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856. Eug. Barnberger und Bud. Idfiller: Ueber Hydrirung 
alkylirter 8- Raphtyl-ine. 

[ Mittheilung aus dem chern. Laboratonurn der k8nigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Mhnchen.1 

(XI. Mittbeilung uber Bydronapbtylamine.) 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgetbeilt in der Sitzuog von Hrn. W. Will.) 

Die biaher mitgetbeilten Untersuchungen iiber hydrirte Naphtalin- 
basen haben sich ausschliesslich rnit den prirnaren Vertretern dieser 
Kerperklasse beschaftigt und die Gesetze festgestellt, durch welche 
die Beziehungen zwischen Eigenschaften und Constitution derselben 
geregelt werden. 

Wir haben jetzt auch die secundaren und tertiaren Hydrobaaen 
in den Kreis unserer Untersuchung gezogen und die Ergebnisse dieser 
Studien in den nachfolgenden zwei Abhandlungen niedergelegt. Als Ver- 
treter secundtirer Basen diente - in der u- wie in der B-Reihe - 
das MonoPthylderivat, als Vertreter tertiarer das Dirnethylderivat der 
Naphtylamine. Das zu unseren Versuchen benutzte Ausgangsrnaterial 
wurde theils von u n s  selbst nach bekannten Vorschriften bereitet, 
theils haben wir es der Freundlichkeit des Hrn. Dr. E d u a r d  H e p p  
in Biebrich zu verdanken, ohne dessen giitige Unterstiitzung wir 
unseren Versuchen kaum diejenige Ausdehnung batten geben kiinnen, 
welche zur Ableit ung allgemeinerer Gesetzrnassigkeiten unumgiinglich 
nothwendig erscbien. 

Die alkylirten Abkiirnrnlinge des ,8-Naphtylamins nehmen wie alle 
bisher untersuchten Basen bei der Behandlung rnit Natrium nnd Amyl- 
alkohol vier Atome Wasserstoff auf unter Bildung unsymmetrischer, 
einkernig hydrirter Basen. Von den beiden Benzolkernen aber, welche 
das Molekiil der alkylirten p- Naphtylamine zusammensetzen , wird 
keiner unbedingt vor dem anderen bevorzugt: es entsteht - indem 
jeder von ihnen hydrirt wird - ein Gemenge arornatischer und ali- 
cyclischer Hydrobasen, 

H Ha Ha H 

deren Trennung nach den iiber diese Kiirperklassen gesammelten Er- 
fahrungen keine ernstlichen Schwierigkeiten darbot ; die sehr ver- 
schiedene Basicitat, auf welche das schon friiher benutzte Kohlensaure- 
verfahren gegriindet ist , gestattete auch hier eine fast quantitative 
Trennung, deren Verlauf an der Hand empfindlicher Farbrractionen 
mit Sicherheit verfolgt werden kann. Wir wichen nur insofern von 
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der bisher angewendeten Methode ab, als wir die Fiillung des Carbonat8 
statt in iitherischer, in  Ligroi'nlosung vornahmen ; Veranlassung zu 
dieser geringfligigen Aenderung war die Beobachtung, dam man& 
alicyclischen Hydrobaen in Form ihrer kohlensauren Salze von waeser- 
haltigem Aether nicht unbetrachtlich aufgenommen werden, wahrend 
sie in Ligroi'n unliislich sind. 

In jedem Falle aber ist eine mehrfache Wiederholung der Carbonat- 
fiillung zur scharfen Trennung der aromatischen und alicyclischen 
Gemengtheile unerlasslich; erst dann hat die Methode ihre Aufgabe 
endgiiltig erfiillt, wenn eine Probe des kohlensauren Salzes beim 
Combiniren mit p - Diazobenzolsulfosiiure oder beim Diazotiren und 
nachfolgender Behandlung SR-Salzc (8-naphtoldisulfosaurem Natrium R) 
nicht die geringste Farbenreaction mehr giebt. 

Auf diese Weise iiberzeugt man sich, dass die alicyclische Hydro- 
baae von den letzten Spuren ihrer aromatischen Begleiterin befreit 
ist, welche sich in  den Ligroinmutterlaugen der Carbonatniederschlkge 
ansammelt; dass umgekehrt alle alicyclischen Beimengungen aus den 
aromatischen Hydrobasen entfernt sind , dafiir bietet die sicherste 
Gewiihr das Verhalten derselben gegen Pflanzenfarbstoffe, welche nicht 
veriindert werden diirfen, besser noch das physiologische Experiment, 
mit dessen Hiilfe noch Spuren alicyclischer Substanzen mit untriiglicher 
Sicherheit angezeigt werden l). 

Da bei der Hydrirung des 8-Aethylnaphtylamins die Bildung des 
aromatischen Products gegen die des alicyclischen erheblich zuriick- 
tritt, wiihrend sich das Verhiiltniss bei der Hydrirung des 8- Dimethyl- 
naphtylamins gerade umkehrt, so scheint es fast, als ob die An- 
wesenheit der tertiiiren Stickstoffgruppe die Aufnahme additionellen 
Wasserstoffs i m  nichtsubstituirten Beneolkern begiinstige. 

Das Verhalten der in  dieser Mittheilung beschriebenen Kijrper 
ist aus der allgemeinen Charakteristik hydrirter Basen zu entnehmen, 
welche der Eine von uns kiirzlich entworfen hat. Es sei daher auf 
diese verwiesen. 

Nur ein Punkt moge hier betont werden. Die Amidogruppe pri- 

angehorend, miirer alicyclischer Substanzen, dem Complex c <N 
6 'HI 
I '  

1) Bamberger und Filehne, diese Berichte XXII, 777. Das unten 
beschriebene aromatische Tetrahydrodimethyl- p-naphtylamin zeigte - obwohl 
ganz constant siedend - anfangs sehr schwache, aber immerhin - besonders 
beim Eintrocknen des Curcumapapiers - wahrnehmbare alkalische Reaction 
und sehr deutliche Mydriasis, welche riel sicherer als jene auf Spuren alicyc- 

. lischer Beimengungen hindeutete; als man in Folge dessen zur Entfernung 
derselben eine Behandlung mit  stark verdiinnter EssigsiLure folgen liess, war 
alkalische Reaction und mydriatische Wirkung rerschwunden. 
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unterscheidet sich bekanntlich von derjenigen aromatischer auch da- 
durch, dass sie nicht durch die Atomgruppe der Diazoverbindungen 
(-N=N-R) substituirt werden kann; im Gegensatz dazu verhalt 

sich die alicyclische Imidogruppe, welche in der Form C C N H R I  I H  
f 

auftritt, insofern normal, als sie den Ersatz ihres typischen Wasser- 
stoffatoms durch das Radical der salpetrigen Siiure zuliisst; Ab- 
weichungen von dem Verhalten aromatischer Secundarbasen werden 
aber auch hier beobachtet, denn die Nitrosirung verliiuft in  verdiinnter 
saurer Losung und in der Kalte nur  ausserordentlich langsam und 
onvollstiindig, so dass das verschiedenartige Verhalten secundiirer 
aromatischer und alicyclischer Basen gegen salpetrige Siiure sogar zur 
Grundlage einer Trennungsmethode gemacht werden konnte. 

