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Uiirung des Gebiets gearbeitet'wird, welches er selbst im D d e l n  
zu lassen sich veranlasst sah. 

Bei dieser Sachlage sehen wir keinen Gmnd, das einmal betretene 
Gebiet wieder zu verlassen. Der Eine von uns (G.) ist mit. Versuchen 
beschsftigt, das Dehydrothiotoluidin und ebenso die reine Primulin- 
base durch Oxydation von geeigneten Thioamiden zu gewinnen, wie 
ihm in Gemeinschaft mit Hm. Pfitzinger') dies fiir daa amidfreie 
Dehydrothiotoluidin bereits gelungen ist. 

Giit t ingen, den 15. Mai 1889. 

267. E u ~ .  Bamberger und Will. Jay Sohieffelin: 
Ueber Hyclrirung von Ortho- und Paranaphtylendimmin und 

tiber 8,7 - Nsphtylendiamin. 

[Mittheilung aue dem chem. Laboratorium der Khigl. Bkademie der Wiseen- 
schaften zu Miinchen.] 

(XXII. Yittheilung iiber hydrirte Naphtylamine.) 

(Eingegangen am 18. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. W. Will.) 

Von Diaminen des Naphtalins ist bisher nur ein einziges - das- 
jenige der Stellung 1, 5 - auf sein Verhalten gegen nascirenden 
Wasserstoff untersucht worden ; unter der nach zahlreichen Erfahrungen 
wohl gerechtfertigten Voraussetzung , dass die vier hinzutretenden 
Wasserstoffatome nur einen der beiden Benzolkerne aufsuchen wiirden, 
war die Constitution der entstehenden Hydrobase von vornherein 
sicher bestimmt; der strenge Beweis fiir die Richtigkeit derselben und 
damit auch jener Voraussetzung ist iiberdies durch den Abbau des 
sich davon ableitenden ac. Tetrahydro - EL - naphtylamins geliefert 
worden s). 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei den beiden auf den folgenden 
Bliittern behandelten Naphtylendiaminen von der Stellung 1 ,2  und 
1,4, deren Amidogruppen nicht wie in jenem iiber das Molekiil sym- 
metrisch vertheilt sind. An diese kniipft sich die nlimliche Frage 
wie an die Monamine des Naphtalins: welcher Theil des Molekiils wird 
zum Triiger der additionellen Waaserstoffatome? 

l) Dime BerichteXXII, 1063. 
$1 Bamberger und Bammann, dieee Berichte =I, 968. 
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Dsa Experiment hat gezeigt, dass die Antwort nicht andem am- 
mlt ale bei den einfach amidirten Basen’): in dem Fall, daas beide 
Amidogruppen die a-Stellung einnehmen - beim Paranaphtylendiamin 
- wird nur ein aromatiaches Hydroderivat - im andern Fall da- 
gegen, bei dem Orthokbrper, dessen einer Subatituent sich in der 
6-Stellnng befindet, ein Gemenge aromatischer und alicycliseber Ab- 
kiimmlinge erhalten: 

NHa 
/ \ / \* 
I II I 
\ /\/ 

N Ha 
p-Naphtylen- 

diamin 

Ha NHa 
H a / \ / \  

-+ I II I 
H a \ / \ / /  

Ha NHs 
ar. Tetrahydro-p-naphtylen- 

di  a m in 

o-Naphtylen- 
diamin 

ar. + ac. Tetrahydro-o-naphtylen- 
diamin 

Die Eigenschaften jeder dieser drei Kiirper ergeben sich aus der 
allgemeinen Charakteristik hydrirter Basen, welche der Eine von una 
kiirzlich entworfen hat *). 

N Hs 

ist schon von Gr ie s s J )  und von Lawson*)  erhalten worden; letzterer 
hat durch den Nachweia seiner Beziehungen zum fi-Naphtochinon die 
Stellung der Amidogruppen ermittelt. 

