — ein Symptom partieller Zersetzung — nicht ausge-
schlossen ist.

scheidet sich als Chlorhydrat beim Eingiessen der amylalkoholischen Lésung
in die verdiinnte Salzsiure zwischen beiden Schichten ab und findet bei fol-
genden Operationen Verwendung.

1) Die amylalkoholische Schicht enthdlt — nachdem ihr durch verdiinnte
Salzsaure die Hydrobase entzogen ist — noch etwas unhydrirter Substanz,
deren Chlorhydrat beim Abdestilliren des Fuseldls zurfickbleibt.

%) Zweckmissig ist es, partiell mit Natronlauge zu fillen; die ersten
Tropfen schlagen die firbenden Verunreinigungen mit nieder und man benutzt

erst die folgenden Fillungen.
62°*
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Welcher Reinigungsmethode man sich auch bedient — in der
Reaction gegen Eisenchlorid (s. u.) steht stets ein untriigliches Er-
kennungsmittel auch fiir sehr geringe Beimengungen unhydrirter Base
-zur Verfiigung.

Die Analyse der durch Destillation im Vacuum gewonnenen Sub-
stanz ergab das folgende Resultat: '

I. 0.2878 g Substanz gaben 0.7765 g Kohlensiure und 0.2231 g Wasser.

II.  0.2889 g Substanz gaben 0.7812 g Kohlensiure und 0.2225 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fiir CioH;o(NHg)g L II.
C 74.07 73.58 73.75 pCt.
H 8.64 8.61 8.56 »

Dass das Naphtylendiamin auch bei Einwirkung eines sehr grossen
Ueberschusses von Natrium nicht mehr als vier Atome Wasserstoff auf-
nimmt, bewies man durch Verwendung der doppelten Menge Metall.
Auch die so erhaltene Hydrobase zeigte die unten beschriebenen
Eigenschaften und ergab bei der Analyse die Procentzahlen des
Tetraderivats:

0.2281 g gaben 0.6208 g Kohlensiure und 0.1796 Wasser.

Ber. far Clo H10 (NHQ)Q Gefunden
C 7407 74.23 pCt.
H 8.64 875 »

Das alicyclische 1, 5-Tetrahydronaphtylendiamin ist ein weisser,
prichtig krystallisirender, sich an der Luft allmiblich gelb und
schliesslich braun firbender Korper, welcher bei 779 schmilzt und bei
26490 unter einem Druck von 60mm unter kaum nennenswerther Zer-
setzung siedet; bei gewohnlichem Barometerstand destillirt er oberhalb
der Thermometergrenze unter stiirmischer Ammoniakentwicklung 1).
Mit Wasserdimpfen verfliichtigt er sich — aber nur langsam.

Aus Aether krystallisirt er in zu Biischeln gestellten, glasglinzenden,
wasserhellen Prismen, aus Ligroin in kleineren, dendritisch gruppirten
Nadeln, besonders schén aber aus dem Schmelzfluss, welcher die

1) In diesem Fall ist das Destillat stark gelb gefarbt, im Kolben hinter-
bleibt ein betrichtlicher Rickstand verkohlter Substanz. Wenn man
dieses Destillat in #therischer Losung mit feuchter Kohlensiure behandelt,
um ihm alles Tetrahydronaphtylendiamin zu entziehen, so hinterbleibt noch
im Aether eine zweite, durch Salzsiuregas fillbare Base, welche vielleicht als

H
ein durch Ammoniakverlust entstandenes Dihydromonoamin, | [ )

NN\ B
NH, H;

anzusprechen ist. Es wurde nicht eingehender untersucht.
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erstarrende Substanz in langen eisblumenartigen Figuren absetzt, die
sich als glinzender Ueberzug iber die ganze Kolbenwandung ausbreiten.

Organische Solventien 16sen die Base schon in der Kilte sehr
leicht auf — mit Ausnahme von Ligroin, welches nur in der Hitze
reichlich davon aufnimmt und sich daher gut zum Umkrystallisiren
eignet. Ziemlich leicht wird sie auch von heissem Wasser, erheblich
schwieriger von kaltem geldst; concentrirte Kali- oder Natronlauge
scheiden sie aus wisseriger Losung in krystallinischen Flocken ab.

