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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. 
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ergab f i r  beide Basen, dass die stickstofffreie Halfte des Molekiils den 
Ort der Hydrirung darstellt. 

Tetrahydro-a-iithylnaphtylamin zeigt alle charakteristischen Eigen- 
schaften secundiirer aromatischer Basen; unter anderen auch die erst 
kiirzlich von F i s c h e r  und H e p p  beobachtete intramoleculare Atom- 
wanderung des Nitrosamins, welche sich bei der Einwirkung kalter, 
alkoholischer Salzsaure unter Austausch eines Wasserstoffatoms gegen 
die Nitrosogruppe vollzieht. 

In  gleicher Weise zeigt Tetrahydro- a- dimethylnaphtylamin die 
typischen Eigenschaften tertiarer Basen der Benzolreibe; daher bildet 
es auch unter der Einwirkung salpetriger Saure vierfach hydrirtes 
p-Nitrosodimethylnaphtylamb, dessen Reductionsproduct die bekannten 
Reactionen aromatischer p-Diamine zeigt. 

Beide Basen besitzen - wie alle aromatischen Hydrobasen - 
.stark reducirende Eigenschaften. 

Ha NHCaHs 
\ /  

Ar. Tetrahydro- a-uthylnaphtykrnin, 11 1 
H B \ '  \ 

Ha 
Da die Eigenschaften des a- Aethylnaphtylamins von friiheren 

Beobachtern l) nicht oder nur sehr unvollstiindig beschrieben sind, so sei 
bemerkt, dass die Base - an sich wohl farblos - nach kurzem Ver- 
weilen an der Luft im auffallenden Licht stahlblau, im durchfallenden 
braunlich-roth erscheint. In der Hitze verschwindet der Dichroismus, 
die Farbe geht bei steigender Temperatur von dunkelkirschroth in 
hellorange iiber. Der - in der Literatur nicht verzeichnete - Siede- 
punkt lie@ unter einem Druck von 7'22.5 mm bei 303O (Th. i. D.). 

Auf 10 g Base 
verwendeten wir 1'2 g Natrium; es diirfte zweckmassig sein, etwas mehr 
- etwa 16 bis 17 g - zu nehmen. Die anfangs triibe, orange gefarbte 
Fliissigkeit hellt sich im Verlauf der Reduction auf; Bus, dem Kiihlrohr 
entweicht Ammoniak reap. Aethylamin. I n  Bezug auf die Verarbeitung 
der Reactionsmasse darf auf friihere Arbeiten ahnlichen Themas ver- 
wiesen werden. 

Die Hauptmenge der hydrirten Base geht. bei erstmaligem Frac- 
tioniren zwischen 285 - 290° iiber ; bei wiederholter Destillation rer- 
bleibt der Siedepunkt constant bei '286-287O (Th. i. D.) unter einem 
Druck von 717 mm. 

Die Hydrirung geschah nach bekannter Methode. 

1) Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 99, 117; Schiff, ibid.IO1, 90; 
Berntheen und Trompetter,  diese Berichte XXI, 1761. 
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Tetrahydro-a-athylnaphtylamin ist ein farbloses, wasserhelles, zah- 
fiiissiges Oel von schwachem , dimethylanilinahnlichem Geruch, auch 
bei Winterkalte nicht eretarrend, wenig in Wasser, noch weniger in 
Natronlauge, leicht in organischen Solventien liislich, ohne Wirkung 
auf Pflanzenfarbstoffe und ohne Verwandtschaft zur Kohlensaure. Die 
Salze rnit Mineralsauren zeigen saure Reaction. 

Ber. fiir Go Hi1 N H Ca H5 
0.2720 g gaben 0.8161 g Kohleoshure und 0.2325 g M'asser. 

Gefunden 
C 82.28 8 1.83 pCt. 
H 9.71 9.5 s 

Die Base reducirt alkoholieches Silbernitrat schon bei Handwarme; 
die iiber dem Silber stehende Fliissigkeit ist chromgriin gefiirbt. - 
Mit Diazobenzolsulfosaure ist sie zu einem orangerothen Farbstoff 
eombinirbar. - Eisenchlorid und Salzsaure farben in der Warme erst 
bordeauxroth, dann griinlich-gelb; Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
erzeugen kalt einen schmutzig-gelben Niederschlag, warm eine himbeer- 
rothe, dann griinbraune Farbung. Auf Zushtz von mehr Bichromat 
scheiden sich blauschwarze Flocken ab , vielleicht das Aethylderivat 
eines Naphtame'ins. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CloH11NHCsHs,HCl, scheidet sich beim 
Versetzen einer atherischen Liisung der Base rnit rauchender Salzsaure 
als Syrup ab, welcher beim Reiben mit dem Glasstab zu einer schnee- 
weissen Krystallmasse erstarrt. Aus Wasser, in welchem es leicht 
26slich ist, krystallisirt es i n  grossen, glasgliinzenden, dicken Prismen 
von der Lange einiger Centimeter, bei schnellem Erkalten in Biischeln 
radiiir gestellter Nadeln, welche nach Hrn. Helwig ' s  Beobachtung 
anter Verlust von Krystallwasser bei 80-90" verwittern und bei 118O 
schmelzen. 