Wir haben die Base anfangs durch Spaltung eines im Handel be- 
findlichen Farbatoffs, dea ,Hessisch Purpur Nc bereitet, welcher durch 
Combination von Diamidostilbendisulfostiure mit ewei Moleciilen 
g-Naphtylamin dargestellt wird 5). Die Reduction, am zweckmiiasig- 
sten in alkalischer Liieung mit Zinkstaub auszufihren , liefert indess 
keine befriedigende Ausbeute, so dass wir es vorzogen, das Com- 
binationaproduct von Diszobenzolchlorid mit f i -  Naphtylamin als Aus- 

*) Bamberger, diese Berichte XXTI, 773. 
9 loc. cit. pag. 770. 
3) Diese Berichte XV, 2193. 
3 Diese Berichte XVIII, 800, 2425. 
5, D. R. P. 38735, K1. 22; Friedliinder, Fortschritte der Theerfarben- 

fabrikation, pag. 510. 
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gangsmaterial eu benuteen; auf diese Weise gestaltet sich die Dar- 
atellung des Orthonaphtylendiamins zu einer miihelosen , schnell ver- 
laufenden und wenig kostspieligen Operation. 

Man verfahrt auf folgende Weise : Die Diazobenzolchloridloaung, 
bereitet aus 93 g Anilin, 245 g 40procentiger Salzsiiure, 245 g Wasser 
und 71 g in wenig Wasser gelostem Natriumnitrits, wird langsam und 
unter Uraruhren zur lauwarmen Lasung von 143 g p -  Naphtylamin in 
einem Liter 90 procentigen Alkohols hinzugefigt ; das Phenylazo- 
i-naphtylamin fiillt sofort in gliinzenden rothen Nadeln mit griinem 
Oberfliichenschimmer aus. Nach Zusatz von 45 g krystallisirtem 
Natriumacetat, wodurch die Reaction vollendet wird, und nach hin- 
reichender Abkiihlung saugt man den Niederschlag ab. Sammelt man 
noch die geringe, in der Mutterlauge verbleibende Menge, so ist die 
Ansbeute quantitativ. 

Zur Darstellung des Naphtylendiamins last man 10 g des Farb- 
atoffa in 300 g kochender Essigsaure (1 : 5) und fugt so oft Zinkstaub') 
in kleinen Portionen hinzu, bis die rothe Farbe der Fliissigkeit in 
Hellgelb umgeschlagen ist. Filtrirt man nun die kochende Losung in 
verdiinnte Schwefelsaure , so scheidet sich das Sulfat der gesuchten 
Rase als glanzender, weisser Krystallbrei aus, welcher beim Erkalten 
den ganzen Gefassinhalt zum Erstarren bringt. M+n sammelt ihn auf 
einem Colirtuch , triigt ihn - nachdem er mit schwefelsaurehaltigem 
Wasser gewaschen ist - noch feucht in heisse Sodaliisung ein, kocht 
- eventuell nach Zusatz von Wasser - bis zur vollstiindigen Losung, 
setet Thierkohle hinzu und filtrirt; die erkaltende Losung setzt die 
Base in  atlasglanzenden, silberweissen Bliittern ab , welche ohne 
weitere Reinigung den richtigen Schmelzpunkt 95 bis 96O zeigen 
( C r i e s s  950, L a w s o n  940). An der Luft farben sie sich, wenn 
sie nicht ganz trocken sind, rosa und schliesslich braun. Die 
Ausbeute ist befriedigend: aus 100 g Farbstoff werden gegen 50 g 
Naphtylendiamin erhalten , wahrend die Theorie 66 g fordert; die 
Differenz erkliirt sich beinahe ausschliesslich durch die erhebliche 
Liislichkeit der Base in Wasser ; den dadurch entstehenden Verlust 
durch Aetherextraction auszugleichen, verlohnt wohl kaum der Miihe. 

SO3 Na 
CH ' c6HstN: N .  CloHs. ?$Ha ( p )  
CH * c 6 H 3 b 3 N a  

Die durch Spaltung von Hessisch Purpur N 

II N : N .  CloHg. NH2 ( p )  

erhaltene und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser gereinigte 
Base zeigte die gleichen Eigenschaften - ein Beweis iibrigens f i r  die 
Richtigkeit der Farbstoffformel. 

l) Lawson reducirte mit Zinnchloriir oder Zinkstaub und Essigssure in 
alkoholiaher .Lung .  



