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128. Eug. Bamberger und M. Eitschel t :  Ueber alicyclisches 
und aromatisches Tetrahydro - # - naphtylamin. 

[Mittheilung aus dem cbemischen Laboratorium der konigl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

[XVI. M i  t t h e i 1 u n g h b e r h y d r i r t e N a p  h t y 1 a mine . ]  

(Eingegangen am 15. Miirz; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

$-Naphtylamiii war die erste aromatische Base, welche der Hy- 
drirung uiiterworfrn worden ist. A19 Product der Reduction wurde 
- neben wechselnden Mengen nnveranderten Ausgangsmaterials - 
aufgefunden: alicyclisches @-Tetrahpdronaphtylamin, begleitet ron 
geringen Quantitaten von Dihydronapbtalin und Ammoniakl) 

Nachdem in der Folge die Beobachtung gemacht worden war, 
dass die in der @- Stellung substituirten Naphtalinabktimmlinge die 
vier additionellen Wasserstoffatome, welche ihnen bei der Behandlung 
mit Natrium und Amylalkohol zugefuhrt werden, nicht n u r  im sub- 
stituirten , sondern gleichzeitig auch irn benachbarten System auf- 
nehmen, so dass ein Gemenge alicyclischer und aromatischer Re- 
actionsproducte resultirt2), sind wir neuerdings noch eiiimal zur Re- 
duction des @-Naphtylamins zuruckgekehrt, in der Erwartung, auch 
unter seinen Hydrirungsderivaten - bei geeigneter Veranderung der 
Versuchsbedingangen - dem aromatischen Wasserstoffabkommling 
zu begegnen. 

Derselbe entsteht auch in der That, wenn man durch Vermehrung 
des Natriunis dafur sorgt3), dass sich miiglichst wenig p-Naphtylamin 
der Reduction entzieht. Immer aber tritt die Menge desselben er- 
heblich zuruck gegeniiber derjenigen des alieyclisch Isomeren. 

Das aromatische Tetrahydro-$-naphtylamin enthalt die additionellen 
Wasserstoffatome im stickvtofffreien Ring, wie es die Formel 

HZ 
H2 l " ,Nus 
H2\ \, 

H2 

erkrnnen Iasst. 
aromatische u-Tetrabydronaphtylamin - zu Adipinsaure abgebaut. 

Denn es wird bei der Oxydation - gerade wie das 

1) Diese Berichte XXI, 547 und 1112. 
2) Diese Berichte XXII, 1296 und 1380. 
3) Vielleicht war derselbe auch unter den friiheren Versuchsbedingungen 

entstanden, aber aus den griisseren Mengen von unverandertem p-Naphtyl- 
amin nicht herauszuarbeiten. 
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Seine Eigenschaften sind die typischen Eigenschaften eines aro- 
matischen primaren haonamins. Durch Einwirkung der salpetrigen 
Saure verwandelt es sich in ein Diazosalz, aus welchem ohne 
Schwierigkeit das correspondirende aromatische Tetrahydro-$-naphtol 
bereitet werden kann: 

H2 
Ha / ‘\/ “)OH 

I l l  

H2 \, ’\,,/ 

Ha 
Dasselbe erwies sich identisch mit demjenigen Korper, welcher 

bei dcr Hydrirung des /3-Naphtols neben dern alicyclischen Hydro- 
naphtol erhalten wirdl). 

Der Beschreibung dieser arornatischen Substanzen mogen einige 
Beobachtungen iiber das alicyclisehe 6 -  Tetrahydronaphtylamin voran- 
geschickt werden, welche zur Erganzung der fruher2) gegebenen 
Chara kteristik dienen. 

Hz 
H 

Alzcyclisches p - Tetrahydronaphtylamin, ’ , ~<NH2 
I , ‘Ha 

Bezuglich der Darstellung ist 211 beachten, dass wenn man die 
Quantitiit des Reductionsmittels vermehrt - so, dass auf 15 g Naphtyl- 
amin 2Og Natrium kommen - der Ertrag an alicgclischer Base sich 
zwar nicht erhoht, die Menge des der Reduction entgehenden Aus- 
gangsmaterials dagegen sinkt , indem ein Theil desselben aromntisch 
hydrirt wird. 

