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Zu obigem Missverstindniss hat, wie ich denke, vor Allem der
Riickhalt beigetragen, mit welchem Herr von Hansen und ich (S. 810)
das Kyaphenin erwihuen, trotz der bekannten Synthese durch Klason.
Die beziigliche Angabe von Klason (Journ. fiir prakt. Chem. 35, S. §4)
lautet indessen wéortlich: »Der in Alkohol schwer 15sliche Kérper
schmolz bei 1249, sublimirt hatte er den Schmelzpunkt 130-—131°¢.
Eine Elementaranalyse ergab genau die fiir Kyaphenin berechneten
Zahlen. Es lag demnach zweifellos diese Verbindung vor u. s. f.«
Der Schmelzpunkt des Kyaphenins liegt aber etwa 1000 héher, wie-
derholt wurde er bei 2310 angegeben, ich fand ihn gelegentlich bei
233% Um festzustellen, dass in dieser Schmelzpunktsabweichung nur
ein blosses Versehen vorliege, habe ich die Synthese des Kyaphenins
durch Herrn C. E. Coates mit Cyanurchlorid, Jodbenzol und Natrium
unter Zusatz von wenig Benzol wiederholen lassen. Mit diesen Aus-
gangsmaterialien verliuft die Reaction sehr leicht und rasch. Kyaphenin
ist in der Fraction der Producte, welche unter 15 mm bei 280 —290°¢
destillirt, vorhanden und besitzt nach dem Auskochen mit Alkohol
den Schmelzpunkt 233¢ und die erwartete Zusammensetzung: Gefunden
13.81 pCt. Stick~1off, Berechnet fir Cyy Hy; N3 == 13.59 pCt. Stickstoff.
Das Hauptproduct der Reaction ist jedoch meistens auch hier, in
Uebereinstimmung mit Herrn Klason, ein bei ca. 136° schmelzender
Kéorper, also Diphenyleyanurchlorid. Dieses Product siedet unter
ca. 15 mm bei 236 —237°,

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

8356. Eugeén Bamberger und Sidney Williamson: Ueber
f-Didthylnaphtylamin und seine Hydrirungsproducte.

(XIV. Mittheilung iiber hydrirte Naphtylamine.)

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

(Eingegangen am 9. Juli.)

B-Diithylnaphtylamin — eine in der Litteratur noch nicht be-
schriebene Base — haben wir in fast chemisch reinem Zustande vou
Hrn. Dr. Eduard Hepp in Biebrich erhalten, welchem auch an
dieser Stelle uuser herzlicher Dank ausgesprochen sei.

Wir unterzogen das technische Product einer fractionirten De-
stillation nach vorherigem Zusatz einiger Tropfen Essigsiureanhydrid,
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und gewannen die reine Base als wasserhelles, zihflissiges Oel,
welches bei einem Barometerstand von 717 mm bei 316° unzersetzt
siedet (Th. im D.). Es briunt sich so schnell an der Luft,
dass ein farbloses Priiparat nur gewonnen wird, wenn man die
Destillation in einem indifferenten Gasstrom oder im luftverdiinnten
Raum vornimmt. Die dunkle Firbung verschwindet beim Erhitzen,
um beim Erkalten wiederzukehren. Die Aualyse ergab:

0.2040 g gaben 0.1620 g Wasser und 0.6330 g Kohlensiiure.

Ber. fir Cx0H7N(CzH5)2 Gefunden
C 84.49 84.62 pCt.
H 8.54 8.82 »

Das Chlorhydrat, Gy Hs . N(CoH;):, HCI, in Wasser édusserst
leicht 1dslich, scheidet sich aus der getrockneten und gut gekiihlten
édtherischen Lisung der Base beim Durchleiten von Salzsiuregas als
weisses Krystallpulver aus, welches sich bei mikroskopischer Betrach-
tung in ein Aggregat kleiner, sechsseitiger, langgestreckter Tifelchen
auflost. Beim Verdunsten der wissrigen Losung hinterbleibt es in
der Regel als zdher Syrup, welcher nach kurzer Zeit zu wawellit-
artigen Nadelgruppen erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1750

0.2420 g (exsiccatortrocken) gaben 0.1452 g Chlorsilber.

Ber. fiir C4yHy: N, HCI Gefunden
Cl 15.07 14.82 pCt.