1377 

Zur Charakteristik der bisher verhiiltnissmbsig wenig nntersuchten 
Base wurden von Hm. Schieffel in  folgende Verbindungen dargestellt 
and analysirt : 

Phenylamidonaphtylharnstoff ,  CO<NH(cloH6. NH(C6 H5) NH2) , ausl 

1 g Base und 1.5 g Phenylcyanat in Benzolliisung unter Kiihlung b& 
reitet, echeidet sich als gallertartiger Niederschlag aus nnd wird durch 
Umkryetallisiren aue kochendem Alkohol gereinigt. Er stellt ein 
korniges Krystallpulver dar, dessen Schmelzpunkt bei 335O noch nicht 
erreicht war. 

0.0947 g gaben 12.5 ccm Stickstoff bei t = 7.50 und b = 722 mm. 
Ber. fiir CIO&(NH-J)-J. CONGHj Gefunden 

N 15.02 15.17 pCt. 
N H  . CloH6. NH,O c Nap h t y l e  n dip  hen y 1 h arn B t o f f, CO<NHC6 H5c6 Hs HN 

entsteht gleichzeitig mit dem erstbeschriebenen Harnstoff und wird 
durch Auekochen mil Alkohol, worin er nahezu unloslich ist, in 
reinem Zustand isolirt. Im Aussehen und Verhalten beim Schmelz- 
vereuch unterscbeidet er sich nicht von dem Mononcyanat. In 
Schwefelkohlenstoff iet er garnicht, in Benzol und Aether - selbst 
bei Siedetemperatur - sehr schwierig liislich. 

0.1122 g gaben 13.7 ccm Stickstoff bei t = 8.50 und b = 722 mm. 
Ber. fiir Clo&(NHa)ay 2(CON&H5) Gefunden 

N 14.14 13.97 pCt. 

wurde durch mebrstiindigee Erwarmen einer alkoholischen Liisung von 
1 g Base und 1.7 g Phenylsen61 auf dem Wasserbade und U m b -  
stallisiren der beim Erkalten sich abscheidenden nadligen Krystalle 
in Form schwach gelber Nadeln erhalten, welche sich unter Zer- 
setzung bei etwa 355-3600 verfliissigen. 

Ber. ffir C~O&(NH-J)~ + 2 .  CSNC6& 
0.1155 g gaben 12.7 ccm Stickstoff bei t = 110 und b = 729 mm. 

Gefonden 
N 13.08 12.72 pCt. 

H2 NHa 
/ \ A N &  

Ar. Tetrahydro-o-naphtylendiamin, H21 I I 
H 2 d V  

H2 

Bei der Hydrirung wurden auf 10 g o -Naphtylendiamin 14 g 
Natrium verwendet. Die Reactionserscheinungen und die Art der 
Aufarbeitung entsprechen den in friiheren Mittheilungen iihnlichen 
Thema's gemachten Angaben. 
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Nachdem der unten en erwiihnende alicyclieche Begleiter in Form 
seines Carbonate entfernt ist, hat man eke  iitherische L5emg der 
aromatischen Hydrobase, aus welcher die letztere unschwer durch 
Abdedlhen des Liisungsmittels und Umkrystallieiren des Riickstandes 
aue siedendem Wasser in ‘reinem Zustand eu iaoliren ist. Aus der 
erlraltenden Fliissigkeit scheidet sie sich in benzoEsaiinreBhnlichen, 
weissen Prismen ab - und zwar in einer Quantit& von etwa 15 pct. 
beeogen auf die Menge dea Naphtylendiamins. 