Zur Reindarstellung der alicyclischen Base behandeln wir ihre 
Lasung in Ligroi‘n - dieses ist zweckmiissiger als Aether - mit Kohlen- 
saure und, statt diese Operation des afterens) zu wiederholen. finden 
wir es vortheilbafter, das Carbonat in fiinf- bis achtprocentiger Essig- 
saure zu lasen, wobei die aromatischen Begleiter als braunes, leicht 
trennbares Oel zuriickbleiben. Man iiberzeugt sich durch Hinzufugen 
von etwas Diazobenzolsulfosaure, welche keine Farbung hervorbringen 
darf, ob die Trennung eine vollstandige ist. Die weitere Verarbeitung 
ergiebt sich aus der fruheren Vorschrift. 

Zur Charakteristik der alicyclischen Base fiigen wir nachtraglich 
noch die Beschreibutig zweier Salze hinzu, des essigsauren, welches 

1) Diese Berichte XXIIl, 197 und die folgende Abhandlung. 
2) Diese Berichte XXl, 84’7 und 1 112. 
3) Diese Berichte XXII, 1296. 
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durch seine hervorragend sch6ne Krystallform und des salpetersauren, 
welches durch seine Schwerloslichkeit ausgezeichnet ist und sich daher 
- wie das Quecksilberdoppelsalz') - zum Nachweis der Base eignet. 

E s sig s a u r  e s a c. Tet r ah  y d r o -  p- n a p  h t y la m i n ,  CIO Hi1 . NHa, 
CH3 . COOH , krystallisirt in dicken, glasglanzenden , wasserhellen 
Saulen vom Schmelzpunkt 155.5-1560, welche sich in Aether schwer, 
leieht in Alkohol, am leichtesten in Wasser liisen. 

Hrn. Dr. Mu t h m a n  n verdanken wir folgende Angaben : 

Brystallsystem: monosymmetrisch. 
a :  b :  c = 1.4835: 1 : 1.8018. 

(3 = 780 24'. 

Beobachtete Formen: 

m = j110t o o ~ ;  r = (IOI)--P cc; e = i i o i j  + ~ m ;  c = / O O I { ~ P .  

Letztere Flache tritt manchmal garnicht, meist jedoch als ganz 
schmale Abstumpfung auf; die iibrigen Formen sind ungefahr gleich 
entwickelt, wie aus der Figur ersiehtlich. Da die Flachen mit Aetz- 
figuren bedeckt waren, gaben sie am Goniometcr nur sehr licht- 
schwache Bilder: 

Gemossen Berechnet 
- 

- m : m  = (110):(110) 110" 56' 
c : r  = (001): (101) I 43" 43' - 
c : e  = (ooi):(ioi) * 570 34' - 

m : c = ( I  10) : (001) 83' 4'  83O 27' 
m : r = (110) : (101) 62' S' 62" 13' 
III : e = (110) : (101) 66" 6'  65' 57' 

Farblos. Die Schwingungsrichtung bildet auf (1 10) rechts oben 
mit der Prismenkante einen Winkel ron etwa 16-170. Naheres 
konnte nicht festgestellt werden, da  die Krystalle zu triibe waren. 

Spaltbar nach dem negativen und positiren Hemidoma ziemlich 
vollkommen; nach letzterem jedoch etwas weniger gut als nach 
ersterem. 

Die Krystalle verwittern bei langerem Verweilen an der Luft. 
Zum Zweck der Analyse wurden sie iiber Schwefelsaure bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.2240g gaben 15.4 ccm Stickstoff; b = 718 mm, t = 200. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O ~  Gefunden 
N 7.49 7.42 pCt. 

I) Diese Berichte XXI, 856. 
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S a l p e  t e  r s a u r e s a c. 8- T e  t r  a h y d  r o n a p h t y l amin ,  Clo H11 

NHa , HN03, scheidet sich auf Zusatz von Salpeter oder Salpeter- 
saure zur Lijsung der leichter loslichen Salze in weissen Bliittchen 
ab, welche sich in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem lBsen 
und in silberweissen , lebhaft atlasglanzenden Tafeln vom Schmelz- 
punkt 210 - 2120 krystallisiren. Concentrirte Salpetersiiure lost sie 
leicht auf und liisst sie bei Wasserzusatz wieder ausfallen. 