Im Gegensatz aber sowohl zu aromatischen als zu aliphatischen 
Secundarbasen sind die Nitrite der alicyclischen in neut  r a l e r  LBsung 
auch in der Hitze gegen Wasser vollkommen unempfindlich und nicht 
im Stande, in  Nitrosamine iiberzugehen. 

H Ha 
H ’\ /’ P H .  N H Ca& 

Ac.. Tetrahydromonoathyl-B-naphtylamin, I 11 j 
H \ / \ / H a  

H Ha 
Technisches Aethyl-B- naphtylamin wnrde mit Hiilfe seines gut 

krystallisirenden, in kaltem Wasser schwierig 16slichen Chlorhp drats 
gereinigt. Die Base wurde aus dem bei 235O - in genauer Ueber- 
einstimmung mit den Angaben von H e n r i q u e s  l) - schmeleenden 
Salz regenerirt und erwies sich als vollkommen einheitlich; sie siedet 
(der Siedepunkt ist in der Literatur nicht angegeben) unter einem 
Druck von 716mm bei 3050, von 25 mm bei 1910 als wasserhelles, 
zahfliissiges Liquidum, welches sich an der Luft bald oberflachlich 
braunt. Mit diazotirter Sulfanilsaure giebt sie einen ponceaurothen 
Farhstoff. 

Den bisherigen Angaben sei hinzugefiigt , dass die SalzlBsungen 
der Base durch Eisenchlorid in der Kalte nicht veriindert werden, 
wahrend sie in der Warme unter anfangs eintretender Triibung erst 
blasslich grau, dann - bei fortgesetztem Kochen - schmutzig braun 
und zuletzt griinbraun werden. Kaliumbichromat und Schwefelsiiure 
bewirkt in der Kalte milchige Triibung und Gelbfiirbung; allmiihiich 
wird die Fliissigkeit unter gleichzeitiger Abscheidung gelbbrauner 
Flocken braun; nachheriges Erwarmen verandert die Farbe der Losung 
nicht weiter. 

l) Diese Berichte XVII, 2669. 
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Die Hydrirung erfolgte nach bekannter Methode; auf 1 5 g  Bme 
kamen 24 g Natrium in Portionen von je  3-4 g in Anwendung. Die 
anfangs rothe Liiaung wird im Verlauf der Reduction citronengelb. 
Amylalkoholische und wilesrige Schicht - letztere enthiilt iibrigens 
nur wenig Substanz - werden jede fiir sich verarbeitet und die durch 
einen Dampfstrom daraus isolirten Basen - zum Zweck der Tren- 
nung in ihre aromatischen und alicyclischen Gemengtheile - vereinigt 1). 

Auch hier ist vorangehende Behandlung der iibergetriebenen und in Salz- 
s&ure aufgenommenen Basen mit Thierkohle ein wirksames Reinigungs- 
mittel. Beim Durchleiten feuchter Kohlensaure durch die Ligroi'n- 
liisung scheidet sich das alicyclische Carbonat in kurzer Zeit so reich- 
lich in Form eines weissen, aus winzigen Niidelchen bestehenden 
Krystallniederschlags ab, dass leicht Verstopfung der Riihre eintritt. 
Da rnit dem Carbonat auch geringe Mengen der isomeren aromatischen 
Hydrobase ausfallen, so wiederholt man die Behandlung mit Kohlen- 
stinre oder aber - unfl letzteres diirfte zweckmassiger sein - man 
liist das Carbonat in sehr verdiinnter Salzsiiure und fiigt ein wenig 
Natriumnitrit hinzu: der aromatische Begleiter scheidet sich als gelb- 
lichee Oel in Form des Nitrosamins aus und kann durch Extraction 
rnit Aether entfernt werden, wahrend die alicyclische Base unverandert 
bleibt und durch Natronlauge wieder abgeschieden wird. Sollte bei 
einer Priifung rnit Diazobenzolsulfosiiure noch irgendwelche Farb- 
reaction bemerkbar sein, so wiederholt man das Verfahren. Bisweilen 
haben wir auch rnit gleichem Erfolg stark verdiinnte Essigsiiure zur 
Trennung benutzt, welche die alicyclische Base leicht, die isomere 
aber garnicht aufnimmt. 

Die aus dem Carbonat durch Liisen in Essigsiiure und Wider- 
abscheiden rnit Natronlauge freigemachte Base wurde in iitherischer 
Liiaung zuerst rnit Kaliumhydroxyd, dann mit Baryumoxyd getrocknet 
und destillirt. Sie geht vom ersten bis zum letzten Tropfen innerhalb 
ekes viertel Grades iiber. 

Ac. Tetrahydromonoiithyl-@-naphtylamin ist ein farbloses, wasser- 
belles, ziihfliissiges Oel ohne Fluorescenz, welches bei einem Barometer- 
stand von 721 mm bei 267O unzersetzt siedet; bei einer Druckver- 
minderung auf 23 mm sinkt der Kochpunkt auf 1530. Sein spec. 
Gewicht betragt bei 15O 0.998. Es zeigt die bekannten Eigenschaften 
alicyclischer Hydrohasen : ammoniakalisch - piperidinahnlichen Geruch, 
Kratzen im Schliind erregende Wirkung, stark alkalische Reaction, 
energische Verwandtschaft zur Kohlensaure u. 8. f. In Wasser - selbst 
warmem - lost es sich wenig; durch Natronlauge. wird es in Oel- 

1) Die gesonderte Behandlung der amylalkoholischen Schicht hat lediglich 
die Entfernung des durch seine Stoesen beim Abdestilliren liistigen Chlor- 
natriums zum Zweck. 
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Hpfchen wieder abgeschieden ; organieche Soloentien nehmen ee ohne 
Schwierigkeit auf. 

Es zeigt dae eigenartige pbysiologische Verhalten alicyclischer 
B-Baeen a), und die Farbreaction derselben: als salzsaures Salz mit 
Eisenchlorid versetzt giebt es in der Kiilte keine, in der Wiirme eine 
tiefrothbraune Farbe. Kaliumbichromat . und Schwefelsiiure ist . ohne 
sichtbare Einwirkung. 

