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an,  sobald der Speichel einige Minuten mit festem Kocbsalz in Be- 
riihrung war  und nun erst mit Eisessig Fersetzt wird. 

Diese Farbstoff bildungen sind zu Vorlesungsversuchen sehr ge- 
eignet. 

B e r l i n ,  den 5. Jul i  1889. 
Physiologisches Institut ( G a d ' s  vivisectorische Abtheilung). 

362. E u g .  B a m b e r g e r  und H e r m .  H e l w i g :  
Zur Kenntniss hydrirter Naphtobenzylamine. 

[ Mittheilung aus dem chern. Laboratorium der k6nigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 22. Juli.) 

Vor einigen Jahrenl )  wurde beobachtet, dass die bei gemein- 
samer Einwirkung von Natrium und Aethylalkohol auf die beiden 
Naphtonitrile stattfindenden Vorgange sich aus zwei nebeneinander 
verlaufenden Processen zusammensetzen, deren arithmethischer Aus- 
druck in den Gleichungen 

I. CloH7-CN + 4H = CloHlo + HCN 
D i h y d r o n a p h t a l i n  

11. CloHr-CN + 8 H  = CloH11-CH2 .NHa 
T e t r a h y d r o n a p h t o b e n z y l a m i n  

enthalten ist. 
Die gemass der zweiten Gleichung gebildeten Hydrobasen - als 

die ersten Reprasentanten ihrer Gattung damals von besonderem 
Interesse, gleichwohl bisher nur flfichtig skizzirt - erfahren im 
Folgenden die schon zur Zeit ihrer Entdeckung in Aussicht gestellte 
Charakteristik. 

Das Resultat unserer Versuche ist: der Eintritt additionellen 
Wasserstoffs in  Basen der Naphtalinreihe folgt anderen Gesetzen, 
wenn der basische Atomcomplex der Seitenkette als wenn er dem 
Kern angehBrt. I m  letzteren Falle steht e r  in  bestimmter, genau 
pracisirbarer Abhangigkeit 2, r o n  der Stellung der stickstoffhaltigen 
Gruppe, im ersteren dagegen erfolgt e r  stets in  der substituirten Hiilfte 

l) Diese Berichte XX, 1702, 1703 und 1711. 
2) Diese Berichte XXII, 773. 



1913 

des Molekiils - gleichviel ob das Amin der a- oder der p-Reihe 
entspricht. Die beiden Naphtobenzylarnine erhalten die Symbole: 

H2 H C H 2 . N H t  
p-Tetrahydronaphto- OL - T  e t rah  y dronap hto- 

benzylamin benzylamin. 

/3 - Tetrahydronaphtobenzylamin. 
Zur Erganzung der friiher l) gegebenen Charakteristik sind von 

Hrn. H e l w i g  die folgenden Korper dargestellt worden : 
P h e n y l -  @ - t e t , r a h y d r o n a p h t o b e n z y l h a r n s  t o f f ,  

CO<NH(CH2 NH(CsH5 . CloH1l), aus gleichen Gewichtstheilen der Base nnd 

Phenylcyanat in Benzollijsung bereitet, scheidet sich in sternformigen 
Biischeln a\, welche aus Alkohol in feinen, glasglanzenden, bei 141 0 

schmelzenden Nadeln krystallisiren. E r  wird von Wasser kaum, leicht 
von Aceton, Alkohol und Chloroform aufgenommen. 

0.1484 g lieferten 13.4 ccm Stickstoff bei t = 110 und b = 725 mm. 

N 10.03 10.26 pCt. 
P h e n y  1- p -  t e t r  a h y d r o n a p  h t o b e n  z y l  t h i o  h a r n s t o f f ,  

CS<NH(C&.  N H (c6 H5) c ~ ~ H ~ ~ ) ,  wie der vorige Kiirper aus der Base und 

Phenylsenfiil hergestellt , kryatallisirt aus l lkohol  in glasglanzenden 
Rosetten. Die bei 139.5 - 1400 schmelzenden Krystalle sind in den 
iiblichen organischen Solventien leicht lijslich. 

