
483. C. A. B i s c h o f f  und A. H e u s d o r f e r :  Ueber neue Deri- 
vote des a- und &Naphtylamins, welche esymmetrische Stick- 

stoff- und Kohlenstoffatome enthelten. 
[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium des Polytechnikams zu Riga.] 

(Eingegangen am 31. November.) 

D e r i v a t e  des  a -Naph ty lamins :  
Aethplendiacetyl- di - a - Napbtyldiarnin, 

CloH7N(COCHs)CHt. CHa . N(COCHa)CioH?. 
Hier trat die Reaction nur triige ein, wenn in der Kiilte operirt 

wurde, jedoch schon nach kurzem Erwlrmen erfdgte vollstandige 
Liisung. Beim Eingiessen in siedendes Wasser erstarrte das Product 
sofort. Die :iusgeschiedenen Krystalle zeigten eine schwach rathliche 
Farbung und konnten durch Urnkrystallieiren aus heissem absoluten 
Alkohol gereinigt werden. Der so erhaltene Kiirpcr schmolz zwischen 
239 und 241 0 und stellte farblose kleine schiefwinklige Tafeln vor. 

I n  Chloroform oder in heissem EisesJig sind dieselben liielich, in 
den iibrigen Lijsungsrnitteln dagegen nur schwer liislich. 

Ber. Wr C Z S H ? ~ N ~ O ~  Gefunden 
c 78.8 78.3 pCt. 
H 6.1 6.3 u 

Auch hier war fast ausschliesslich das Diacetylproduct ent- 
standen. 

A e t h y len -d i- m on o - b r o m ace t 4'1- d i- [L- n ap  h t y  1 am i n.  
Herr S c h i l d  k r e  t t liiste dies Bethylen-di- a-naphtyldiamin 

(Schmp. 127 O) in Benzol nnd fiigte unter fortwahrendem Umriihren 
nach und nach die zwei Molekelu entsprechende Mwge Brornacetyl- 
brornid hinzu. Es entsteht sofort ein gelblicher Niederschlag, welcher 
abgesogen und mit Renzol gewaschen wurde. Der Niederschlag war 
in den meisten Lijsungsmitteln scliwer Ioslich und besass keinen glatten 
Schmelzpunkt. In  Essigsaureanhydrid war derselbe vollstandig 16s- 
lich. Als er daraus in der Hitzs urnkrystallisirt wurde, zeigte es sicb, 
dass eine Umsetzung eingetreten war: der EBrper war zuvor stark 
bromhaltig, nach dem Auakrystallisiren brornfrei. Er schmolz schliess- 
lich bei 24OU und erwies sich nach der Analyse in den Eigenschaf- 
ten identisch mit dem oben beschriebenen 

Di -Ae t  hy len -d i - ace ty l -d inaph ty ld i amin .  

C 78.8 79.4 79.0 pCt. 
H 6.1 5.6 5.5 s 

Ber. fiir B26H24N202 Gefunden 

Dadurch war die Vermuthung erweclit, dass der in Benzol un- 
liisliche Tbeil der Reactionsmasse ein Bromwasserstoffsalz der Aus- 
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gangsbase sei. Dies hat  sich auch bestiitigt. Denu schon durch 
Stehenlassen rnit Ammoniakfliissigkeit konnte die Base daraus frei ge- 
macbt werden. Die Bromwasserstoffsalze der Base sind gelegentlich d e r  
im Folgenden beschriebenen Umsetzungen rnit Brompropionylbromid 
illher studirt werden. 

Aus dem urspriinglich erhaltenen Benzolfiltrat (8. 0,) schieden 
sich beim Abdestilliren im Vacuum Krystalle ab ,  welche durch Um- 
krystallisiren aus Benzol in  Form von farblosen vierseitigen Siiulen 
erhalten wurden. Dieselben schmolzen bei 215O unter Zersetzung 
und waren unliislich in Wasser, Aether, Schwefelkohlenstoff, Aceton, 
Ligro'in, verdiinnten Mineralsauren, Alkalien. In Eisessig waren sie 
in der  Kjilte nicht, in der Hitzescbwer Ioslich, i n  Chloroform in d e r  
Kalte schwer, in der Hitze leicht liislich, -etwas i n  Bcnzol; in Alko- 
hol waren sie namentlich in der Hitze leicht liislich. Ds Silbernitrat- 
lijsung keine Bromreaction ergab, ist der Kiirper kein Bromwasser- 
stoffsale. Bei der Analyse bestatigte sich die Zusammensetzung a18 
die des Aethylen-di-rnonobromacetyl-di-u-naphtyldiamin: 