Die Ausbeute an  chemisch reiner Substanz schwankte bei ver- 
schiedenen Operationen zwischen 35 und 40 pCt. 

Zum Zweck der Analyse wurde die Substanz sofort nach dem 
Destilliren in Kiigelchen eingeschlossen. 

Mit Wasaerdiimpfen ist es leicht fliichtig. 

I. 0.1225 g gaben 0.3709 g Kohlensriure und 0.1088 g Wasser. 
11. 0.1475 g gaben 0.4426 g Kohlensriure und 0.133 g Wasser. 

IIJ. 0.1535 g gaben 0.4650 g Kohlensriure und 0.1335 g Wasser. 
Berechnet Gefiinden 

fiir C1OH11-NHCaHs I. 11. III. 
C 82.28 82.57 81.83 82.6 pCt. 
H 9.71 9.86 10.00 9.67 2 

Das  C h l o r h y d r a t  CloHll-NHCg Hg, HC1 krystallisirt bei 
langsamem Erkalten der wiissrigen Liisung in glasglffnzenden, flachen, 
zu Biischeln angeordneten Prismen ohne Krystallwasser, aus Chloro- 
form auf Zusatz von Ligro’in in kurzen, stark lichtbrechenden, gliinzen- 
den Nadeln. Es ist leicht in Wasser, Alkohol und Chloroform, gar- 
nicht in LigroYn, sehr schwer in Salzsiiure liislich; letztere scheidet es 
aus wbsriger Liisung in silberweissen Bliittchen ab. 

Es reagirt neutral und schmilzt bei 223.5O. 
0.1675 g gaben 0.113 g Chlorsilber, entsprechend 0.02795 g Chlor. 

CI 16.78 16.68 pCt. 
D a s  N i t r a t  CloH11-NHCaHg, HNOs ist durch seine Schwer- 

loslichkeit in kaltem Wasser charakterisirt und wurde des Oefteren 
zum Nachweis der Base benutzt. Es fiillt auf Zusatz von Salpeter- 
slure zur wiiasrigen Lasung des Chlorhydrats oder zur iitherischen 
Liisung des freien Amins als gliinzender Krystallbrei Bus, welcher von 
heissem Wasser leicht aufgenommen wird, um sich bei langsamer Ab- 
kiihlung in glasgliinzenden, langen, flachen Nadeln, bei schnellem Er- 
kalten in atlasgli%nzenden, silberweissen Bliittchen abzuscheiden, welche 
bei 1840 schmelzen. 

0.1108 g gaben - bei 100° getrocknet - 12 ccm Stickstoff bei b = 718 mm 
nnd t = 109 

Ber. fiir CiaHii-NHCaHS, HCI Gefnnden 

Ber. f i r  CiaHmNs 0 s  Gefunden 
N 11.77 12.24 pCt. 

1) Bamberger und Filehne, diese Berichte XXII, 777. 
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D a s  N i t r i t  CloH11-NHCaH5, HNOa fiillt beim Einleiten ge- 
trockneter salpetriger &re in eine gut gekiihlte Aetherlosung der 
Base als schwerer, weisser Krystallbrei aus, welcher sehr leicht von 
Wasser aufgenommen wird und sich in langen, seideglanzenden, wawellit- 
artig angeordneten Nadeln vom Schmelzpunkt 180° daraus absetzt. 
Es ist bei Abwesenheit freier Saure durch kochendes Wasser unan- 
greifbar und zeigte sich sogar gegen Siiuren so wenig empfindlich, 
dass es ihrem Angriff in der Kalte und bei hinreichender Vcrdiinnung 
Jangere Zeit Widerstand leisten konnte. ( S .  .unten.) 

0.1153 g gaben 12.4 ccm Stickstoff bei b = 716 m m  und t = 100. 
Ber. fur ClsHlsNs09 Gefunden 
N 12.61 12.11 pct. 

D a s  P i k r a t  CloH11-NHCaHS, CeHa(N0s)s. OH, durch Auf- 
losen der Base in kochender, wassriger Pikrinsiiurelosung zu erhalten, 
krystallisirt in zolllangen , hellorangcrothen haarfeinen Nadeln von 
spinnewebartigem Aussehen und wolliger Structur, bei schnellem Er- 
kalten in gliinzenden Rosetien, welche leicht in Wasser und Alkohol 
liislich sind und bei 183.50 schmelren. 

0.1425 g - bei 1000 getrocknet - gaben 17.4 ccm Stickstoff bei 
b = 726 mm und t = 100. 

Ber. fur ClsHloNaO, Gefunden 
N 13.86 13.94 pCt. 

D as C h l o  r op l  a t in a t (Clo H11-NH Ca Hs , H Cl)a P t  Clc f"s11t aus 
nicht zu verdiinnten Salzlosungen in eigelben Flocken, welche ron 
heissem Wasser wesentlich leichter als von kaltem aufgenommen werden 
und sich bei freiwilliger Verdunstung in Form orangegelber, glanzender 
Sternchen vom Schmelzpunkt 204 0 abscheiden. 

I. 0.1195 g hinterliessen 0.0305 g Platin. 
11. 0.2110 g hinterliessen 0.0510 g Platin. 

Ber. ftir (C1aHisNGI)aPtClr Gef unden 
P t  25.58 25.52 - 25.59 pCt. 

Es ist gegen kochendes Wasser vollkommen unernpfindlich. 
Das O x a l a t ,  (CloH11. NHCsH5)2(COOH)2, durch Eintragen 

der Base in verdiinnte OxalsPurelosung zu erhalten, krystallisirt beim 
Verdunsten der wassrigen Losung, welche reichliche Mengen des 
Salzes enthalt, in atlasgliinzenden, flachen, zu Biischeln verwachsenen 
Nadeln. 

0.1794 g gaben bei t = 9 0  und b-= 702 mm 9.75 ccm Stickstoff. 
Ber. fiw %6&6N=aOa Gefunden 

N 6.36 6.00 pct. 
D a s  A c e t a t ,  in Wasser leicht lodich, hinterbleibt als ziiher 

Syrup, welcher auch nach wochenlangem Verweilen im kalten Raum 
nicht erstarrte. 
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Das  Carbon  a t  bildet gliinzende, weisse Niidelchen, welche an 
der Luft ziemlich schnell zerfliessen. 