Das Chloroplatinat, (CyuH;; N,HCI:PtCly, fillt aus der
Losung des Chlorhydrats als hellgelber, krystallinischer Niederschlag
vom Schmelzpunkt 950 aus. War das salzsaure Salz nicht ganz rein,
so ist derselbe von halbfester, etwas harziger Consistenz, wird aber
nach eintiigigem Stehen hart und krystallinisch. Beim Kochen der
wissrigen Lésung scheidet sich metallisches Platin ab.

0.1218 g gaben 0.0268 g Platin.

Ber. fir (Cu HlsNCDQPt Cl; Gefunden
Pt 24.14 23.97 pCt.
g-Diithylnaphtylamin giebt mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer
Loésung einen hellgelben Niederschlag, welcher sich beim Erwirmen
mit gelblich griiner Farbe auflost. Eisenchlorid ruft in der Kilte
keine Verinderung, in der Hitze Triibung hervor.

Erwihnenswerth ist das Verhalten der Base beim Erhitzen,
welches zufillig bei Gelegenheit der Chlorbestimmung ihres salzsauren
Salzes beobachtet wurde. Beim Gliithen desselben mit Kalk destillirte
ein briunliches, nach kurzem Stehen blittrig krystallinisch erstarrendes
Qel iiber. Wiederholung des Versuches in grosserem Maassstabe
zeigte, dass dasselbe eine primire Base darstellt, welche aus Ligroin
in silberweissen, atlasglinzenden Blittern krystallisirt und am Schmelz-
punkt und sonstigen Eigenschaften unschwer als §-Naphtylamin er-
kannt wurde.
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Die Analyse desselben ergab:
0.1860 g leferten 0.1115g Wasser und 0.57 g Kohlensiure.
0.1459 g lieferten 18.1 ccm Stickstoff bei 712 mm und 6.50 C.

Ber. fiir C;oHoN Gefunden
C 83.91 83.57 pCt.
H 6.29 6.65 »
N 9.79 10.23 »

Der Bildungprocess, welcher verhiltnissmissig glatt verlduft —
aus 5 g Didthylnaphtylaminchlorhydrat wurden nicht weniger als 2.5 g
Naphtylamin erhalten — diirfte durch folgende Gleichung

CioH; . N.CyHyp == C;oH; . NH; + C,H;g
auszudriicken sein, welche die Anwesenheit von Butylen in den reich-
lich bei dem Process entweichenden, brennbaren Gasen andeutet.
Ein derartiger Vorgang wiirde genau der Zersetzung der Anisole bei
héherer Temperatur entsprechen, welche — wie der Eine von uns!)
vor mehreren Jahren gezeigt hat — fiir das Phenetol z. B. in der
durch die Gleichung

C10H5 .O. CzH5 = CgHs . OH + C:H,
veranschaulichten Weise verliuft.

Die Hydrirung des B-Didthylnaphtylaming

verliduft entsprechend derjenigen des f-Dimethylnaphtylamins 2), indem
sich ein Gemenge alicyclischer und aromatischer Tetrahydrobasen bildet,
in welchem die letztere erheblich iberwiegt. Dadurch bestitigt sich
also die schon friiher gedusserte Vermuthung 3), dass die Aufnahme
additionellen Wasserstoffs im nichtsubstituirten Kern durch die An-
wesenheit tertiirer Stickstoffgruppen begiinstigt wird.

Die Hydrirung erfolgte nach bekannter Methode und unter bekannten
Reactionserscheinungen. Das Gemisch der Hydrobasen, wie es aus
amylalkoholischer und wiissriger Schicht — letztere enthilt sehr wenig —
durch Dampfdestillation hervorgeht, siedet bei 282—295% Durch Be-
handlung mit Kohlensdure in Ligroinlésung wird es in seine Compo-
nenten zerlegt.

Das Carbonat des alicyclischen Tetrahydro-g-didthylnaphtylamins
bildet schneeweisse, lange Nadeln, welche an feuchter Luft rasch zer-
fliessen. Das Chlorhydrat, in Wasser leicht 18slich, krystallisirt in
glinzenden, diinnen Prismen. Die Base selbst bildet ein in den orga-

) Bamberger, diese Berichte XIX, 1818.
2) Diese Berichte XXII, 1306.
%) Diese Berichte XXII, 1296.
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nischen Solventien leicht, in Wasser schwer, in Natronlauge garnicht
16sliches Qel, welches alle Gruppeneigenschaften alicyclischer Hydro-
basen zeigt.