Berechnet ftir ClsHnoNz 0 Gefunden 

0.1813 g gaben 15.3 ccm Stickstoff bei t = 90 und b = 722 mm. 
Berechnet f i r  CIRHzoNzS Gefunden 

N 9.48 9.63 pCt. 
M o n o  t e t r a  h y  d r 0 - @ - n  a p h t o  b e n z y l h a r n s  t o f f ,  

CO<NH (cHz . cl0 ~ ~ ~ 1 ,  scheidet sich beim Eindampfen einer Losung, 

welche 2.3 g salzsaure (keine freie Saure enthaltende) Base nnd 
0.95 g Kaliumcyanat enthalt, in Form weisser Blattchen ab, die aus 
Wasser in atlasglanzenden Tafelchen vom Schmelzpunkt 135-135.50 
krystallisiren. Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, kochendes Wasser 
sind gute Lbsungsmittel. 

N Ha 

'1 Diese Berichte XX, 1711. 



1914 

0.1S62 g lieferten 23.7 ccm Stickstoff bei t = 12O und b = 714 mm. 
Gefunden 

N 13.iG 14.1 p c t .  
Berechnet f i r  Cia BIONZ 0 

N H  (CH2. Cio Hii)  
NH ( ( 3 3 2 .  Cio Hii)  D i t  e t r a hy d r 0- - n a p h t o b e n z y 1 h a  r n s t o ff C O C  

wurde unter denselben Bedingungen wie der vorige Korper erhalten, 
nur dass ein wenig freie Salzsiiure zugegen war. Die Losung wurde 
zur Trockne eiiigedampft , der Ruckstand in warmem Wasser auf- 
genonimen und die Fliissigkeit r o n  wenigen beim Erkalten sich aus- 
scheidenden Krystallchen, welche sich durch Schmelzpunkt und Kry- 
stallhabitus als identisch niit dem oben beschriebenen monosubstituirten 
Harnstoff erwiesen, abfiltrirt. Nach hinreichender Concentration fielen 
nun anders aussehende Krystalle aus, welche aus heissem Wasser in 
atlasgliinzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 225.5 - 2260 anschossen. 

Das Analysenergebniss entsprach der Zusammensetzung eines 
dinaphtobenzylirten Harnstoffs: 

0.1460 g gaben bei t = 9 O  und b = 71 1 mm 10.2 ccni Stickstoff. 
Berechnet f i r  Cs3H28N2 0 Gefunden 

N 8.05 7.67 pCt. 

T e t r a h y ' d r o - p - n a p h t o b e n z y l t h i o c a r b a m i n s a n r e s  T e t r a -  

fallt beim Vermischen gekiihlter , absolut atherischer Lijsungen von 
Base und Schwefelkohlenstoff in  weissen Flocken am, welche beim 
Reiben mit dem Glasstab sofort krystallinisch werden. Sie sind leicht 
in Alkohol, schwierig in Wasser liislich und krystallisiren aus ersterem 
bei freiwilliger Verdunstung in dendritisch angeordneten, glasglanzenden 
Nadeln, welche unter Gasentwicklung bei 128 0 schmelzen. 

0.1257 g geben (exsiccatortrocken) 8.1 ccm Stickstoff bei b = 711 mm 
und t 2= 13". 

Berechnet fur C Z ~ H ~ O N ~  SZ Gefunden 
N 7.04 7.12 pCt. 

D i  t e t r a h y d l - o -  p - n a p h t o b e n z y l t h i o h a r n s t o f f ,  
CS<NH(CH2 N H (CHz . . G o  CloHll), Hi i )  durch Kochen der alkoholischen. LGsung des 

eben beschriebenen Karpers bis zur Beendigung der Schwefelwasser- 
stoffentwicklung bereitet, krystallisirt in perlmutterglanzenden, bei 
142.5- 143O schmelzenden Bliittchen, welche sehr leicht in Chloro- 
form, leicht in Alkohol und Benzol, weniger leicht in Aether und gar- 
nicht in Wasser 16slich sind. 