Ber. ffir CasHasNaBraOs Gefunden 
C 56.3 5G.T - pCt. 
H 4.0 4.1 - a 

N 5.1 5.6 5.4 a 

Br '28.9 25.7 - n 
Um bei den Homologen des eben beschriebenen Kiirpers d i e  

Existenz von Isomeren nachweisen zu kSnnen, erschien AS nothwendig, 
zunacbst die Rromwasserstoffverbindungen des Aethylen-u-dinaphtyl- 
diamins kennen zu lernen. 

Hr. W i l d e  begegnete denselben, als er die auch von Hrn. 
S c h i l d k r e t  t durchgefiihrte Einwirkung von a-Brompropionylbromid 
auf die genarinte Base quantitativ zu studiren versuchte. 

6.4 g Aethylen-di-a-naphtylaiamin wurden in Benzol gelost, so- 
dann 4.32 g Brompropionsiiurebromid, rnit Benzol verdiinnt, zugegeben 
und dabei stetig geriihrt. Die Reaction vollzog sicb unter freiwilliger 
Erwiirmung. Nach einer Viertelstunde t ra t  eine reichliche Krystall- 
ausscheidung ein. 

Die Krystalle wurden geeammelt, mit Benzol gewaschen, bis der  
Schmelzpunkt sich nicht mehr anderte. Die Benzolfiltrate wurden ge- 
sammelt und durch Abdestilliren dee Renzols aus ibnen farblose 
Krystalle gewonnen, die sich von den zuerst erhaltenen, in Benzol 
unliislichen, weniger durch den Schmelzpunkt, als dadurch unter- 
schieden, dass sie rnit SilbernitPatliisung in  der Kalte keine Brom- 
reaction zeigten. 

Bei der naheren Untersuchung stellte es sich dann heraus, dass der 
in Benzol unliislicbe Antheil das  neutrale Aethylen-di-a-napbtyl-di- 
aminbromhydrat war. 
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Ber. fiir CB Has NO Bra Gefundan 
Br 33.7 33.6 pCt. (nach KekulB.)  

Der  Kiirper schmilzt zwischen 205 - 2070, krystallisirt in un- 
deutlicben schwach gefiirbten Aggregaten. I n  Aether ist derselbe un- 
liislich, ebenso in Benzol, liislich dagegen in heisseni Chloroform und 
Alkohol, aus welch letzterem er  zur Analyse umkrystallisirt worden 
war. Ammoniak stellt aus ihm die Ausgangsb:ise (Schmp. 127O) 
wieder her. 

Aus den oben erwahnten Benzollosungen resiiltirten Kryatalle, 
die ebenfalls aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Es waren 
vierseitige lange Prismen mit anscbeinend parallelen Grundflacben, die 
bei 216O scbmolzen, in Wasser und Aetber unliislich, dagegen in  
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig leicht loslich waren. 
Die Analyse stimmt f i r  

A e t b y l e n -  d i -  (L- m o n o b r n ni p r o  p i o n  y 1 - d i - u - n a p h t y  la min. 

Br 27.5 9 i . 3  27.; pCt. 

Dass der Process, soweit dies uberhaupt nachgewiesen werden 
kann, quantitatio im Sinne der folgenden Oleichuug sich abgespielt 
hat, geht aus den unten angegebenen Ausbeuten hervor: 

~ C ~ O H ~ N H C H ~ C H N H C ~ ~ H ~ + ~ B ~ . C O . C € I B ~ .  CH3 
= 1) CloH7NH2 Br.CHa.CH?.NHzBr. C10H7 

1) berechnet : 4.8 g 
erbalten : 4.5 g 

+ '2) CloH7N(CHs. C H  Hr.  CO) . CH C H z N ( C 0 .  C H B r  . CH3Cl0H7. 
2) berechnet : 5.9 g 

erhalten : 5.1 g. 

Als auf 6.4 g Base Y g Shrebromid  in Reaction gebracht wurden, 
fand die Zersetzung ebenfalls im Sinne oben gegebener Gleichung statt. 