Der ammoniakalisch piperidindhnliche, scharfe Geruch derKrystalle,
ihre Kratzen im Schlund erregenden Dimpfe erinnern sehr an das
alicyclische g-Tetrahydronaphtylamin.!) Mit diesem theilt die Diamin-
base auch die Reaction auf Pflanzenfarbstoffe, die Fihigkeit, Ammoniak
zu deplaciren und die energische Verwandtschaft zn Kohlenséure und
Schwefelkohlenstoff.

Die kriftige Basicitiit verhindert aber nicht, dass sie — im
Gegensatz zum alicyclisch hydrirten p-Naphtylamin — noch diazotirbar
und ebenso noch mit Diazokdrpern combinirbar ist?2).

Charakteristisch sind die Farbreactionen der hydrirten, freien
Diaminbase. Wihrend die unhydrirte mit Eisenchlorid momentan
eine tief blaue Firbung giebt, wird die hydrirte. dadurch in deriKilte
garnicht verindert; in der Hitze dagegen tritt — wie bei rein alicyc-
lischen Basen, wenndieselben als Chlorhydrate angewendet werden3) —
eine tiefrothbranne Firbung auf. Diese Reaction gestattet es, die
Anwesenheit der kleinsten Mengen unverinderten Ausgangsmaterials
zu erkennen. :

Mit Kalinmbichromat in schwefelsaurer Losung versetzt, giebt
das Hydrodiamin- bei gewdshnlicher Temperatur keine, bei lingerem
Kochen eine tief bordeauxrothe Farbe — eine Reaction, welche an-
deutet, dass in der Base kein rein alicyclischer 3) Korper vorliegt.

Die

Salze des ac. 1, 5-Tetrahydronaphtylendiamins

unterscheiden sich von denjenigen der correspondirenden nichthydrirten
Base durch ihre erheblich grissere Loslichkeit und durch iiberlegenes
Krystallisationsvermogen. In Wasser unldsliche haben wir — abge-
sehen von dem basischen Platinat — iiberhaupt nicht kennen gelernt;
wohl aber mehrere, welche von Aethyl- und Amylalkohol in nur
geringem Maasse aufgenommen werden.

Das Carbonat fillt — wie bereits erwihnt — beim Einleiten
fenchter Kohlensiure in die Lésung der Base in Aether, Benzol oder

) Bamberger-Miiller, diese Berichte XXI, 852.
?) 8. die n#chstfolgende zehnte Abhandlung.
3) s. Bamberger, diese Berichte XXII, 776.
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Chloroform aus — meist in fester Form, zuweilen aber als dick-
fliissiges, spiter erstarrendes Oel. Es bildet ein weisses, glinzendes,
in Wasser erheblich ldsliches Krystallpulver vom Geruch der freien
Base. Zahlreiche, von Hrn. Abrahall ausgefiihrte Analysen zeigen,
dass dasselbe — auf die angegebene Weise bereitet — nicht von
constanter Zusammensetzung erhalten wird. Denn es lieferten z. B.:1)

1. 0.0420 g frisch hereiteter, zwischen Fliesspapier gepresster Substanz
nach der Bunsen’schen Differenzmethode: 0.1768 g Kohlensiure,

I. 0.9724 g: 0.1635 g Kohlenssure.

IIT. 0.9050 g desselben aber nach mehrstiindigem Stehen analysirten
Priparats: 0.1425 g Kohlensiure.

IV. 0.9651 g eines andern, frisch bereiteten, lufttrocken gepressten
Priparats: 0.1731 g Kohlensiure.

V. 0.9412 g desselben Priiparats: 0.1674 g Kohlensaure.

Daraus berechnen sich folgende Procentzahlen:

‘Gefunden
I II. I Iv. A%

CO, 16.97 16.81 15.75 17.93 17.79

Es scheint demnach, dass sich Gemenge eines primdren und
secunddren Carbonats bilden; fiir das erstere berechnen sich 19.63,
fir das zweite 11.4 pCt. Kohlensdure. Damit stimmt auch das Ver-
halten des Chlorhydrats zu kohlensaurem Natrium; secundiires Natrium-
carbonat giebt in concentrirter Losung eine Fillung, priméres nicht.

Das Sulfat C;oHi4 Ng,Hs SOy +2H20 wurde nach der oben (bei
der Reinigung der Base) beschriebenen Methode dargestellt. Es ist
in Wasser leicht, in Aethyl- und Amylalkohol sehr wenig ldslich.
Analyse:

0.4274 g lufttrockne Substanz verloren bei 1200, bis zur Gewichtsconstanz
erhitzt, 0.0516 g Wasser.