O.llS2 g lieferten bei b = 718 mm und t = 120 S.4 ccm Stickstoff. 
Gefunden 

N 7.7 7.96 pCt. 
Berechnet fur C Z ~  Hz8 N2 S 
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A c e t y 1 t e t r a h y d r o  - /i’ - n a p  h t o b e n z y l a m i n  CIO Hi1 - CH2. 
N H ( C 0 .  CH3)  schied sich nach mehrstiindigem Erhitzen ron 6 g 
Chlorhydrat, 3 g Natriumacetat und 6 g Essigsaureanhydrid auf kochen- 
dem Wasserbad als braungelbes Oel a b ,  welches trotz mehrfacher 
Reinigungsversuche nicht krystallisiren wollte. Als dasselbe jedoch 
destillirt wurde, erstarrten die oberhalb der Thermometergrenze uber- 
gehenden Antheile (d. h. fast das gesammte Reactionsproduct ), welche 
zunachst ein ztihflfissiges, im durchfallenden Licht goldgelbes, im auf- 
fallenden olivgelb gefarbtes, nach Mauseexcrementen riecbendes Oel 
darstellten, nach etwa viertagigem Verweilen im Vacuum zu warellit- 
artigen Krystallgruppen; dieselben wurden durch Aufstreichen auf 
Thonplatten roil etwas anhaftendem Oel befreit und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, welcher sie anfangs auch wieder als Oel ab- 
setzte, das nach kurzer Zeit zu langen, glanzenden Nadeln erstarrte. 

Die Krystalle schmelzen bei 64-650 und sind sehr leicht in 
Benzol, Acetnn, Chloroform und Alkohol, leicht in heissem Wasser 
und warrnem Ligroi’n loslich. 

0.1613 g gahen 10.5 ccm Stickstoff bei b = 711 mm und t = loo. 
Berechnet fur CIS HI, N 0 Gefunden 

N 6.92 7.28 pct .  
Die Acetylrerbindung nimmt in Chloroformlosung bei gewohnlicher 

Temperatur kein Broni additionell auf - ein Beweis, dass die vier 
hinzugetretenen Wasserstoffatome in  einem Benzolkern vereinigt sind. 
Dass  dieser der substituirte ist, darf man aus dem Ergebniss der 

Oxyclation der Base 

folgern. 13 g ihres salzsauren Salzes wurden rnit 4 g Aetzkali und 
etwas kohlensaurem Natrium in Wasser gelost und unter Kiihlung mit 
Eiswasser allmahlich mit 33 g Kaliumpermanganat (in Form drei- 
procentiger Losung) versetzt. Das Braunsteinfiltrat wurde neutralisirt, 
stark eingedampft und nach dem Ansauern wiederholt ausgeathert. 
Der  Aetherriickstand envies sich als ein Gemenge von Phtalsiinre und 
0-Hydrnzimmtcarbonsaiire, deren Trennung - durch blosses fract ionirtes 
Krystallisiren aus Wasser oft nicht ganz leicht ausfiihrbar - durch 
das folgende Verfahren, welches unter Umstanden des ofteren zu 
wiederholen .ist, zu einer einfachen Operation wird. Nachdem durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser die Hydrozimrntcarbonsaure 
angereichert ist, was man am Schmelzpunkt ungefahr erkennen kann, 
werden die trocknen Krystalle zti einem feinen Pulrer zerrieben und 
rnit etwas mehr als der fiir reine Hydrozimrntcarbonsaure berechneten 
Menge Phosphorpentachlorid im Wasserbad erwarmt bis zur Be- 
endigung der die Chloridbildung anzeigenden Reaction; dann wird 
zum erkalteten Reactionsproduct tropfenweis Alkohol hinzugefiigt, bis 
keine freiwillige Erwarmung mehr eintritt, mit Wasser rersetzt und das 
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dadurch abgeschiedene gelbbraune Oel in Aether aufgenommen. Die 
atherische Lasung wird von der wassrigen Fliissigkeit getrennt, 
wiederholt Iangere’ Zeit mit Sodalasung durchgeschiittelt und das als 
Aetherriickstand hinterbleibende dicke, gelbe Oel mit Natronlauge 
unter Zusatz von wenig Alkohol auf dem Wasserbad veraeift. Durch 
Ausathern der angesauerten Fliissigkeit und Umkrystallisiren des 
Riickstandes aus kochendem Wasser erhalt man die Orthohydrozimmt- 
carbonsaure in glasglanzenden , dendritisch verzweigten Nadeln vom 
Schmelzpupkt 165 - 166 O. 

Sie wurde in das in weissen Flocken ausfallende Silbersalz ver- 
wandelt und als solches analysirt: . 

I. 0.0855 g gaben 0.0175 g Silber. 
II. 0.0951 g gaben 0.0509 g Silber. 

Gefunden Berechnet 
11. CH2. CHz . COOhg 1. fur C~&<C 0 0 

- 
Ag 52.94 53.67 53.52 p c t .  