Ar. Tetrahydro - o - naphtylendiamin bildet atlasglbeende , flache 
Nadeln, welche bei 840 schmelzen und bei 2200 unter einem Druck 
von 81 mm unzersetzt sieden. In Aether, Alkohol und heissem Wasser 
Bind sie leicht lbslich. Sie eeigen die Gruppeneigenschaften aroma- 
tiecher Hydrobasen. Platinchlorid &bt ihre Chlorhydratliisung in 
der Kate  himbeerroth und nach kurzer Zeit, schneller beim Erwiirmen 
scheidet sich metallisches Platin ab ; ammoniakalisches Silbernitrat 
wird ebenfalls m Metall reducirt, welches sich ale Spiegel an der 
Wandung abscheidet, indem die Fliiesigkeit gleichzeitig eine himbeer- 
rothe FBrbung annimmt. Eisenchlorid, das mit dem unhydrirten 
Naphtylendiamin eine anfangs olivengriine, bald in Braun und Orange, 
beim Erwiirmen in Goldgelb iibergehende Farbe erzeugt, &bt die 
salzsaure Hydrobase in der Kate prachtvoll carmoisinroth; beim 
Kochen wird die Lijsuug schmutzig braunroth und triib. Kaliumbi- 
chromat und Schwefelsiiure firbt das nichthydrirte Diamin erst &n, 
dano braun und schliesslich gelb (welche Farbe sich beim Erwiirmen 
nicht hdert), das hydrirte dagegen in der Kate tief bordeauxroth, 
wiihrend in der Wiirme Briiunung und Triibung eintritt. 

Die Analyae fiihrte cur Formel eines Tetrahydroderivats: 
0.1818 g gaben 0.4953 g Kohlensilnre nnd 0.1436 g Wasser. 

Ber. fir GoHtrNg Gefunden 
C 74.08 74.30 pCt. 
H 8.64 8.77 B 

Die Salee des hydrirten Orthonaphtylendiamins Bind ungleich 
leichter in Waeser liislich als diejenigen des nichthydrirten. 

Dee Chlorhydrat ,  C1oH1,. (NH&, 2HC1, scheidet sich beim 
Abkiihlen der waserigen Liisung in tafelfiirmigen, glbeenden Kry- 
stallen aus, welche unter Zersetzung gegen 2600 schmelzen und in 
Waeser leicht, in Salzsiinre schwer liislich sind. 

0.2140 g gaben 0.2710 g Chlorsilber. 

Ber. fir CioHio (NHg, HC1)a Gefunden 
C1 30.21 31.30 pCt. 

Daa Nitrat ,  CIOHIO(NHS)B, 2HNO3, besitzt die Eigenschaft 
Vieler alicyclischer Nitrate, in Wasser ziemlich schwierig liislich zu 
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sein; BB scheidet sich auf Zusatz von Salpeter oder Salpetersiiure zur 
- Usnng  des Chlorhydrate nach wenigen Augenblicken in atlasgliinzenden, 

silberweissen Bliittern aus, welche bei 201 0 schmelzen. In feuchtem 
Zustand fiirben sie sich an der Luft bald rosa. 

0.0914 g gaben 15.5 ccm Stickstoff bei t = loo und b = 711 mm. 

Ber. fir QoH:o(NHg HN03)a Gefunden 
N 19.44 19.00 pct. 

Diacetyltetrahydro-o-naphtylendiamin. 
1 g Chlorhydrat, 0.5 g entwiissertes Natriumacetat und 1.5 g 

Essipiiureanhydrid wurden 2 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt, 
einige Zeit rnit lauwarmem Wasser digerirt und in siedendem unter 
Zusatz von Thierkohle gelbst; beim Erkalten scheidet sich das Acetyl- 
product ale Brei seidegliinzender , v e d z t e r  , weisser Nadeln vom 
Schmelzpunkt 2430 ab, welcher sich auch nach wiederholtem Um- 
krystallisiren nicht mehr iindert und um 150 hiiher liegt als der des 
correspondirenden, unhydrirten Kiirpers 1). Die Krystalle sind in 
Chloroform und Alkohol sehr leicht, in Aether, Ligroin und kaltem 
Wasser schwer liislich. 

0.1259 g gaben 13 ccm Sticketoff bei 10.50 und 720 mm Barometerstand. 

Ber. fiir ClO&&'HCpHsO)p Gefunden 
N 11.38 11.66 pCt. 