Das Ch lo ro  p l  a t i n  a t ,  (CloH11 N H  Ca H5, H Cl)a Pt Cla , scheidet 
sich auf Zusatz von Platinchlorid zur wassrigen Liisung des salzsauren 
Salzes - besonders schnell beim Reiben mit dem Glasstab - in gold- 
gelben , glanzenden Blattchen ab, welche in kaltem Waeser schwer, 
leichter in heissem liislich sind, von diesem aber bald unter Ab- 
scheidung metallischen Platins zersetzt werden. 

0.1374 g gaben 0.0349 g Platin. 
Ber. fiir (CloH11 NHCaH5)2PtCIb Gefunden 

P t  25.58 25.04 pCt. 

T e t r a  h y d r o  n i t ro s o - a-a t h y In a p h t y l a  mi  n, Clo Hi1 N (NO) Ca Hj , 
scheidet sich beim Vermischen einer wlissrigen, rnit Salzsaure versetzten 
Liisung von 4 g Chlorhydrat mit 1.7 g Natriumnitrit als schweres, 
gelbes Oel ab , welches einen eigenthiimlichen, etwas betaubenden 
Geruch besitzt. Es wurde der Fliissigkeit durch Aether entzogen und 
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nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium und Verdnnsten des Losungs- 
mittels im Vacuum analysirt. 

0.1368 g gaben 17.7 ccm Stickstoff, t = 17O, b = 716 mm. 
Ber. fiir CloH11 N (NO) Ca 85 Gefunden 

N 13.73 14.13 pCt. 
Der Rorper zeigt die Liebermann’sche Reaction. Zion uncf 

Salzsaure fiihren ihn beim Erwarmen in Tetrahydroathylnaphtylamin 
zuriick, welches als solches, sowie als chlorwasserstoffsaures Salz 
identificirt wurde. 

T e t r a h  ydro-p-ni trosoathylnaphtylamin.  

Lost man das Nitrosoproduct in alkoholischer Salzsaure auf, so ent- 
steht eine tief rothbraune Lhung, aus welcher sich nach eintagigemstehen 
- wofern die Losung nicht zu verdiinnt ist - prachtroll gliinzende, gold- 
gelbe, dickeprismen eines Chlorhydrats abscheiden, welche - dem Chlor- 
natrium ahnlich - terrassenformig iiber einander geschichtet sind; der in 
der Losung verbliebene Rest des namlichen Korpers scheidet sich bei 
freiwilliger Verdunstung des Alkohols in langen, seideglanzenden, gold- 
gelben Nadeln ab. Man lost sie in Wasser auf, von welchem sie 
leicht aufgenommen werden, kocht rnit Thierkohle und fallt die Basis 
diirch Ammoniak in gelben , krystallinischen Flocken, welche durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser die Form seideglanzender, 
messinggelber Nadeln vom Schmelzpunkt 119O annehmen. Dass die 
Entstehung dieser Base durch des Schema 

NO H 
H2 NC2H5 Ha NCzHs 

Ha ’\/’ H 
I II // --f 

Hz,’ / ‘ H 

Ha( /i\ ‘H H a \ /  \9H 
Ha H HZ NO 

auszudriicken ist, ergiebt sich aus ihren Eigenschaften und Umsetzungen. 
Zhkstaub und Salzsaure entfarbt die gelbe Lcsung, indem sich Tetra- 
hydro-p-athylnaphtylendiamin bildet; dasselbe zeigt die bekannten 
Reactionen der Paradiamine (Methylenblau, Saffranin u. s. w.). 

Oxyda t ion .  12 g a-Tetrshydroathylnaphtylamin wurden in soda- 
baltigem Wasser suspendirt und tropfenweise mit 4procentiger Kalium- 
permanganatlosung versetzt; da gelinde Selbsterwiirmung stattfindet, 
wird rnit Wasser gekiihlt. Die violette Farbe verschwindet anfangs 
momentan, spater langsamer; wahrend der Oxydation tritt deutlicher 
Isoniirilgeruch auf. Nach Verbrauch Ton 63 g ubermangansauren Kalie 
wurde filtrirt , der Braunstein wiederholt mit kochendem Wayser 
extrahirt und im Uebrigen so verfahren, wie es B a m b e r g e r  und 
A 1 t h a u s s e fiir die Oxydation des cz- Tetrahydronaphtylamins be- 
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schrieben haben. Auf diese Weise wurden auch hier zwei SBuren 
isolirt, eine durch Aether extrahirbar, in kaltem Wasser ziemlich schwer 
lijslich, porn Schmelzpunkt 149O - Adipinsaure - und eine zweite, 
in kaltem Wasser sehr leicht lBsliche - Oxalsaure. Beide wurden 
an ihren charakteristischen Eigenschaften nachgwiesen. Die Adipin- 
silure ist auch analytisch in Form des Silbersalzes identificirt worden. 