Auf etwa 2200 erhitzt, zersetzen sich die Krystalle mit explosions- 
artiger Heftigkeit, indem (neben Wasser und Naphtalin) ein bald er- 
starrendes Oel iiberdestillirt, welches sich als - dissociirtes und 
wieder zuriickgebildetes - Nitrat herausstellte. 

0.2310 g lieferten 25 ccm Stickstoff; b = 707 mm, t = So. 

Ber. fir CloHlr'Na 03 Gefunden 
N 13.33 13.5 pCt. 

ac. Benz?llidentetraliydo - ~-naphtylamin,  
CsKg-CH=N.  CioHii, 

entsteht aus der alicyclischen Rase und Benzaldehyd unter Selbst- 
erwarmung schon bei gewohnlicher Temperatur. Wir erhitzten 6 g 
des kohlensauren Salzes mit 2 g  Benzaldehyd auf dem Wasserbad - 
entsprechend der Gleichung: 

CloHrl-.-NH% + OHC. CsZis = BzO + CsH5. CH=:=N. CloHlt 

und krystallisirten den beim Erkalten erstarrenden, rothgefarbten 
Kolbeninhalt aus Alkohol urn. 

Man erhalt so glasglanzende, farblose Tafeln oder Saden vom 
Scbmelzpunkt 51.5-52O, iiber welcbe Hr. Prof. Haushofe r  uns fol- 
gende Mittheitung zu machen die Giite hatte: 

BKrystallsystem: triklin. 
Diinne Tiifelchen von rhombischen oder rhomboi'dischen Umrissen, 

durch drei Flachenpaare gebildet, deren Kantenwinkel = 9Co 12', 
1 1 1 0  30' und 1 1 3 0  5 7 ' ~ .  

Die Substanz ist in Ligroi'n, Aether und Benzol leicht loslich, 
ebenso in kochendem Alkohol; erheblich weniger in kaltem; unlijslich 
in Wasser. 

Wahrend sie gegen Alkalien oon bemerkenswerther Bestandigkeit 
ist, wird sie durch Sauren ausserordentlich leicht in ibre Generatoren 
gespalten. 

0.1217 g gaben 6.7 ccm Stickstoff: b = 713 mm, t = 6 O .  

Ber. fur C I ~ H I ~ N  Gefunden 
N 5.95 6.28 pCt. 
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O x y d a t i o n  d e s  ac. /3-Tetrahydronaphtylarnins .  

Bei der Einwirkung von Kaliurnpermanganat wird aus der ali- 
cyclischen Base ein Gernenge von Phtalsiiure ond Orthocarbonhydro- 
zimmtsaure erhalten I). 

H In der Hoffnung, die Atorngruppe C<NH2 durch Carbonyl er- 

setzen zu konnen, brachten wir auch sonstige Oxydationsmittel in 
Anwendung. Die Reaction nahrn indess einen anderen , unerwarteten 
Verlauf. 

1 g kohlensaures Hydronaphtylarnin wurde mit 100 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 3) am Riickflusskiihler gekocht und langsam eine 
Lijsung von 4 g Kaliumbichromat in 30 g Wasser hineugefugt. Nach- 
dem die LBsung griin geworden, wurden ihr die fliichtigen Producte 
durch einen Dampfstrom entzogen. D a s  gelb gefarbte, nach Chinon 
riechende, und sich durch Zusatz von Alkalien braun farbende De- 
stillat giebt seinen Inhalt leicht an Aether ab,  welcher ein Gemenge 
goldgelber, glasgllnzender Nadeln und weisser , eisblumenartig aus- 
sehender Aggregate hinterlasst. Auf Zusatz weniger Tropfen kalten 
Amrnoniaks bleiben erstere unverandert , wahrend letztere in  Losung 
gehen und durch Salzsaure in Form silberglanzender Blattchen wieder 
ausgeschieden werden kiinnen. 

Durch einmaliges Urnkrystallisiren aus kochendem 
beide leicht liislich sind, steigt der Schmelzpunkt der 
auf 123.5O, derjenige der weissen Blattchen auf 950. 