H Hz 
HN‘\’‘ H .  N<CaH5 GH30 
H /\, /Hz 

Ao. Acetyltetrahydroathyl- ,6 - naphtylamin, I1 
H Ha 

durch Digeriren des salzsauren Salzes oder der freien Base mit Essig- 
aaureanhydrid und essigsaurem Natrium auf dem Wasserbad zu er- 
halten, hinterbleibt beim Verdunsten der atherischen Liisung als 
achweres, zahfliissiges, farbloses Oel, welches von den organischen 
Solventien leicht, von Wasser garnicht aufgenommen wird. Es war 
auch bei wochenlangem Verweilen im Eisschrank nicht im starren 
Zustande zu erhalten. Unter einem Druck von 718 mm siedet es ohne 
Zersetzung bei 328 (uncorr.). 

Es nimmt in Chloroformliisung kein Brom additionell auf - ein 
Zeichen, dass seine vier Wasserstoffatome in einem Kern vereinigt sind. 

0.1314 g gaben 7.4 ccm Sticketoff bei b = 716 mm und t = 100. 
Ber. fiir CI~HIBNO Gefunden 
N 6.45 6.35 pCt. 

H Ha 
~ / ‘ x  ”\ N O  

Ac.  Nilrosotetrahydrouthyl- pl-naphtylamin, I ‘11 I N  <CS Hs 
H \ / \ \  /Ha 

H Hs 
Die Bildung dieser Substanz ist an  die Einhaltung bestimmter 

Bedingungen gekniipft. In  stark verdiinnter Liisung nnd bei gewohn- 
licher Temperatur bildet sie sich garnicht oder doch nur sehr unvoll- 
stiindig. Als man zu einer mit sehr vielem salzsiiurehaltigem Wasser 
versetzten Losung des Chlorhydrats der Base die berechnete Menge 
Natriumnitrit gab, war die Fliissigkeit noch nach 24 Stunden voll- 
kommen klar ; Natronlauge schied unrerandertes Hydroathylnaplitylamin 
ab, welches als solches und in Form des bei 184O schmelzenden 
Nitrats identificirt werden konnte. Aber selbst starkere Concentration 
vermag nicht, quantitative Umsetzung herbeizufiihren; in  allen Fallen 
war  noch nnveranderte Base nachzuweisen. 

Zur Darstellung des Nitrosamins ist es daher - um Verluste an 
salpetriger Saure zu ver rneiden -- rathsam, im geschlossenen Gefiiss 
z u  operiren; bei richtig gewahlter Concentration scheidet sich das 
Reactionsproduct iii der Ealtc nach kurzem Stehen, in der Warme 
augenblicklich als schwach gelbes Oel aus; es wurde der sauren 
Liisung durch Aether entzogen und nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium direct analysirt. 
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1. 0.1444 g gaben 17.8 ccm Stickstoff bei b = 720mm nnd t = 100. 
11. 0.1647 Q gaben 20 ccm Stickstoff bei b = 715 mm und t = YO. - -  

N O  Gefunden 
11. Ber. fiir CioHii - N < c ~ H ~  1. 

N 13.73 13.96 13.73 pct. 
I n  heissem Wasser ist es wahrnehmbar lbslich, sehr vie1 weniger 

in kaltem. 
Mit Phenol und Schwefelsaure und darauf mit Natronlauge be- 

hand&, giebt es eine hell grasgriine Firbung, welche beziiglich der 
Intensitiit mit der L i e  berm an n'schen Reaction nicht verglichen 
werden kann. Mit Wasserdampfen ist es nur ausserordentlich schwierig 
fluch tig. 

DiazobenzoZtetrahydro-$-uthyZnaphtyZamin, C6H5 - Na - N(Ca HS)ClnH11. 

Hydrirtes 8-Aethylnaphtylamin erzeugt rnit Diazoverbindiingen 
keine Farbstoffe, sondern - wie alle alicyclischen Basen - fette 
Diazoamidoverbindungen. Das in der Ueberschrift bezeichnete Com- 
binationsproduct wurde erhalten, als man ein Molekiil Base, in Eis- 
wasser suependirt, mit einer gut abgekiihlten Liisung von einem 
Molekiil krystallisirtem Diazobenzolnitrat versetzte; die sich durcb 
Ausscheidung einer gelben Emulsion trubende Fliisaigkeit war nach 
mehrstiindigem Stehen im Eisschran k - indem gleichzeitig der Geruch 
und die alkalische Reaction der Base verschwand - mit schwefel- 
gelben, feat am Boden haftenden Nadelchen und weingelben, die game 
Muse dnrchsetzenden Blattchen erfiillt. Jene sind in Aether sehr 
leicht und in Wasser garnicht, diese dagegen in Wasser sehr leicht 
und in Aether garnicht 16sIich. Das atherliisliche Product ist das 
gesuchte Diazobenzoltetrahydroathylnaphtylamin, das atherunlijsliche 
das salpetersaure Salz der Hydrobase, am Schmelzpunkt , Krystall- 
habitus and Loslichkeitsverhaltnissen leicht erkennbar. Die Bildung 
beider Kiirper erfolgt im Sinne der Gleichung:. 

2(CioH11-NH CaHS) + (CgH5-Nz-N 0 3 )  

= c6 Hg--Na-N(Ca Hj) CloH11+ CloH11-NHCaH6, HNOJ, 
welche zeigt, dass es zweckmassiger ist, auf ein Molekiil Diazobenzol- 
salz zwei Molekiile Hydrobase anzuwenden, da das erstere sonst im 
Ueberschuss ist und unverbraucht bleibt. 

Daa Combinationsproduct wird aus der Reactionsmasse durch 
Aether entfernt, welcher es als riithlichbraunes Oel hinterlasst; oach 
kurzem Verweilen in einer Kiiltemischung erstarrte dasselbe zu pracht- 
vo!len, sechsseitigen, flachen Tafeln von schwefelgelber Farbe, welche 
bei 580 schmelzen. Sie entwickeln beim Erwarmen mit Sauren - 
sich anfange losend - Stickstoff, indem gleichzeitige Harzbildung und 
intensiver Phenolgeruch auftritt. Schmelzendes Resorcin wird roth 
gefiirbt. 
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Wir haben die Diazoamidorerbindung ebenso wie diejenige des 
Tetrahydro-8-naphtylamins l) in Form ihrea Pikrats analysirt, welches 
beim Vermischen der Componenten in iitherischer Liisung sofort als 
ein Haufwerk rubinrother, gliinzender Niidelchen ausfiillt. In  Aether 
sind sie garnicht, leicht dagegen in Alkohol liislich. Ihre Empfindlich- 
keit grgen Licht, welches das schone Rubinroth der Kryatalle in 
kiirzester Zeit in ein schmutzies Tabaksbraun und schlieaslich in 
Schwarz verwandelt, iat bei der Analyse zu beriicksichtigen. Sie 
zersetzen sich schon gegen 100 unter Aufbliihen und Schwarzfiirbung. 