Die Aufarbeitung geschnh in dpr  zuvor beschriebenen Weise. 
Aua der Benzol losung wurde dasselbe diacylirte Product wie zuvor 
isolirt. Dagegen schmolz der in Benzol unliislicbe Anthsil der Reactions- 
masse nach dem Auskochen mit Alkohol l e i  236-237O und erwies 

Ber. fiir CzsHasNaBraO.~ Gefuuden 

. sich als 

A e  t h y 1 e n  d i - ct-n a p  h t y 1 d i a m  i n  m o 11 o b r  o in h y d r a  t. 
Ber. fiir CSZ Hal,& Br Gefunden 
Br 20.3 23.1 pCt. 

Dieses Salz war in Eisessig, im Gegensatz zu dem oben be- 
scbriebenen neutralen, in der Hitze Ioslicb. Ferner konnte es  aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt werden und schied sich dabei in Form 
feiner Nadelchen aus. 



Dss zuvor erwiihnte neutrale Salz (Schmp. 205-2070) geht beim 
anhaltenden Kochen mit Alkohol in das Monobiombydrat uber. 

A e t h  y 1 e n d  i- a- m o n  o b r o m n o r  rn al l~ 11 t yry 1 d i - (1 - n a p  h t y  l d i  a m in.  
Diese Substauz isi vorlaufig WII Hrn. S c h i l d k r e t t  ebenfalls nur  

in einer der von cler Theorie geforderten zwei geometrivch isorneren 
Modificationen erlialten worden. Die Darstellung und die Aufarbeitong 
geschah genau i t 1  der zurnr beschriebeneti Weise. 

Aus der  Benzollosung krystallisirt der Kiirper wiederum in ltlngen 
viereckigen Prieinen, die iri Wasser, Aether, kaltem Beiizol, Ligroi'n, 
yerdiinnten Mineralsauren urid in kaltem Eisessig nahezu unliislich, in 
kaltem Aceton schwer, in heissern, sowie i n  Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und heissem Eisessig leicht liislich waren. Der 
Schmelzpunkt lag bei 233-234". 

Ber. fur C ~ O  Hso N2 Br? 0 2  Gefunden 
Hr 26.2 25.8 pCt. 

Aus den Mutterlangen scbieden sicli iioch andere,  niedriger 
schmelzende Krystalle ab, die aber kein Isomeres, sondern nach den 
Brombestinimungen das M onobzompropionylproduct zu sein scheinen. 

h e t h y l  en  d i -  a- m o n o 1) I o  m i s  o b 11 t y r y  1 I] i - u-  11 a p h t y 1 d i tlni i n 
Die Einwirkung des Brorniso butterslurebromides , in derselben 

Weise wie der nortilaleu durchgefiihrt, lieferte neben den i n  Benzol un- 
16slichen Bromhydraten Krystalle, die ein etwas griisseres Schmelz- 
punktsintervall besassen. Durch fractionirte Krystallisation atis Al- 
kohol gelang es, den schwerer loslichen Antbeil rein zu erhalten. 
Die Krystalle, im Hnbitus dem der oben beschriebeorn normalm 
Verbindung sehr ahnlich, scbnlelzen bei 1970, Die L8slichkei;sver- 
haltnisse sind fast dieselben wie bei der normalcn Verbindung. 

Ber.fiirC,,€l;,N,Br,O? Gefandon 
B r  26.2 '25.5 pCt. 

Die nbigei: Reac.tiot~en ergsbeti bri deli H ~ o i i ~ I ~ e s r i r n ~ n o ~ g e r ~  
Werthe , die dencn Kr die morioacylirte Verbindung zicmlich nahe 
kommen. 

D e r i vat e d e  s $ - N a p  h t y 1 a m i us. 

Di-P'-naphtylharnsto~, C10 Ha N H . CO . N H , Clo Hr. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurtle das p-Naphtylamin in 

Aether gelost und mit Phosgen (moleculare Menge), in Toluol gelost 
versetzt. Es bildete sich sofort ein Niederschlag, welcher abgesaugt 
und rnit heissem Wasser gewaschen wurde. Durch Auskochen mit 
Alkohol wurde deraelbe gereinigt und der dabei erhaltene feinpulverige 
farblose Riickstand , der in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln on- 
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liislich war, aus siedendelp Nitrobenzol umkrystalliairt, wobei feine 
verfilete Niidelchen resultirten, die bei 2950 schmohen. 