Ber. fiir CsHsAgsOi Gefunden 
Ag 60.00 60. I9 pct. 

0.2002 g gaben 0.1205 g Silber. 

H2 N(CH3)2 
\/\ 

AT. Tetrahydro-a-dimethylnaphtylamin, H2 1 1  I 
H2 /\/ 

H2 
cc - Dimethylnaphtylamin ist von L a n d s  h o ff1) , H an t zsc ha), 

M o n n e t ,  Reve rd in  und N61ting3) und neuerdings von F r i e d -  
l&nd  e r  und Welmans') beschrieben worden; der Siedepunkt der 
Base wird von allen verschieden angegeben, von Landshoff  zu 
297O, von Han tzsch  zu 267O, von Monnet ,  R e r e r d i n  und N61- 
t i n g  zu 265-266O und von F r i e d l a n d e r  und Welmans  eu 
272-274 O; in naher Uebereinstimmung mit der Angabe der letzteren 
eeigte das von uns nach der Hantzsch'schen Vorschrift aus salz- 
saurem Naphtylamin und Methylalkohol bei 1700 dargestellt6 Product 
den scharfen Siedepunkt 274.50 (Th. i. D.) bei einem Druck von 
711 mm; es destillirte als wasserhelles, schwach gelbes, an der Luft 
sich braunendes Oel von petroleumahnlicher Fluorescenz und schwachem, 
dimethylaniliniihnlichen Geruch; die von L. L a n d s  h off angegebene 
Blaufirbung der alkoholischen Losung mit Eisenchlorid konnten wir 
ebensowenig constatiren wie Monnet, R e v e r d i n  und Nal t ing.  

Die Hydrirung geschah nach bekannter Methode; auf 10 g Base 
werden 16 g Natrium und 220-250 g Amylalkohol verwendet. Beim 
Eintragen des Natriums fiirbt sich die Fliissigkeit orange, verblasst 
aber wieder im Verlauf der Operation. Die atherische LBsung des 
rohen Hydrokorpers ist stark fluorescirend, und zeigt im auffallenden 
Licht eine dunkelblattgriine, im durchfallenden eine schmutzig rothe 
Farbe. Der grosste Theil derselben geht beim Destilliren zwischen 
261 - 2630, ein kleinerer bei 263-3600, der geringe Rest oberhalb 
der Thermometergrenze unter Zuriicklassung braunschwarzen Pechs 
iiber. Die bei 261 - 2630 iibergegangene Hauptmenge wurde durch 
nochmaliges Fractioniren gereinigt. 

1) Diese Berichte XII, 644. 
2) Diese Berichte XIII, 1348. 
3) Diese Berichte XII, 2305. 
4) Diese Berichte XXI, 3124. 
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Ar. Tetrahydro-a-dimethylnaphtylamin ist ein wasserhelles, farb- 
loses, nicht fluorescirendes Oel von eigenthiimlich laugenartigem Ge- 
ruth, welches unter 721 mm bei 261-2620 - also 130 niedriger ah  
das wasserstoffarmere Analogon - siedet. An der Luft braunt es 
sich ; es zeigt wie a-Dimethylnaphtylamin starkes Lichtbrechungsrer- 
mogen. 

0.3429 g gaben 1.0328 g KohlensBure und 0.2842 g Wasser. 
Ber. fiir CioHii N(CH3)a Gefunden 

C 82.28 82.14 pCt. 
H 9.71 9.25 2 

Die Basicitat ist kaum anders als diejenige der nichthydrirten 
Base; mit p - Diazobenzolsulfosaure ehtstehen Farbstoffe, deren Ab- 
sorptionszone - verglichen rnit derjenigen der snormalena - nach 

B l a u  verschoben ist; das Natriumsalz, C&* 

bildet glanzende gelbe Bliittchen, welche aus wassriger Loriung ausge- 
salzen werden kijnnen. 