In Chloroformliisung nimmt es kein Brom additionell auf, denn 
die nach der Behandlung mit diesem hinterbleibenden und mit 
echwefliger Siiure gewaechenen Krystalle zeigten den unveranderten 
Schmelzpunkt 2499 

Die 
Cons t i t u t ion  d e s  Tetrahydro-o-naphtylendiamins 

war durch einen Oxydationsverauch unschwer zu ermitteln , nachdem 
bereits durch dae Verhalten des Acetylproductes gegen Brom der 
Eintritt der vier additiven Wasserstoffatome in nur einen der zwei 
Benzolkerne festgestellt war. 

Durch Behandlung von 4 g Base mit 14 g Kaliumpermanganat 
unter den iifters angefiihrten Cautelen wurde eine in glasgliinzenden 
Nadeln krystallisirende bei 149.50 schmelzende und bei 1440 wieder 
erstarrende, in heissem Wasser leicht liisliche Siiure gewonnen, deren 
in bl~ulich griinen Flocken anefallendes Kupfersalz sich nach mehr- 
Ggigem Verweilen unter Wasser in schwere, himmelblaue Kryatall- 
kiirner umwandelte. Die Rildung von Adipinsiiure - denn dieser 

9 Lawson, diese Berichte XVIII, 801. 
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gehoren die genannten kigenschaften an - gestattet den sicheren 
Riickschlusi auf die Formel 

Die gewohnliche Begleiterin der Adipinsaure uuter den Oxy- 
dationsproducten aromatischer Hydrobasen - Oxalsaure - fehlte 
auch in diesem Ftlle nicht; sie konnte aus der wassrigen LBsung, 
aus welcher zuvor die Adipinsiiure durch Extraction mit Aether ent- 
fernt war, in Form ihres Calciumsalzes isolirt werden. 

NHa . H 

Ha 
entsteht bei der Hydrirung des o -Naphtylendiamins nur in Susserst 
geringer Menge; man findet es zur Hauptsache in der wiissrigen 
Schicht , wahrend der Amylalkohol vorzugsweise das aromatische 
Hauptproduct der Reaction aufnimmt. 

Zur Isolirung der alicyclischen Base dampft man die angesauerte 
wassrige Losung ein, giesst vom ausgeschiedenen Kochsalz ab, allt 
die Base mit Natronlauge unter Kiihlung und schliigt sie aus der 
atherischen LBsung in Form des Carbonats als weisses, glanzendes 
Krystallpulver nieder. Diese Behandlung ist so oft zu wiederholen, bis 
das aus dem kohlensanren Salz bereitete Chlorhydrat nicht mehr die 
fiir die aromatische Hydrobase angegebenen Farbreactionen zeigt. 

Wir waren wegen Substanzmangel ausser Stande, die Zusammen- 
setzung der Base auch analytisch zu begriinden; gleichwohl ist die 
oben gegebene Forrnel durch ihre Reaction hinreichend sicher rer- 
biirgt. Sie liisst keine der friiher angegebenen alicyclischen Charaktere') 
vermissen, weder die kraftige Basicitat, die sich im Geruch, in der 
Reaction auf Pflanzenfarbstoffe, irn Verhalten gegen Ammoniaksalze 
und gegen Kohlensaure aussert , noch die Farbreactionen, welche 
durch Eisenchlorid und Kaliumbichromat hervorgerufen werden. Auch 
die Besthdigkeit des in goldgelben, hiibschen Nadeln krystallisirenden, 
selbst in kaltem Wasser nicht schwer loslichen Chloroplatinats ist 
eine Gruppeneigenschaft alicyclischer Basen. Von sonstigen Salzen 
haben wir nnr das Chlorhydrat kennen gelernt, welches in Wasser 
leicht lBslich ist und in glasglanzenden, farblosen Nadeln krystallisirt. 