Ber. f i r  Hs Ns 0 Gefunden 
C 80.3 80.6 pCt. 
H 5.1 5.3 3 

CO NHCio HT 
CO NHCio H7' 

Oxalsgure-di-p-naphtalid, - 

Herr S i rn chow i t e c h erhitzte ein fein gepulvertes Gemisch von 
5 g Oxalsaure und 8 g p-Naphtylamin im Oelbad unter bestindigem 
Riihren auf 2659. Dabei war die ganzeMasse geschmoken. Alsdie 
Dampfentwicklung zu Ende war (nach a. 2 Stunden) wurde die er- 
kaltete und gepulverte Masse rnit Wasser ausgekocht. Der in Wasser 
unlijsliche Theil wurde durch Alkohol und Aceton von den noch an- 
haftenden harzigen Partikeln befreit und sodann zuerst aus Eisessig, 
spater aus Nitrobenzol umkrystallisirt. 

Das 8-Dinaphtalid der Oxalsiiure schmolz bei 276O und war in 
den gewiihnlichen Liisungsmitteln sehr schwer 18slich. Es krystallisirte 
in flachen, farblosen Tafeln von liinglich rechteckiger Form. 

Ber. fiir GZ His Na Oa Gefunden 
C 77.6 78.0 77.8 pCt. 
H 4.7 4.6 4.5 3 

N 8.2 8.5 8.7 8 

Alkoholisches Kali spaltete das Dinaphtalid schon beim Erhitzen 
im Wasserbade in oxalsaures Salz und Naphtylamin, wenn 2-3 Mo- 
lekeln Kali angewendet wurden. Wurde dagegeu nur  eine Molekel 
Kali angewandt, so gelang es nach 3--4stiindigem Kochen die Spaltung 
bis zu einer bei 1790 schmelzenden Saure durchzufiihren, bei deren 
Reinigung sich aber Schwierigkeiten ergaben, so dass von einer 
weiteren Untersuchung abgesehen wurde. Die Saure ist vermuthlich 
p-Naphtyloxaminsaure, CloH7NH. CO . COOH. 

CH2. CO . NH . C1oH.r 
CH2. CO . NH . CloH7' 

Bern  s te insau re-p-diuap htal id , ;  * 

Herr Reebe erhitzte 10 g Rernsteinsaure und 24 g @-Naphtylamin 
im Oelbad. Bei 130° begannen Diimpfe aufzotreten, bei 1800 begann 
die Masse zu schmelzen. Sodann wurde noch eine Stunde auf 190 
bis 200 O erhitgt, die beim Abkiihlen erstarrte Reactionsmasse pulverisirt 
und mit Wasser ausgekocht. Der Riickstand liess sich durch Be- 
handeln mit Eisessig in einen loslichen und einen unlijslichen Theil 
zerlegen. Durch darauffolgendes Aiiekochen rnit Alkohol waren die 
letzten Antheile der liislichen niedriger echmelzenden Producte ent- 

Barichte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahrg. XXV. 208 



fernt. Zur Analyee wurde der Rickstand aus Nitrobrnrol urnkry- 
stallieirt. Der Schmelzpunkt der mikrokrystallinischen farblosen Prii- 
parate lag bei 266O. Die Substanz war in allen gebrPuchlichen 
Lbsungsmitteln aueser der concentrirten Schwefelsiiure unloslich. Der 
Analyse nach lag das Dinaphtalid !or. 

Ber. fiir CaaHmNaOa Gefunden 
C 78.3 77.9 78.4 78.4 pCt. 
H 5.4 5.5 5.3 5.4 B 

N 7.6 - 7.8 7.6 3 

Aus den loslichen Antheilen der Reactionsmasse gelang es durch 
wiederholtes Umkrystellisiren aus Alkohol das bei 172O achmelzende 
p-#I-Dinaphtylarnin zu ieoliren. Dasselbe zeigte alle in der Lite- 
ratur von diesem Korper aufgefiihrten Eigenscbaften. 

Ber. f i r  C P O H I ~ N  Gefunden 
c 89.3 89.2 89.2 pCt. 
H 5.6 6.4 6.2 D 

Aethylen-di -acety l -d i -p-naphtyldiami  n ,  
Ci"H7N. (COCH3)CHa. CH2. N(COCHS)C~OH~.  