Die der Saure beigemengt gewesene Phtalsaure findet man in der  
sodahaltigen Flussigkeit; sie wurde sowohl als solche als auch in 
Form des bei 1‘280 schmelzenden Anhydrids identificirt. 

Die  angegebene Trennungsmethode griindet sich auf das ver- 
schiedene Verhalten beider Sauren gegen Chlorphosphor und Alkohol; 
Orthocarbonhydrozimmtsaure wird dadurch in den Aethylather, Phtal- 
saure zum grossen Theil in das Anhydrid iibergefuhrt l). 

Die Bildung beider Sauren erfolgt entsprechend den Sjmbolen : 

a - Tetrahydronaphtobenzy lamin. 

Diese Base ist - neben Dihydronaphtalin uod Blausaure - friiher 
von B a m b e r g e r  und L o d t e r  2, aus a-Naphtonitril bei Einwirkuog 
von Natrium und Aetbylalkobol erhalten worden. Die im folgenden 
beschriebenen Versuche, welche von Hrn. C. B u r g d o r f  angestellt 
wurden, mijgen als Erganeung der damaligen Mittheilung betrachtet 
werden. 

*) Vermuthlich wird sich auch eine Trennung - nach v. Bney er’s Vor- 
gang - auf die Anwendung r o n  Acetylchlorid grinden lassen, durch welches 
Phtalsfure in sein Anhydrid iibergefiihrt wird, wfhrend Hydrozimmtcarbon- 
sBure unverfndert bleiben und mit verdiinnter SodalBsung extrahirbar sein wird. 

a) Diese Berichte XX, 1703. 
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P h e n y l - a -  t e t r a h y d r o n a p h t o b e n z y l h a r n s t o f f ,  
CO<NH(CH2 N H (C ,  Hs) .CloH1l) ,  aus 1.25 g Base und 1 g Phenylcyanat in 

absolut atherischer Losung bereitet, krystallisirt in weissen, glanzenden 
Nadeln, welche in Bether- und warmem Alkohol leicht loslich sind und 
bei 126.50 schmelzen. 

0.0806 g gaben 7.7 ccm Stickstoff bei b = 705 mm und t = 13.50. 
Berechnet Wr ClsH20&0 Gefunden 

N 10.03 10.4 p e t .  
Acetyltetrahydro-u-naphtobenzylamin, Clo H11-C Hz . 

N H  ( C O C H f ) ,  aus 19 Theilen Base, 10 Theilen Natrinmacetat und 
15 Theilen Essigsaureanhydrid auf dem kochenden Wasserbad be- 
reitet, wurde als Oel erhalten, welches sich durch Ausspritzen der  
alkoholischen Losung mit Wasser und Abkiihlen in perlmutterglanzende 
Blattchen verwandeln Less. Nach iifterem Umkrystallisiren stieg der  
Schmelzpunkt von 66 O auf 88.50. Zu weiteren Reinigungsversuchen 
reichte das Material nicht. 

0.0761 g gaben 7.93 ccm Stickstoff bei b = 710 mm und t = 100. 
Berechnet ftir ClzH17NO Gefunden 

N 6.92 7.93 p c t .  
Die 

Oxydation der Base 

wurde ahnlich ausgefuhrt wie die der isomeren Verbindung. Auf 
5.5 g derselben wurden 18.4 g Kaliumpermanganat verwendet, d. h. 
so viel, dass die' violette Farbe  der  Fliissigkeit auch nach halb- 
stundigem Stehen nicht verschwand. Es resultirte ein Gemisch von 
Oxalsaure und Phtalsaure, ron welchen die erstere in Form ihres 
Calciumsalzes, die letztere als solche und als Anhydrid isolirt und 
identificirt wurde. Die Trennung beider griindete sich auf ihre ver- 
schiedene Loslichkeit in Aether. Orthohydrozimmtcarbonsaure konnte 
in diesem Fall nicht isolirt werden. Adipinsaure, welche voraussicht- 
lich gebildet worden ware, wenn der additionelle Wasserstoff dem 
stickstofffreien Benzolkern angehorte, war  unter den Oxydationspro- 
ducten nicht rorhanden. 

Die Bildung von Phtalsaure zeigt - unter Berucksichtigung der 
v. B a e y  er'schen Arbeiten iiber partiell hydrirte Phtalsauren - dass 
auch hier der additionelle Wasserstoff dem substituirten Benzolkern 
angehort, wie es die Formel 

H CH2.NHa 
zum Ausdruck bringt. 