Ber. fiir Co H“,Ng, H,; SOz +2H,0 Gefunden
H0  12.16 12.07 pCt.

0.3758 g wasserfreies Salz lieferten 0.3342 g Baryumsulfat, entsprechend
0.4589 g Schwefel.

Ber. far Clo H“, Nz,Hz SOAjK Gefunden
] 12.31 12.21 pCt.

Aus Wasser scheidet sich das Sulfat in dicken, wasserhellen,
glasglinzenden Prismen aus, deren krystallographische, von dem Einen
von uns (A) im hiesigen mineralogischen Institut der Universitit aus-
gefiihrte Untersuchung Folgendes ergab:

Y) Herr Abrahall hat im Ganzen 16 Kohlensiurebestimmungen ausge-
fihrt, deren extreme Werthe 20.46 und 15.49 sind und welche sich grassten-
theils sehr nahe um den Mittelwerth 17.58 bewegen.
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Krystallsystem: asymmetrisch
a:b:c=10.8239:1:0.8285
o == 660 35' B=95039" y= 970 50
Beobachtete Formen:
(100) o0 P oo; (010) 0 P oo; (001) 0P; (110) 0 P/ 3 (101)'P' 005
(405)8 'P' ; (011) P’ .

Prismatisch nach der Verticalaxe, das Brachypinakoid herrscht
vor; die Krystalle sind ausnahmlos Zwillinge nach dieser Fliche.
Fast simmtliche Flichen sind gekriimmt, weshalb die Resultate nicht
besonders genau sind; auch wurden hiufig Vicinalflichen beobachtet
und liegen die zu einander gehorigen Flichen nie genau in einer
Zone. (101) ist immer stark gestreift. Spaltbarkeit: nach (100) und
(010) vollkommen, nach (011) unvollkommen.

Gemessen Berechnet
(100) : (010) *101° 5’ —_
(100) : (001) * 800 20’ —_
(010) : (001) *1140 38’ -
(100): (110) * 460 38’ —
(100) : (101) * 410 53’ —

(100) : (405) 470 ¢ 470 19’
(010): (101)  114° 50’ 1129 46’
(110): (101) 710 45 710 26°
(100) : (011) 870 10’ 870 0’
(011) : (101) 700 33’ 740 37" (?)

In Folge innerer Spannungen war die Auslschung an den Kry-
stallen unregelmissig; auch sind sie meistens triibe und eignen sich
nicht zu einer optischen Untersuchung.

Das Chlorhydrat, CioH;4 Ny, 2HCI, krystallisirt aus Wasser,
worin es leicht l5slich ist, in prichtig ausgebildeten Formen des
rhombischen Systems; aus missig verdiinnter wissriger Losung wird
es durch concentrirte Salzsiiure in wenig Augenblicken in glas-
glinzenden, wasserhellen, stark lichtbrechenden Prismen ausgeschieden.

Trockenes Salzsiuregas schligt es aus der #therischen Lésung
der Base als glinzendes Krystallpulver nieder. Von Aethyl- und
Amylalkohol wird es nur spirlich aufgenommen. Das durch Ausfiillen
gewonnene Priiparat lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

0.3307 g gaben 0.4029 g Chlorsilber.

Ber, fiir C1oH14N3,2HCI Gefunden
Cl 30.21 30.14 pCt.
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Die goniometrische Untersuchung ergab:

Krystallsystem: rhombisch
a:b:ec=0.574:1:0.906.

Beobachtete Formen:
(010) @ P 03 (110) o0 P; (101) P oo; (011) P co.

Vorherrschend sind namentlich Prisma und Macrodoma; zuweilen
sind diese beiden Flichen gleich stark ausgebildet und sehen dann die
Krystalle wie tetragonale Pyramiden aus. Die Flichen sind meist
gekriimmt, (101) fast immer matt.

Gemessen Berechnet
(101): (101)  *64° 46’ —
(010): (110) *600 71/’ —
(110) : (101) 430 ¢’ 430 15’
(010): (011) 470 26’ 470 49’

Farblos, zuweilen jedoch roth gefirbt. Die optische Axenebene
ist die Basis (001); die erste Mittellinie tritt durch das Brachypina-
koid aus und sieht man im Polarisationsinstrument durch diese Fliche
beide optischen Axen. Der Winkel derselben wurde in Glas fiir
Natriumlicht bestimmt und = 560 23’ (+ 0° 7’) gefunden.