0.1204 g gaben 18 ccm Stickstoff bei b = 713 mm und t = 100. 
Ber. f ir  CIS Hst Na, CsH9 (Nods . 08 Gefunden 

N 16.54 16.78 pCt. 

Die Constitution dss ac. Tetrahydroathyl-8-naphtylamins, 

schon aus dem gesammten Chemismua der Base - auf Grund friiherer 
Ercrterungena) - eindeutig hervorgehend, ist auf einfache Weise aus 
seiner Beziehung zum aromatischen Isomeren abzuleiten. Da dieses, 
wie unten bewiesen wird, seine vier additiven Wasserstoffatome im 
stickstofffreien Benzolkern vereinigt, miissen diesel ben bei der ali- 
cyclischen Base den benachbarten Kern aufgesucht haben , denn die 
Moglichkeit aymmetrisch erfolgender , auf beide Molekiilhiilften sich 
gleichmiisaig erstreckender Hydrirung iat durch das Verhalten der 
Acetylverbindung gegen Brom ausgeschlossen 9). Die sich dadurch 
ergebende Formel 

H Ha 
auaserdem noch auf dem Wege der Oxydation zu beweisen, iat uns 
leider bisher noch nicht gegliickt. Der Angriff des Ealiumpermanganatn 
acheint hier auf andere WeiRe zu erfolgen a18 bei den primiiren Ver- 
tretern der alicyclischen Gruppe; wenigstens war es nicht moglich, 
das Osydationsproduct der letzteren - Orthocarbonhydrozimmtsiiure - 
zu isoliren. Indem wir der friiher’) fir das BC. Hydro-p-naphtylamin 
mitgetheilten Vorschrift folgten, gelangten wir zu einer in kaltem 
Wasser schwer liislichen Siiure, welche trotz wiederholter Behandlung 
mit Thierkohle stets a18 ziibfliissiges , farbloses, schweres Oel abge- 
schieden wurde, selbst wenn sie zuvor in Form des priichtig kry- 

1) Bamberger und Mhller, diese Berichte XXI, 1113. 
1) Bamberger, diese Berichte XXII, 769. 
3) Bamberger u. Lodter ,  diese Berichte XXI, 838. 
‘1 Bamberger u. Miiller, dieae Berichte XXI, 1120. 
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stallisirenden, aus langen, seideglanzenden Biischeln zusammengesetzten 
rind in Wasser leicht liislichen Baryumsalzes gereinigt worden war, 
Die Natur dieser Siiure zu entschleiern , deren Einheitlichkeit nicht 
einmal iiber jeden Zweifel erhaben war1), dazu waren grossere 
Substsnzmengen erforderlich gewesen als die, welche uns fur Oxy- 
dationszwecke verblieben waren. Auch bei dieser Oxydation, welche 
auf 10 g salzsaurer Base 30 g Kaliumpermanganat in Anspruch nahrn, 
war intensiver Carbylamingeruch bemerkbar; wir wollen nicht unter- 
lassen anzufiihren, dass die Operation mit besonderer Vorsicht er- 
folgte : in sehr starker Verdiinnung, unter sorgfaltiger Kiihlung und 
ausserst langsam - unter Benutzung einer Riihrturbine -, so dass 
die Oxydation von l o g  salzsaurem Salz nahezu vier Tage erforderte. 

Ar. Tetrah ydromonoathyl- j3 - naphtylamin, 
Hz H 
/ '- / \NHC*H~ H z l  II 

Ha' /\p 
Hz H 

Neben der Hydrirung im substituirten Benzolkern findet - wenn 
auch nur in untergeordnetern Maasse - gleichzeitig Wasserstoffauf- 
nahme im benachbarten , stickstofffreien Kerne statt. Das Product 
dieses die Hauptreaction accessorisch begleitenden Vorganges ist aus 
den Mutterlaugen des alicyclischen Carbonats auf sehr einfache Weise 
durch Abdestilliren des Ligroi'ns und Fractioniren des vorher sorg- 
faltig mit Baryurnoxyd getrockneten Riickstands zu isoliren; es geht, 
abgesehen von wenigen Tropfen Vor- und Nachlauf, vollstandig inner- 
halb 291 und 293O iiber; unverandertem Ausgangsmaterial sind wir 
nicht begegnet. 

Die Menge der aromatischen Hydrobase betriigt etwa 4 pCt. des 
angewendeten Aethylnaphtylamins, so dass der Hydrirungsprocess im 
Ganzen ein erhebliches Manco ergiebt , welches zum grossten Theil 
auf die schon ijfters erwahnte und bei derartigen Operationen nie zu 
vermeidende Harzbildung zuriickzufiihren sein diirfte. 

Ar. Tetrahydromonoathyl-/3-naphtylarnin stellt ein farbloses, wasser- 
helles , zlihfliissiges Oel dar, das sehr an seine wasserstoffarmere 
Muttersubstanz erinnert. In den organischen Solventien ist es leicht, 
in Wasser sehr wenig, in Natronlauge gar nicht liislich. Mit Wasser- 
dampfen ist es fliichtig. Es besitzt schwachen, aromatischeu Geruch, 
reagirt neutral, ist ohne Affinitat zur Kohlensiiure, giebt mit salpetriger 

1) Es scheint sogar, als Mge ein Gemenge zweier Siiuren vor; denn als 
man zwei Fractionen des Barpumsalzes bereitete, gab die erste, in Wasser 
anscheinend leichter l6slicbe eine Blige, nach mehrtsgigem Stehen in der 
Kdtemischung und im Vacuum erstamende Siinre, wiihrendl die aus der 
sweiten Fraction gewonnene S h r e  unter fgleichen Bedingungen fliissig blieb. 
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Siiure momentan ein bliges Nitroeamin, welches die L i e  b e r m ann 'sche 
Reaction zeigt, und verbindet sich mit Diazokbrpern zu Farbstoffen; 
die Combination mit p -  Diazobenzolsulfosaure fiihrt zu einem hellen 
Scharlach. 

Es siedet unzersetzt bei 291.50 unter einem Druck von 721 mm. 
0.1911 g gaben 0.5787 g Kohlensiture und 0.1706 g Waseer. 

Ber. fiir CloHli . NHClHs Gefunden 
C 82.28 83.58 pCt. 
H 9.71 9.91 B 

Eisenchlorid giebt, zur Liisung des salzsauren Salzes gesetzt, in 
der RIilte keine, in der Warme eine gelbe, spater tiefrothbraune 
Fiirbung. Kaliumbichromat und Schwefelsaure wirkt in der Kalte 
nicht verandernd, warm ruft es zuerst Triibung, dann eine rotbbraune 
Farbung hervor j bei liingerem Kochen hellt sich die Fliissigkeit 
wieder auf. 