Jene erwiesen sich als a-Naphtochinon 2), diese 
Analysen waren iiberfliissig. 

Wasser, worin 
gelben Nadeln 

als a-Naphtol. 

Beide Kiirper lassen sich annahernd schon wahrend der Dampf- 
destillation trennen, indem das leichtfliichtige Chinon zuerst iibergeht. 

Da die Bildung derselben aus alicyclischem /I-Tetrahydronaphtyl- 
amin sehr iiberraschend war  und iiberdies nur in geringem Maasse 
stattfand, so glaubten wir, dieselbe auf einen Gehalt des technischen, 
urspriinglich zur Hydrirung verwendeten fl-Naphtylamins an a-Naphtyl- 
amin zuriickfiihren zu sollen und wiederholten den Versuch mit 
diesem p-Naphtylamin - ohne indess die beiden Glieder der a-Reihe 
erhalten zu kiinnen. Imrner noch misstrauisch gegen das  zuerst be- 
ohachtete Resultat, unterwarfen wir aberrnals chemisch reines ali- 
cyclisches fi- Tetrahydronaphtylarnin, welches aus reinem @-Naphtyl- 
amin dargestellt, mittelst des Carbonats und Acetats gereinigt und 
im Vacuum destillirt war, der Oxydation mit Raliurnbichromat und 

I) Diese Berichte XXI, 1119. 
a) Wir fanden iibrigens auch den Schmelzpnnkt des auf gewohulichem 

Wege dargestellten a-Naphtochinons bei 123 .9  - nicht bei 125O. 
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Schwefelsaure. Der  Erfolg w a r  der gleiche: a-Naphtochinon ond 
a-Naphtol. 

Um die Frage zu entscheiden, ob beide Substanzen unabhangig 
von einander oder aber die eine aus der anderen gebildet werden, 
studirten wir auch die Einwirkung von ILiliumbichromat auf a-Naphtol, 
konnten indess bei Anwendung VOJ l u g  nicht mehr als Spuren von 
tr-Naphtochinon -- am Oeruch uiid der Phenylhydrazinreactiori er- 
kennbar - beobachten. Das a-Naphtol ist also nicht die Quelle des 
letzteren. 

Die Entstehung dieser Substanzen ist vielleicht auf vorubergehende 
Bildung von Dihydroriaphtalin zuriickzufiihren, welches sich zum 
Theil zu a-Naphtol, zum Theil zu a-Naphtochinon oxydiren kijnnte. 
Dass alicyclisches $-  Hydronaphtylamin unter gewissen Umstanden i n  
Dihydronaphtalin und Arnmoniak zerfallt, ist ja friiher I) nachgewiesen 
worden. 

Die saure Losung, aus welcher diese beiden Korper durch 
Destillation mit Wasserdampf entfernt sind , enthalt neben unver- 
andertem Hydronaphtylamin Phtalsaure. 

Oxydirt man alicyclisches /3-Tetrahydronaphtylamin mit kochen- 
der rerdunnter Salpeteraaure - wir verwendeten auf 2 g  des essig- 
sauren Salzes 4 g 75procentiger S a m e  und 14 g Wasser - so bildet 
sich Naphtalin, welches sowohl als solches wie in Form des Pikrats  
iholirt wurde, Phtalsaure und eine Reihe anderer, nicht naher unter- 
suchter Korper, unter welchen eine gelbe, mit Wasserdampf fliichtige 
und stark nach Zimmt riecheride Substanz unsere Aufmerksamkeit be- 
sanders in Anspruch nabm, ohne dass es bei den] in n u r  kleinern 
Maassstabe angestellten Versuche gelungen ware, ihrer habhaft zu 
werden. 