9 Diese Berichte XXII, 770. 
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Tetrahydro - p  - naphtyhdiamin I ) ,  I 11 1 
\ /\/ 

. NHa 
haben wir genau entsprechend der oben fir die' Orthoverbindung 
gegebenen Forschrift dargestellt ; zur Combination mit Diazobenzol- 
chlorid wird in diesem Fall a-Naphtylamin gewlhlt. Der Farbstoff 
TOD der Formel CsHS-Na-CloHe-NHa seheidet sich in nahezu 
theoretischer Menge als Brei prachtvoll metallisch gliinzender, griiner 
Nadeln aus, welche noch feucht mit Zinkstaub und kochendem 
Wassera) - nach Erfahrungen von Dr. Boekmann  wird die Essig- 
shre  in diesem Falle vortheilhaft weggelassen - reducirt werden. 
Filtrit man die siedende, entfarbte Fliissigkeit in verdiinnte Schwefel- 
alure, so scheidet sich das Sulfat des Paradiamins in glanzenden, 
weissen Nadeln aus, welche nach hinreichender Abkiihhng das ganze 
Gefiiss durchsetzen. Die aus je 24 g Farbstoff erhaltene, noch feuchte 
Sulfatmenge wird nun zu einem halben Liter Sodaliisung gegeben 
und unter Umriihren mlissig auf dem Wasserbade erwlirmt - nicht 
Ianger als etwa fiinf Minuten, nach welcher Zeit die Krystallmasse 
eine gleichmassig griinlich gelbe Farbe angenommen hat - ein 
Zeichen, dass die Umwandlung des Salzes in die freie Base vollendet 
ist. Kiihlt man jetzt rasch ab, so h d e t  man den Schmelzpunkt der 
gut abgesaugten und mit wenig kaltem Wasser gewaschenen Kry- 
stalle des Paranaphtylendiamins , welche durch Aufstreichen auf po- 
riises PorzelJan miiglichst schnell getrocknet werden, bei 118 O, also 
nur zwei Grad niederer als denjenigen der chemisch reinen Subatanz. 

Die Unbestiindigkeit derselben - besondere im feuchten Zu- 
stand -, welche schon von friiheren Beobachtern .erwahnt wird, ist 
auch uns nicht entgangen; wir haben daher nur frisch bereitetes 
Material fir Hydrirungszwecke rerwendet. 

Diacetyl-p-napthylendiamin. 
etellten wir dar - da die Acetylirung der Base bisher noch nicht 
ausgefiihrt war - durch mehrstiindiges Erwarmen mit dem doppelten 
Gewicht Essigsaureanhydrid, Versetzen rnit Wasser, Aufkochen unter 
Zusatz von Thierkohle und Erkaltenlassen der filtrirten Liisung als 
glanzende, weisse Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 305 O, deren 
Analyse folgende Zahlen ergab: 

0.0909 g gaben 9.6ccm bei 100 und 713 mm Barometerstand. 

*) Die Untersuchung dieses Kbrpers wurde in Gemeinschaft rnit Hm. 
Curt  Bieler begonnen, wegen Erkrankung desselben mit Hm. Schieffelin 
fortgesetzt. 

Wir haben immer nur 6 g  Farbstoff i n  einer Portion reducirt. 
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Ber. for CIO&(NHG Ha 0)s Gefunden 
N 11.57 11.74 pCt. 

Durch Behandeln von a- Amidoacetnaphtalid rnit Essigdiure- 
anhydrid und essigsaurem Natrium hat Kleemann ') einen mit dent 
unerigen offenbar identischen Kiirper erhalten , dessen Schmelzpunkt 
bei 303-304O von ihm angegeben wird. 