Die reduzirenden Eigenschaften der aromatischen Hydrobasen 
fehlen auch dem athylirten j3-Kiirper nicht: giebt man ammoniakalisches 
Silbernitrat zur Losung des salzsaureii Salzes, so scheiden sich zu- 
nachst weisse Flocken aus, welche bei langerem Kochen in Folge von 
Silberabscheiduog schwarz werden , indem die Flussigkeit gleichzeitig 
eine rothe Farbe annimmt. Das Platinsalz (s. unten) wird beim Er- 
wlirmen sofort, in der Kalte nach langerem Stehen reducirt. 

Das Chlorhydra t  CloH11. NHCaHg, HCI, ron saurer Reaction, 
krystallisirt aus langaam erkaltender Liisung in langen, glasglanzenden 
Nadelbiischeln vom Schmelzpunkt 173 5O; Wasser nimmt es leicht auf 
und scheidet es auf Zusatz von concentrirter Salzsaure in silberweissen, 
perlmutterglanzenden Blattchen ab , welche sich in feuchtem Zustand 
an der Luft oberflachlich rosa fgrben. 

D a s  Chloropla t ina t  (C13H11. NHCaNg, HC1)aPtCla fallt in 
feinen, flimmernden Niidelchen von eigelber Farbe Bus, welche in 
kaltem Wasser schwierig loslich sind. Die zersetzende Wirkung des 
Wassers ist schon oben erwahnt worden. 

0.1195 g gaben 0.0305 g Platin. 
Ber. fiir (C12Hl~NC1)2PtCl4 Gefunden 

P t  -25.58 25.52 pet. 

Die Constitution des ar. Tetrahydroathyl- -naphtylamine 

wird an seinem Oxydationsproduct - Adipinsaure - erkannt, welches 
sich im Sinne der Zeichen 

Ha H H2 

Ha/ \ C O O H  
Ha\/COOH 

--t 
HJ'/ NHCaHs 

I II 
Ha\/ \P 

Ha H Ha 
bildet. 
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Auf 4 g Base, welche in anderthalb Liter Wasser suependirt 
wurden, kamen 5 g Kaliumpermanganat in dreiprocentiger Liisung. 
Man verfuhr wie in iihnlichen FBllen. Auch hier trat deutlicher Iso- 
nitrilgeruch auf. 

Die nach dern Verdunsten des Aethers in gliinzenden Nadeln 
hinterbleibende Adipinsiiure zeigte nach eiomaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser den constanten Schmelzpunkt 149.5 und den 
Erstarrungspunkt 144O. Phtalsiiure war nicht zu beobachten. 

Hydrirung dcs -fimcthylnaphtylamin8. 
Die Darstellung des Dimethyl-S - naphtylamins ist eine weniger 

einfache Operation ale diejenige des isomeren a- Korpers, welcher in 
der folgeoden Mittheilung behandelt wird. Die Vorschrift von 
H a n t z s c  h 1) ist zur Bereitung grosserer Quadtiiten nicht geeignet. 
Wir haben durch mehrstiindiges Erhitzen von -Naphtylamin, Jod- 
methyl, Natriumhydrat und Wasser im Einscbmelzrohr bei 1200 das 
in schiinen, silberweissen Tafeln aus Wasser krystallisirende, quater- 
niire Ammooiumjodid dargestellt und dieses entweder direct der Be- 
handlung mit Natrium und Amylalkohol unterzogen, oder a b x  dm- 
selbe zuvor durch Destillation mit Kali oder durch Kochen rnit amyl- 
alkoholischem Natron in die tertiiire Base iibergefiihrt , welche die 
von Han t z s  ch aogegebenen Eigenschaften zeigte. Trockeoe Destillation 
des Jodids ohne Zusatz die Zersetzung begiinstigender Substanzen ist 
wegen mangelhafter Ausbeute nicht rathsam. 

Auch S- Dimethylnaphtylarnin stellt dem eintreteoden Wasserstoff 
jeden seiner zwei Benzolkerne zur Verfiigung; nur mit dem Unter- 
schiede, dass hier der nichtsubstituirte der entschieden bevorzugte ist. 
Das Hauptprodnct der Reaction ist daher 

Ha /’ \/\N(CH& Ar. Tetrahydrodimethyl-F-naphtylamin, 1 11 I 
H2\ / \\ //H 

Ha H 
Zur Hydrirung kann die Base in Form ihres Jodmetbylates ver- 

wendet werden; das Jodmethyl spaltet sich wiihrend der Reaction ab; 
auf 15 g des Salzes kamen I2 g Natrium. Die anfangs fleischrothe 
Farbe der Flissigkeit verblaset im Verlaufe des Processes und geht 
beim Eingiessen in Wasser und Umschiitteln in Graublau iiber. 
Wenn die Base ale solche hydrirt wird, ist die Ausbeute wesentlich 
besser. 

Die Verarbeitung geschah nach bekannter Methode und fiihrte 
- nach Abscheidung des alicyclischen Products in  Form seines 

1 )  Diese Berichte XIII, 20.54. 
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tohlensauren Salzes - zu dem in der Ueberschrift bezeichneten 
Kiirper, welcher innerhalb dreier Grade als farbloses , wasserhelles, 
zahfliissiges Oel ohne Fluorescenz iiberging, dessen Eigenschaften den- 
jenigen des oben beschriebenen ar. Hydroathyl - p -  naphtylamins zu 
iihnlich sind, als dass sie besondere Erwabnung verdienten. In ein- 
zelnen Fallen haben wir die Base dann nocb in das schon krystalli- 
sirende und scharf schmelzende Quecksilbersalz (a. u.) iibergefiihrt und 
sie durch Natronlauge und Behandlung mit Wasserdampf wieder 
daraus abgeechieden. 

0.1505 g lieferten 0.4565 g Kohlensiure und 0.1185 g Wasser. 

Ber. fiir CIOHII-N(CH~)~ Gefunden 
C 82.28 82.72 pCt. 
H 9.71 8.75 B 

Die Analyse, deren Wiederholung wir leider seiner Zeit unter- 
lassen habenl), liisst allerdings an Scharfe zu wiinschen iibrig; wir 
glauben indess an der oben gegebenen Formel eines Tetraderivates 
um so weniger zweifeln zu sollen, als das unten mitgetheilte Ergebniss 
der Oxydation wohl nur mit der Aufnahme von v i e r  Atomen Wasser- 
stoff auf ungezwungene Weise in Uebereinstimmung zu bringen ist. 