Die reduci wnden Eigenschaften aromatischer Hydrobasen fehlen 
auch dem ar. Tetrahydro-a-dimethylnaphtylamin nicht. Alkoholische 
Silbernitratlosung wild in der Warme momentan unter Spiegelbildung 
nducirt; saure Eisenchloridliisung erzeugt in der Hitze eine himbeer- 
rothe, bei weiterem Erwarmen wieder verschwindende Farbe; Kalium- 
bichromat und Schwefelsaure in der Kalte einen schmutzig gelben 
Niederschlag, heiss Braunfirbung unter Abscheidung braunschwarzer 
Flocken. - Die Base ist nicht fahig, Brom additionell aufzunehmen. 

Das C h l o r h y d r a t  ist - wie dasjenige des a-Dimethylnaphtyl- 
amins - syrup&. 

D a s  C h l o r o p l a t i n a t  fallt auf Zusatz ron Platinchlorid zu einer 
salzsauren Loaung der Base in harzigen Klumpen aus, welche sich 
beim Reiben mit dem Glasstab augenblicklich in orangegelbe, krj-  
stallinische Flocken verwandeln. Eine Platinbestimmung ergab die 
normale Zusammensetzung: 

/N2 Cio Hio - N(CH&, 

‘S03Na 

0.1497 g gaben (exsiccatortrocken) 0.0354 g Platin. 
Ber. fiir 2 (CIOHI~ . N(CH3)pPtCL 

P t  25.59 25.65 pCt. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, vie1 leichter in 

heissem loslich; von letzterem wird es schnell unter Abscheidung me- 
talliscben Platins zersetzt. 

Das J o d m e t h y l a t ,  C10H11 . N(CH&J entsteht bei mehrstun- 
digem Erhitzen gleicher Gewichtstheile Base und Jodmethyl auf 
90-1000; der nach dem Erkalten krystallinisch erstarrende Rohren- 
inhalt wird durch Aufstreichen auf Thonplatten von anhaftendem Oel 
befreit und nach dem Aiiswaschen mit Aether aus Wasser umkry- 

Gefunden 
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ahlliairt. So wird es in prachtvollen, glasglanzenden , zu Biischeln 
gruppirten Prismen vom Schmelzpunkt 164.5" erhalten, welche in 
Alkohol und in heissem Wasser sehr leicht, betrachtlich schwieriger 
in kaltem Wasser, garnicht in Aether loslich sind. Eine von Hrn. 
S chieffel in  ausgefihrte Stickstoffbestimmung ergab: 

Gefunden 
N 4.42 5.08 pCt. 

Ber. fiir CloH1I N(CH& J 

In circa 25 procentiger Salzsaure geliist und mit einer concen- 
trirten Natriumnitritliisung (im Verhaltniss von 1 : 1 Molekiil) bei 0" 
versetzt , gibt a-Tetrahydrodimethylnaphtylamin eine gelbe, harzige 
Ausscbeidung, welche sich bei langerem Stehen (in Eiswasser) wieder 
Mat. Die gelbe Fliissigkeit enthalt das p-Nitrosoderivat 

Hz N W d a  
,'\ / 

Hal I )  
H2\ ,'\/ 

Ha NO 
welches sich auf Zusatz von Natriumacetat in gelben, bald schmutzig- 
braun werdenden Oeltriipfchen ausscheidet. Die Substanz wurde 
wegen Substanzmangel zwar nicht rein isolirt, ihre Gegenwart aber 
durch Reduction mittels Zink und Salzsiiure erwiesen. Die dadurch 
erzeugte, farblose Losung zeigt namlich das charakterintische Verhalten 
aromatischer p-Diamine: Sie gibt mit salzsaurem Anilin und Kalium- 
bichromat eine griine Indaminlosung, deren Farbe beim Erwarmen in 
die rothe der Ssffranine umschlagt. Mit Eisenchlorid und Schwefel- 
wasserstoff entsteht eine tiefgriine Farbung. 

Oqdation. 

3 g Tetrahydro-a-dimethylnaphtylamin wurden in 2 L Wasser 
suspendirt, auf 30 - 400 erwarmt und tropfenweis mit einer 3 proc. 
Losung von 10 g Kaliumpermanganat versetzt. Die Aufarbeitung - 
nach bekannter Methode ausgefiihrt - lieferte eine beim Abdestilliren 
des Aethers in glasglanzenden Nadeln hinterbleibende Saure, welche 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den constanten 
Schmelzpunkt 149.50 zeigte und auch sonst keine der charakteristischen 
Eigenschaften der Adipinsaure vermissen liess. Auch hier wurde das 
eigenthiimliche Verhalten des Kupfersalzes beobachtet, welches sich 
als blaugriiner, voluminijser Niederachlag abschied , bei mehrtggigem 
Stehen unter Wasser aber in die schweren, himmelblauen Krystalle 
der wasserreicheren Modification iiberging. 

Miinchen, im Mai 1889. 