Hs NHa 
/\/\ 

Ar. Tetrahydro-p-naphtylsndiamin Hal 11 1 
Ha NHa 

' Ha\ / \/ 

14 g Diamin wurden mit 25 g Natrium in Portionen von je 5 g 
reducirt. Die Liisung, im Anfang tief rothbraun, hellt sich im Ver- 
lauf des Procesees mehr und mehr auf und ist zum Schluss schwach 
weingelb. Die Art der Verarbeitung entspricht friiheren Vorschriften. 
Nachdem die basischen Reactionsproducte in der githerischen Liisung 
gemmmelt sind, sendet man durch dieselbe unter 8orgf"altiger Kiihlung 
mit Eis einen getrockneten Salzsiiurestrom , welcher das Chlorhydrat 
dee Hydrodiamins in voluminiisen, griinlich gefgrbten Flocken aus- 
scheidet. Nach dem Absaugen und Trocknen anf Thon bilden sie 
ein brauaes Pulver. Zur Reinigung liist man dasaelbe in wenig 
heiseem Wasser, behandelt kurze Zeit mit Thierkohle und fiigt zur 
gut abgekiihlten Lzisung concentrirte Salzsaure : das Chlorhydrat Ellt 
nun ganz rein als schneeweisses, glitzerndes Krystallpulver aus; man 
trocknet es miiglichet rasch auf poriisem Porzellan, weil es sich in 
feuchtem Znstand an der Luft schnell grin farbt. Der Schmelzpunkt 
war bei 360° noch nicht erreicht, doch schwiirzt es sich bereita bei 
etwa 230O. In Wasser ist es leicht liislich. 

Ber. for C1oHlo(NHg, HCl)s Gefnnden 
c 1  50.21 . 30.41 pCc. 

Die Base eelbet wird diirch Zusatz von Alkalien in Oeltriipfchen 
abgeschieden, welche bei 20 mm Druck unzersetzt destillirbar sind 
nnd sich in der gekiihlten Vorlage zu einer weissen, nadligen Krystall -  
masse condensiren, welche an UnbesUSndigkeit den correspondirenden, 
nichthydrirten Kiirper noch iibertrift; bei Beriihrung mit der Luft 
Eiirbte eie sich nacheinander rothbraun, griin, violett , und war nach 
kurzer Zeit giinzlich verharzt. 

Das Verhalten des hydrirten p -Naphtylendiamins ist dasjenige 
aromatischer Hydrobasen. Die Farbreactionen sind denjenigen der 
Muttersubstanz sehr iibnlich. Die wgiserige Liisung des Chlorhpdrats 

0.1315 g gaben 0.1617 g Chloreilber. 
. 

l) Meae BerichteXIX, 334. 
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wird auf Zusatz von Eieenchlorid im ereten Moment prachtvoll ema- 
ragdgriin, eofort darauf rothbraun; beim Erwiirmen hellt eie eich all- 
d h l i c h  auf. Kaliumbichromat und Schwefelegure erzeugen eine roth- 
braune, beim Erwiirmen in Griinbraun iibergehende Fiirbung. 

Silbernitrat wird in ammoniakaliecher Liieung echon in der KHlte 
nach wenigen Secnnden zu Metall reducirt, indem eich die Liieung im 
ersten Moment blau flirbt. 

Platinchlorid erzeugt zuerat eine gelbe, dann eine himbeerrothe 
Fiirbung unter allmiihlicher Abecheidung metallischen Platins, welche 
beim Erwiirmen augenblicklich erfolgt. 

Bei allen dieaen Oxydationevorgiingen , beim Kochen der eauren 
Liieung mit Kaliumbichromat , mit Eieenchlorid und mit Platinchlorid 
tritt der intensive Geruch des a-Naphtochinons auf; offenbar h d e t  
bier - ebeneo wie bei analoger Behandlung des ar. Tetrahydro- 
a-naphtylamine 1) - znnhhst Abepaltung dee additionellen Waseer- 
etoffa und daher Regeneration der unhydrirten Base atatt, welche in 
zweiter Reactionsphase weiterer Oxydation anheimfmt. 

Wir bemerken noch, daea die Salze des hydrirten Diamins 
weaentlich leichter in Waeeer liislich Bind ale diejenigen dea unhydrirten. 

Diace ty l te t rahydro  - p  - naphty lendiamin  
enteteht bei zweistiindiger Digestion von 1 g Chlorhydrat, 0.5 g Natrium- 
awetat und 1.5 g Eesigstiureanhydrid auf dem Waseerbad. Es kry- 
stallisirt aue erkaltendem Wasser in langen, weissen, eeidegliinzenden 
Nadeln, welche bei 2850 echmelzen - also 300 niedriger ale der urn 
4 Waeserstoffatome iirmere Kiirper. In kaltem Waseer aind sie nur 
giueeerst wenig , reichlicher in kochendem liielich; Chloroform und 
Aether nehmen auch bei Siedetemperatur nicht vie1 davon auf, wiihrend 
eiedender Alkohol ein ziemlich gutee Ltisungsmittel iet, der die Sub- 
stanz in hiibschen Niidelchen absetzt. 