Schliesslich wollen wir noch erwahnen, dass alicyclisches Acetyl- 
tetrahydro -j3- naphtylamin sich gegen alle Versuche zur Nitrirung sehr 
sprijde verhielt. Ein gut charakterisirtes Product wurde nur in einem 
Fall erhalten, als wir 2 g der acetylirten Base in 3 ccm Eisessig 16sten 
und unter sorgfaltiger Eis-Kiihlung ein Gemisch von 2 ccm Eisessig 
und 2 ccm Salpetersaure (V. G. 1 . 516) langsam hinzutropfen liessen. 
Nach mehrtagigem Stehen begannen sich einige gelbe, tafelformige 
Krystalle in  rosettenartiger Anordnung abzuscheiden, welche sich durch 
Zusatq von Schneewasser und langeres Digeriren noch vermehrten, 
ohne dass indess die Menge derselben auch nur annahernd dem ver- 
wendeten Ausgangsmaterial entsprochen hatte. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig wird der Schmelzpunkt 
auf 117.5” gebracht, auf welchem Punkt er stehen bleibt. Die Sub- 
stanz krystallisirt in glanzenden, schwach gelben, rhombischen Tafeln 

1) Diese Berichte XXI, 1117 auch S59. 
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oder Prismen. Beim Erwarmen derselben beobachtet man einen 
eigenthiimlich siisslichen Geruch, der auch bei ihrer Bildung hervor- 
tritt. Sie ist unliislich in  Natronlauge und schmilzt beim Erhitzen 
damit zu rothgelben Oeltriipfchen. Einer Stickstoff bestimmung zufolge, 
welche 9.96 Procent ergab, ist sie kein Nitroderivat der acetylirten 
Base. 

Aronzatisches Tetrahydro - - naphtylamin. 
Hz 

H~ / ' \ / \ N H ~  I l l  
H2\/\/ 

H2 
Urn diesen Begleiter der alicyclischen Base zu isoliren, verfiihrt 

man auf folgende Weiee: 
DeI Krystallbrei, welcher nach dem Abdestilliren des Liisungs- 

rnittels aus der mit Salzsaure versetzten amylalkoholischen Schicht 
erhalten wird und welcher aus den Chlorhydraten von etwas 
p -  Naphtylamin und seiner beiden Tetrahydroproducte besteht , wird 
in Wasser gelost und vorsichtig bis eben zur alkalischen Reaction 
mit Natronlauge versetzt. Auf diese Weise werden die schwacheren, 
arornatischen Basen deplacirt, wahrend die alicyclische (bis auf geringe 
mitausgefallte Mengen) in der Liisung verbleibt. Man treibt die 
Basen mit einem Dampfstrorn ab, engt das Destillat nach Zusatz von 
Saure zur Verminderung des Volumens ein, macht alkalisch, athert 
aus und trocknet mit Kaliumhydroxyd. Die gelbe atherische L6sung 
zeigt dunkelblaue Fluorescenz. Nach Entfernung des Aethers wird 
der  Ruckstand in Ligroin aufgenommen und zur Entfrrnung geringer 
Mengen der alicycliachen Base niit feuchter Kohlenslure behandelt. 
Das Filtrat des kohlensauren Salzes wird vom Ligroin befreit und 
der fractionirten Destillation unterworfen. Nachdem wenige Tropfen 
zwischen 260 und 275 iibergegangen war, destillirte die Hauptmenge 
bei '275 bis 2770; was nachfolgte, wurde nicht berucksichtigt, da es  
iru Wesentlichen aus p-Naphtylamin bestand. Die Fraction 275 bis 
2 T i 0  erstarrte nach kurzer Zeit freiwillig zu warzigen, von einem 
Centrum ausstrahlenden Krystallchen. Durch mehrfaches Urnkrystal- 
liviren aus heissem Ligroin , welches wesentlich leichter lost als 
kaltes, verwandeln sie sich in silberweisse, stark gljinzende, flache 
Nadelu, welche von den iihlichen organischen Solventien unschwer 
aufgenommen werden, schwach anilinartig riechen und bei 38O 
schmelzen. Der  Siedepunkt liegt unter einem Druck von 713 mm bei 
2i5-2770 (F. i. D.). 

0.?550 g gaben 0.8550 g Kohlensaure und 0.2255 g Wasser. 



883 

Ber. fur C~oHll NH2 Gefunden 

H 8.84 8.50 B 

C 81.63 81.79 p c t .  

Das  aromatische Tetrahydro-/?- naphtylamin begleitet sein Isomeres 
bei der Hydrirung des /3-Naphtylamins in d w  geringen Menge von 
etwa 3 bis 4 Procent. Wir haben uns deshalb auf ein sehr sparliches 
Untersuchungsmaterial beschrankt gesehen. 