Doppelbrechung ziemlich stark.

Vollkommene Spaltbarkeit nach dem Brachypinakoid, unvollkommen
nach den beiden andern Pinakoiden.

Das Chloroplatinat (Cyo HysNo, 2HCL) PtCly scheidet sich beim
Verdunsten einer mit Platinchlorid versetzten, stark salzsauren Lésung
der Base in herrlichen, orangefarbigen, dicken, glasglinzenden Prismen
aus, welche — in Folge von Krystallwasserverlust — iiber Schwefel-
siure von selbst in ein hellgelbes, lockeres Pulver zerfallen.

0.1383 g entwisserte Substanz gaben 0.0472 g Platin.

Ber. fiir (C1oHis Ny, 2 HCD) PtCly Gefunden
Pt 34.01 34.13 pCt.

Das basische Platinat (010H14N2, 2HCl)PtCl4 ~+ CyoHys Ng
fillt als ockergelber, krystallinischer Niederschlag aus, wenn man die
wiissrige oder wissrig-alkoholische Losung der freien Hydrobase mit
Platinchlorid versetzt. Es ist in Wasser kaum, leicht in Mineralsinren
léslich; von kochendem Wasser wird es zwar unschwer mit tiefroth-
brauner Farbe aufgenommen, beim Erkalten aber nicht wieder ab-
geschieden — offenbar in Folge eingetretener Zersetzung. Auch durch
Erhitzen auf 1000 wird es verindert, wenigstens konnte kein bei dieser
Temperatur constant werdendes Gewicht der Analysen-Substanz erzielt
werden. Das Salz wurde daher in exsiccatortrockenem Zustand zur
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Analyse verwendet, deren Ergebnisse auf obige Formel hinzudeuten
scheinen:
I. 0.5869 g gaben 0.1530 g Platin.
II. 0,3913 g gaben 0.1011 g Platin.
IIL. 0.1906 g gaben 12.7 cem Stickstoff bei t =50 und t =717 mm,
IV. 0.1953 g gaben 0.2191 g Kohlensiure und 0.0826 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fiir 2 (CloHuNz .HCDHPtCly L. 1II. II1. IV.
Pt 26.49 26.06 25.84 — — pCt.
N 7.64 —_ — 7.68 —_ >
C 32.72 —_ — - 30.69 »
H 4.09 — — — 4.7 »

Dieses basische-Salz beobachtet man anch zuweilen bei der Dar-
stellung des normalen Chloroplatinats, wenn nimlich die Fliissigkeit -
nicht hinreichende Mengen freier Salzsiure enthilt; es scheidet sich
dann vor jenem aus und muss durch Filtration entfernt werden.

Das oxalsaure und pikrinsaure Salz sind in Wasser leicht
16slich.

1891, Eug. Bamberger und Joh. Bammann: Woeiteres iiber
ac. 1, 6-Tetrahydronaphtylendiamin und iiber ac. Tetra-
hydro- ¢-naphtylamin 1).

[Mittheilung aus dem chem. Labor. -d. K. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.]
(X. Mittheilung iiber Hydronaphtylamine.)
(Eingegangen am 30. Méirz.)

Zur Feststellung der Constitution des in der vorhergehenden Mit-
theilung beschriebenen Tetrahydronaphtylendiamins verwandelten wir
dasselbe in seine Acetylverbindung und unterwarfen diese der Ein-
wirkung des Broms; die Unfihigkeit, dasselbe additionell aufzunehmen,
zeigte uns, dass man es nicht mit einer partiell hydrirten ?) Base zu

!) Hr. Abrahall hatte — wie er glaubt, in Folge lingerer Beschiftigung
mit der hydrirten Base — ein Ekzem an Hinden und Gesicht davongetragen,
welches sich allmahlich dber den ganzen Kérper verbreitete und ihn bedauer-
licher Weise schliesslich zwang, die Arbeit im Laboratorium aufzugeben. An
seine Stelle trat spiter Hr. Bammann.

?) Bamberger und Lodter, diese Berichte XXI, 838.