0.1302 g gaben 0.3296 g Eohlensiiure und 0.0905 g Wasser. 
Ber. fiir QoHm(NHG&O)S Gefunden 

C 68.29 68.62 pCt. 
H 7.32 7.70 s 

Bei gewiihnlicher Temperatur in Chloroformliisung mit Brom be- 

Die 
handelt bleibt dae Acetylproduct unveriindert. 

Constitution dee Tetrahydro-p - naphtyhdiamine 
geht aue aeinem Verhalten bei der Oxydation hervor. Mit dem drei 
und einhalbfachen Gewicht Kaliumpermanganat behandelt, verwandelt 
es eich in Adipinaiiure, welche am Schmelzpunkt und sonstigen Eigen- 

I) Bamberger und Althausse,  diese Berichte X X I ,  1902. 



schaften erkannt wurde. 
gar die Bestiitigung auf elementar-analytischem Wege: 

Die von uns erhaltene Menge geatattete so- 

0.1038 g gaben 0.1880 g Kohlensiiure und 0.0671 g Wasser. 
Ber: fiir & Hi004 Gefunden 

H 7.00 7.18 B 

In der wasserigen Lijsung, welche nach dem Ausiithern der 
Adipinsiiure hinterblieb , fand sich Oxalsiiure vor, durch Zusatz von 
Natriumacetat und oxalsaurem Ammon als Oxalat ausffillbar. 

C 49.32 49.39 pct. 

Dieee Base war zur Zeit unserer Versuche noch nicht bekannt; 
wir haben sie aus dem nach der Vorschrift von E b e r t  und Merz - 
zfeckmilssig unter Anwendung eines Nickeltiegels - dargestellten 
2, 7 -Dioxynaphtalin rom Schmelzpunkt 1860 bereitet, indem wir das- 
selbe 8 Stunden mit dem vierfachen Gewicht Cblorcalciumammoniak 
auf 260- 2700 erhitzten. Der rosa gefiirbte, krytallinische Riihren- 
inhalt , dessen oberer Theil aus sublimirten Krystallen der gesuchten 
Base bestand , gab letztere an kochcnde , verdiinnte Salzsaure ab, 
welche sie beim Versetzen mit Ammoniak in Form einea weissen, 
voluminijsen Niederschlags fallen Iasst. Durch Umkrystallieiren aus 
kochendem Wasser nimmt sie die Form atlasglhzender, eilberweisser, 
sich an feuchter Luft bald rosa ffirbender Bliittcben an. Ihr Schmelr- 
punkt liegt bei 159O. 

Als die Darstellung der Base vollendet war, emchien eine Mit- 
theilung von M. L a n g e  l), in welcher der namliche Kiirper - auf 
iihnliche Weise dargestellt - beschrieben wurde. Die dort an- 
gegebenen Eigenachaften stimmen mit den von uns gefundenen iiber- 
ein; nur der Schmelzpunkt wurde von L a n g e  um 2 O  hijher beobachtet. 

Obwohl wir auch andre Methoden der Darstellung - Erhitzen 
des Dioxynaphtalins mit starkem Ammoniakwasser und Salmiak oder 
mit einem Gemisch von Salmiak und Aetznatron - in Anwendung 
brachten, kamen wir doch nicht in den Besitz hinreichender Quanti- 
tliten, um Hydrirungsversuche damit vornehmen zu kiinnen. 

1) Chemiker - Zeitung 27. Juni 1888; 8. a. D. R. P. 46788 vom 18. No- 
vember 1888; Zusatz zum Patent 45549 vom 4. November 1887, Kl. 22. - 
Diem Berichta XXI, Ref. 839. 