Die Base siedet bei einem Barometerstand von 7 18 mm unzersetzt 
bei 287', welche Temperatur bei einer Druckverminderung ron 695 mm 
auf 168O sinkt. Sie besitzt starkes Reductionsvermiigeii: die salz- 
aaure Losung, mit Goldchlorid versetzt, fiirbt sich erst gelb, dann 
griin, schliesslich im durchfallenden Licht blan, im auffallenden violett; 
beim ErwLrmen scheidet sich momentan metallisches Gold ab, melches 
sich als rothes Pulver feat an die Gefasswandung anlegt. Die alko- 
holiscbe Losung der Base bleibt auf Zusatz von Silbernitrat im rrsten 
Augenblick farblos, dann aber wird sie voriibergehend blau, um 
schliesslich metallisches Silber abzuscheiden. Diese Farbenwandlungen 
vollziehen sich bei gewohlicber Temperatur. 

Eisenchlorid, zur warmen salzsauren Losung der Base gesetzt, 
bewirkt Triibung und Gelbfiirbung; Raliumbichromat und Schwefel- 
saure erzeugt einen gelben Niederschlag (des Cbromats ?); beim Er- 
hitzen wird die Losung schmutzig graugriin. 

Das C h l o r b y d r a t ,  CloHII--N(CH3)a, HC1, scheidet sich beim 
Binleiten von Salzsauregas in eine sorgfaltig getrocknete atherische. 

1) Wir haben von der sehr miihevollen nochmaligen Darstellung dieser 
ar. Hydrobase zum Zwecke wiederholter Analyse auch deshalb abgesehen, 
weil die Untersuchung des Hrn. Williamson, welcher mit der Hydrirung 
des 8-  Diithylnaphtylamins beschaftigt ist , eine Controlle obiger Formel 
bilden wird. 

Bericbte' d. D. cbem. Gesellachaft. Jahrg. XXII. 55 



LGsung der Base als weisser Krystallbrei aus; es ist 80 hyeo-  
skopisch, dass es nach kurzem Verweilen an feuchter Luft VO& 

stiindig zerflossen ist. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (CioHii-N(CH&, HCl)aPtClp, fant 

auf Zusatz von Platinchlorid in  helleigelben, etwas harzigen Flocken 
aus, welche beim Reiben mit dem Glasstab sofort krystallinisch. 
werden. Die wassn’ge LBsung zersetzt sich beim Kochen unter Ab- 
scheidung Ton metallischem Platin. 

0.1535 g gaben 0.0395 g Platin. 

Ber. fiir (ClrrHls?7Cl)aPtCl4 Gefunden 
P t  25.55 25.73 pCt. 

Das Pikr a t fdlt  in’ gelben, harzigen Flocken aus, welche beim 
Erwarmen momentan krystallinisch werden ; aus Wasser, welchee in 
der Palte wenig, in der Hitze reichlich davon aufnimmt, scheiden 
sich beim Erkalten wollige, glanzende Nadeln ab. 

Das F e r r o c y a n a t  scheidet sich in gelblichweissen, krystalli- 
nischen Flocken aus, welche beim Kochen 61ig werden, indem sich 
freie Base - am Geruch erkennbar - zuriickbildet. 

Das Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z  fallt aus nicht zu verdiinn- 
ten LSsungen des salzsauren Salzes auf Zusatz von Quecksilberchlorid 
als milchige Triibung aus, welche beim Umriihren oder Schiitteln so- 
fort zu silberweissen, stark glanzenden Blattchen erstarrt. Dieselben 
losen sich in heissem Wasser leicht, sehr schwer in kaltem auf und 
krystallisiren bei langsamer Abscheidung in glasglanzenden, haar- 
feinen, langen Nadeln, welche bei 127.5 O zu einer rothvioletten 
Fliissigkeit schmelzen. 

Die Constitution des ar. TetrahydrodimethyL@zaphtylamins 

wurde aus dem Verlauf der Oxydation erschlossen, welche auch hier 
zur Adipinsaure fiihrte. 

Auf 7 g Base kamen 28 g Kaliumpermanganat in Anwendung. 
In Bezug auf Details darf auf friihere analoge Angaben ver- 
wiesen werden. Die nach dem Abdestilliren des Aethers hinter- 
bleibenden glasglanzenden Nadeln zeigten alle Eigenschaften der ge- 
nannten Siiuren. Da geniigend Material vorhanden war, so -vervoll- 
standigte man den Identitatsnachweis durch eine Analyse. 

0.1049 g lieferten 0.188 g Kohlensiture und 0.0664 g Wasser. 

Ber. fiir Q6HloO4 Gefunden 
C 49.31 48.90 pCt. 
H 6.85 7.03 



H Ha 
HI?‘\ ’ ‘H . N(CH& 

Ac. Tetrahydrodimnethyl-~-naph$lamin ’H\,\/ (I ‘HZ 
H Ha 

begleitet das aromatische Isomere nur in ausserst geringer Menge. 
Es wird durch Aufliisen seines Carbonats in verdiinnter Essigsaure, 
Ausflllen durch Natronlauge u. 8. w. isolirt. Seine Eigenschaften 
und sein Reactionsverhalten sind diejenigen alicyclischer Basen und 
&her in der allgemeinen Charakteristik dieser enthalten. Wir ver- 
figten iiber wenig Material, SO dass wir uns auf eine einzige Analyse 
der Base beschranken mussten. 

Sie wird 
iibrigens auch bei der Destillation unter gewohnlichen Druckverhalt- 
nissen nicht zersetzt. 

Die eigenthiimlichen physiologischen Wirkungen des Tetrahydro- 
p-naphtylamhs zeigt sie, wie es scheint, in noch stiirkerem Grade 
als dieses. 

Unter einem Druck von 22mm siedet sie bei 166.50. 

0.1685 g gaben 0.51 g Kohlensilure und 0,142 g Wasser. 
Ber. fir CloHllN (CH3)1 Gefunden 
c 82.28 82.55 pCt. 
H 9.71 9.36 D 

Das C h l o r h y d r a t ,  in Wasser leicht liislich, krystallisirt in 
langen, glasglanzenden Nadeln, welche im Gegensatz zum aromatischen 
Isomeren luftbestiindig sind. 

D a s  C h l o r o p l a t i n a t ,  in Wasser - besonders warmem - 
leicht liislich, scheidet sich bei langsamem Verdunsten des Liisungs- 
mittels in orangegelben, glanzenden Nadeln ab, welche durch kochendes 
Wassers nicht zersetzt werden. 