Zur Charakteristik der Base sei bemerkt, dass sie sich im 
Wesentlichen verhalt wie das aromatische Tetrahydro- a-naphtyl- 
amin 1) : sie reagirt neutral, bildet mit Mineralsauren sauer reagirende 
Salze, lasst sich auf normale Weise diazotiren, combinirt sich leicht 
n i t  Diazoverbindungen zu Farbstoffen etc. . . . 

Die Constitution des aromatisclien -BydronapAtylarnins 

ergiebt sich aus dem Verlauf der Oxydation. 
2 g  der Base, in einem Liter Wasser suspendirt, wurden allmah- 

lich unter Kiihlung mit der dreifachen Menge Kaliumpermanganat - 
letzteres in Form einer dreiprocentigen Lijsung - versetzt. Die Art  
der  Verarbeitung war die bei lhnlichen Operationen angewandte und 
des  Sfteren beschriebene. Man erhielt Adipinsaure, aus erkaltendem 
Wasser in den bekannten glasglanzenden Prismen krystallisirend, 
welche bei 148O schmolzen, bei 1440 wieder erstarrten und bei der 
Analyse die folgenden Werthe lieferten: 

0.0560 g gaben 0.1006 g Kohlensnure und 0.0360 g Wasser. 

Ber. fur CS Hlo 0 4  

C 49.31 
H 6.85 

Gefundea 
48.99 pCt. 

7.14 a 

D e r  Process entspricht folgenden Symbolen: 

C H2 

C H2 C Hs 
Die Richtung des Oxydationsverlaufs ist also unabhangig vom 

0 r t  der Amidogruppe, denn auch aus aromatischem a -  Tetrahydro- 
naphtylamin ist - wie inan sich erinnert - Adipinsaure erhalten 
worden. 

1) Diese Berichte XXI, 17S6 und 1592. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 57 



Aromatisches Tetrahydro -/3 - naphtol 
H2 

H~()/>oH 

H2\/\/, 
H2 

entsteht aus der Base bei Einwirkung von salpetriger saure und 
darauffolgender Behandlung mit heissen Mineralsauren. 

10 g des Amins wurden mit 8 g conc. Schwefelsaure und 80 g 
Wasser iibergossen, das Sulfat fein zertheilt und tropfenweise uiiter 
Kuhlung mit einer Liisung von 4.8 g Natriumnitrit in  25 g Wasser 
versetzt. Ers t  entstand eine klare Liisung, auf deren Oberflache 
geringe MeDgen eines orange gefarbten Schaums schwammen. Sie 
zeigte alle Reactionen der Diazosalze. 

Nach halbstiindigem Stehen auf Eis wurde sie - nach Zusatz 
von 30 g conc. Schwefelsaure und 30 g Wasser -- aufgekocht bis zur 
Beendigung der Stickstoffentwicklung und durch einen Dampfstrom 
von fluchtigen Producten befreit. Das Destillat riecht nach Naphtalin 
und Kreosot und giebt an Aether ein Gemenge von aromatischern 
Tetrahydro- P-naphtol und Naphtalin ab , welche durch Natronlauge 
getrennt werden. Das erstere scheidet sich aus der gelbrothen, 
alkalischen Liisung beim Durchleiten von Kohlensaure als gelbgriines 
Oel ab ;  man trocknete es in atherischer Liisung mit Chlorcalcium 
and destillirte es. Es ging bei 275O iiber. Auch so verblieb es nach 
monatelangem Stehen im fliissigen Zustande, erstarrte aber auf Zusatz 
eines Krystallfragments derselben Substanz sofort zu einem Krystall- 
brei, welcher sich - nachdem er auf Porzellan getrocknet war - 
ohne Schwierigkeit durch Krystallisation aus kochendem Ligroin in 
silberweisse, flache Nndeln vom constanten Schmelzpunkt 58 O ver- 
wandeln liess. 

Dieses hydrirte Naphtol zeigte sich identisch mit demjenigen, 
welches bei der Reduction von 6- Naphtol- neben dem alicyclischen - 
gewonnen wird und den Gegenstand der folgenden Mittheilung bildet. 