Wiihrend sich die alicyclische Componente nur in #usserst ge-
ringer Menge (kaum ein halbes Procent) bildet, ist die aromatische
das Hauptproduct. Sie wird durch Fractioniren der in den Ligroin-
mutterlaugen des Carbonats enthaltenen Substanz isolirt. Unter einem
Druck von 709 mm destillirten bei

29209960 3.0g
2960—2970 2.8 »
99702990 9.3 »
29903010 7.5 »
301°—303° 8.0 »
30.6 g.

gewonnen aus 120 g §-Didithylnaphtylamin neben grossen Mengen
pechartiger Materie.

Durck wiederholtes Fractioniren gelang es die Hauptmenge in dem
Intervall 297—299° anzusammeln, aus welchem die reine Hydrobase
durch Destillation im Vacuum abgeschieden wurde.

Aromatisches Tetrahydrodiiithyl-3-naphtylamin siedet unter einem
Druck von 16 mm bei 1679 von 709 mm bei 2989, Es stellt ein farb-
loses, an der Luft sich rasch briunendes Oel dar, welches auch bei
strenger Winterkilte nicht erstarrt. Seine Analyse ergab die fir ein
vierfach hydrirtes Product bLerechneten Zahlen:

0.1509 g lieferten 0.4579 g Kohlensiure und 0.1380 g Wasser.

Ber. fir CioH;, . N(CaHs)s Gefunden
C 82.75 82.75 pCt.
H 10.34 10.16 »

Die Base ist in Wasser schwer 16slich und wird durch Natronlauge
vollstindig abgeschieden. Organische Solventien nehmen sie leicht auf,

Sie zeigt alle Eigenschaften aromatischer Hydrobasen. Salpeter-
saures Silber wird in alkoholischer Lésung momentan zu Metall re-
ducirt, Platinchlorid in kochender salzsaurer Ldsung ebenso. Kalium-
bichromat und Schwefelsiure rufen eine 6lige Triibung hervor, welche
sich beim FErhitzen zu einer klaren, braunen Fliissigkeit aufldst.
Eisenchlorid veridndert die Liésung des Chlorhydrats in der Kiilte nicht,
in der Hitze wird dieselbe schmutzig dunkelbraun.

Die Combination mit p -Diazobenzolsulfosiure fiihrt zu einem
ponceaurothen Farbstoff.

Das salzsaure Salz, in Wasser ausserordentlich leicht 1&slich,
scheidet sich als kornig krystallinischer Niederschlag aus, wenn man
Salzsiiuregas in die trockne, itherische Ldsung der Base leitet.
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Die Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert (bei 149.59 schmel-
zende) Adipinsdure, fiihrt also zu derjenigen Formel, auf welche von
vornherein aus dem gesammten Verhalten der Substanz geschlossen
werden durfte: :

17\ /\}Ncmm.
H /N7

338. L. W.Winkler: Die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser.
[Vorgelegt in der konigl. ungar. Akademie der Wissenschaften von Hrn. Prof.
C.v.Than am 24, Juni 1889.]

(Eingegangen am 30. Juni.)

In meiner Abhandlung: »>Die Bestimmung des im Wasser geldsten
Sauerstoffsc ) ist es mir, wie ich glaube, gelungen, nachzuweisen, dass
die von Bunsen bestimmten Absorptionscoéfficienten des Sauerstoffs,
Stickstoffs und der Luft einer Correction bediirfen. Seither fiihrten
in dieser Richtung O. Pettersson und Clas Sondén?) Messungen
aus, welche meine Bestimmungen theils bestiitigen, theils: mit neuen
Angaben erweitern.

Der Zweck vorliegender Arbeit ist die genauere Bestimmung der
Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser.

Der geléste Sauerstoff wurde in bei verschiedenen Temperaturen
(0—30° C.) mit Luft gesiittigtem Wasser bestimmt, mit Anwendung
der in meiner frilheren Arbeit besprochenen jodometrischen Methode.
Aus den erhaltenen Werthen wurde auf Grund des Gesetzes von
Henry-Dalton der Absorptions-Coéfficient berechnet.

Zuviérderst wurde die zur Bestimmung des Sauerstoffs dienende
Methode vervollkommnet. Der in den angewandten Reagentien gelGste
Sauerstoff verursacht, — wie schon friiher erwihnt wurde, — einen
kleinen Fehler. Die dort angewandten Ldsungen des Mangansalzes
und des Natriumhydroxydes enthalten viel weniger Sauerstoff, als das
mit Luft gesittigte Wasser, vermindern also die resultirenden Werthe;

1) Diese Berichte XXI, 2843.
?) Svensk Kemisk Tidskrift I, S.17.