Um auch das Verhalten ron Naphtylaminen kennen zu leken, 
deren typische Wasserstoffatome durch aromatische Kohlenwasserstoff- 
reste ersetet sind, haben wir die 

Hydrimng des p- Tolyl- p-naphtylamins 

ausgefiihrt, von welchem uns eine vor langerer Zeit von Hm. Dr. 
G. S c h u l  t z in Berlin gfitigst iibersandte Probe zur Verfiigung stand. 
Die Reaction, welche unter den so haufig beschriebenen Farben- 
erscheinungen verlief, lud nicht zur Wiederholung in griisserem Maass- 
stab ein. Es bilden sich ausserordentlich grosse Mengen spriiden, 
schwarzbraunen Peches, aus welchem nur mit grosser Miihe eine g e  
ringe Menge hydrirter Base herauegearbeitet werden konnte. Die 
stark baeischen Eigenschaften, welche dieselbe erkennen liisst, zeigen, 
dass sie im substituirten Kern hydrirt ist. Ob daneben auch - wie 
bei den alkylirten Derivaten des ,6 -Naphtylamins - Wasserstoffauf- 

85 * 
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nahme im benachbarten Benzolkern stattgefunden hat, vermiigen wir 
nicht mit Sicherheit anzugeben. 

Das hydrirte ac.l) p-Tolyl-@-naphtylamin kann durch Auskochen 
mit verdiinnten Mineralsiiuren isolirt werden, in welchen es - im 
Gegensatz zum AiisgangskBrper und zu etwaigen aromatisch hydrirten 
Begleitern - leicht liislich ist. Es wird zweckmassig durch Des- 
tillation im Dampfstrom und mehrfaches Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt. Die Ausbeute diirfte kaum mehr als ein halbes bis ein 
Procent betragen. 

Die Base siedet im Vacuum unzersetzt - unter einem Druck 
von 18 mm bei 93O. In der Vorlage erstarrt sie blattrig krystallinisch. 
Heissee Wasser nimmt sie sehr leicht auf und setzt sie beim Er- 
kalten in flachen, silberweissen, atlasglanzenden Blattern vom Schmelz- 
punkt 440 ab; kaltes Wasser liist sie schwieriger, Natronlauge gar- 
nicht, organische Solventien leicht. Sehr eigenthiimlich ist ihr  Ge- 
ruch: neben der piperidinahnlichen, stechenden,Scharfe der alicyclischen 
Basen lasst sie deutlich den angenehmen Duft der Narcisse erkennen. 

Vor den iibrigen bisher dargestellten hydrirten Basen zeichnet 
sie sich durch ihre grosse Fliichtigkeit aus, welche derjenigen des 
Camphers kaum nachstehen diirfte; wir mussten sie zu unserem 
Schaden erfahren, als wir einige Krystalle zum Zweck der Analyse 
iiber Schwefelsaure auf bewahrten : dieselben waren nach wenigen 
Stunden verschwunden. 

Zum Schluss wollen wir nicht unerwahnt lassen, dass auch ein- 
kernige Basen dem Versuch der Hydrirung unterworfen wurden - indess 
mit wesentlich anderem Resultat als die sich vom Naphtalin ableitenden. 
Anilin, Dimethylanilin, Diphenylamin, Pseudocumidin, Benzidin wurden 
siimmtlich der gleichen Behandlung mit Natrium und Amylalkohol 
unterzogen, ohne dass es jedoch bei den von uns verwendeten Quanti- 
tiiten gelungen wlire , hydrirte Abkammlinge in Substanz zu isoliren. 
Wir zweifeln - dem Geruch nach - nicbt, dass dieselben auch 
hier entstehen - allein in so untergeordnetem Maasse, dam wir in 
allen Fallen den weitaus griissten Theil des Ausgangskijrpers un- 
verlndert zuviickgewonnen haben. Zur Isolirung derselben miissten 
Fersuche in grBsserem Maasstabe ausgefiihrt oder aber die Methode 
der Reduction modificirt werden. Ersatz des Amyl- durch Octyl- 

1) Die Bezeichnung ,alicyclische darf man wohl auch auf aromatisch 
substituirte Naphtylamine ausdehnen , wen  dieselben den additionellen 
Wssserstoff im substituirten Kern enthalten. Natiirlich werden diese - in 
Folge der negativen Atomgruppe - an Baaicitiit den sonstigen alicyclischen 
K8rpern nachetehen. 
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alkohol 1) hat bei Hydrirungsversuchen, welche mit Anilin angestellt 
wurden, nichts wesentliches geiindert. Uebrigens war dabei intensiver 
Carbylamingeruch zu beobachten. 

267. Eug. B a m b e r g e r  und H. H e l w i g :  .Ueber Hydrirmg 
aecund&er und tertiiirer Alkylderivate des LC - Haphtylamina a). 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wissensch. zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
[ XII. Mittheilung iiber Hydronaphtylamine.] 

Aus der vorstehenden Mittheilung ergiebt sich, dass bei der 
Hydrirung sowohl des monoiithylirten, als des dimethyfirten P-Naph- 
tylamins ein Gemenge aromatischer und alicyclischer Basen entsteht; 
im Nachfolgenden wird gezeigt, dass die correspondirenden Basen der 
a-Reihe sich insofern anders verhalten, als sie - in genauer Ueber- 
einstimmung mit mNaphtylamin - den eintretenden Wasserstoff aus- 
schliesslich in einem Benzolkern, und zwar in dem nichtsubstituirten, 
aufnehmen ; wie alle aromatischen Hydrobasen schliessen sich auch die 
hier entstehenden von den Formeln 

Ha NHCaH5 Ha N(CH3)a 
Hz/\  N H  Ha,/'' / \H 

Ha H Ha H 
HJ\/I( 'H Ha\ / \  11 5 IH 

auf's engste an ihre wasserstoffiirmeren Muttersubstanzen an. Die 
Constitution wurde unter Benutzung derselben Methode abgeleitet, 
welche fiir die Untersuchung des a-Tetrahydronaphtylamins 3) gedient 
hatte. Der Abbau zu Adipinsaure, 

Ha R HZ 
Ha/ \,//'\ Ha/' " COOH 
Ha ,' I ,/ II --f Ha(,,, COOH' 

H2 HZ 
9 Bei dieser Gelegenheit wurde tibrigens beobachtet, daes salzsauree 

Anilin bei der Siedetemperatur des Octylalkohols bereits grossentheils dis- 
sociirt ist, so dass man den lotzteren nicht durch einfaches Abdestilliren, 
sondern mit H u e  eines Dampfstromes entfernen muss. 

4 Auszug aus der Inauguraldissertation von Hermann Helwig, GBt- 
tingen 188% 

3, Bamberger und Althausse, diese Berichte XXI, 1896. 