Herr Moissejew stellte folgende Versuchsreihe an: 
a) 1 Mol. Aethylen-(3-Dinaphtyldiamin mit 1 Mol. Essigsiiureanhydrid 
b) 1 D 2 B 2 D  D 

c) 1 8 2 D 4 D  D 

Die drei Proben wurden, da in der Kalte keine merkliche Ein- 
wirkung zu beobachten war, am Steigrohr anderthalb Stunden auf 
150° erhitzt. Dabei war nur i n  b) und c) Losung eingetreten. Es 
wurde nuii auf 1750 weiter erhitzt, wobei schliesslich auch in a) voll- 
stiindige Losung erzielt wurde. Nach dem Erkalten wurde mit Am- 
moniak gewaschen und die weissen karnigen Massen getrocknet. Die 
Schmelzpunkte waren bei: 

a) 120-13OU; b) 161-167O; c) 155-1650. 
Danach 'scheint ea, dass beim $-Naphtylderivat sich auch das 

Morioacetylproduct gebildet habe, allein es ist bisher nicht gelungen, 
dieses in reinem Zustande zu isoliren. Aus den sich zuerst beim 
Umkrystallisiren aus Alkohol abscheidenden Aotheilen konnte ein 
farbloser Korper isolirt 'werden , der nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren zwischen 175-1760 schmolz und i n  Wasser, Ligroi'n unliislich, 
in Aceton, Aether schwer liislieh war, sich dagegen, namentlich in 
der Hitze, in  Alkohol , Benzol , Xylol , sowie in kalter concentrirter 
Schwefelsaure liiste. Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle erschienen 
als kleine farblose TRfelchen. 



3269 

Die Analyse zeigte, dass das Diacetylproduct vorlag : 
Ber. fur cl6 BwNz 0 4  Gefunden 

C 78.8 78.7 . - pCt. 
H 6.1 6.0 7.4 D 

N 7.1 7.2 6.4 B 

Aethylen-d i -monobrom acetyl-6-dinapbtyldiamin. 
Hr. F r u  m k in Ioste Aethylen-p-dinaphtyldiamin (Schmp. 149 bis 

1500) in Benzol und versetzte die Losung mit Rromacetylbromid 
(gleiche Molekeln). Nach Beendigung der Reaction wurde das ausge- 
schiedene bromwasserstotbaure salz der Base abfiltrirt. Dasselbe 
echmolr nach dem Umkrystdisiren aus Nitrobenzol uud aus Alkohol 
bei 2300 unter Zersetzung und erwies sich als das Monobromhydrat 
der angewandten Base. 

Ber. f ir  ChaHzl N9 Br Gefunden 
Br 20.4 20.1 19.9 pct. 

Ammoniak regenerirt aus dem Salz die secundare Base. Das 
Salz ist fast i n  allen Lcisungsmitteln unlcislich. 

Aus dem Benzolfiltrat setzten sich nach liingerem Stehen Krystalle 
ab, die aus mikroskopischen verfilzten farblosen Niidelchen bestanden, 
bei 1440 schmoleen und in Aether, kaltem Alkohol und Eisessig scbwer, 
in der Hitze leichter liislich waren. In Ligroi’n waren dieselben 
wenig, in Renzol, namentlich in der Hitee, ferner in Chloroform und 
Aceton leicht liislich. 

Ber. fir C16Ha4N9OzBr9 Gefundrn 
Br 28.9 29.0 pet. 

Aethylen-di-a-monobrompropionyl-p-dinap h t y  ld iamin .  
Die Darstellung erfolgte wie zuvor. Die Verbindung krystalliairt 

aus Benzol .in schiinen farblosen diinnen Siiulen, die Krystallbenzol 
enthalten, das bei 900 entweicht. Auch beim liingeren Liegen an der 
Luft verwittern die Anfangs darchsichtigen Krystalle, indem sie matt 
werden, wobei deutlich Benzolgeruch auftritt. Die bei 1000 getrocknete 
Substanz schmolz bei 196 - 197O. 

Ber. Thr CleE2aaBr2N2Os -t- c6Hc Gefunden 
Br 24.2 24.9 pCt. 

Ber. fiir ClsHzfiBrPNzOa Gef. in der bei 900 getrockn. Substana 
c 57.7 57.3 - pct. 
H 4.5 4.7 - a 

Br 27.5 - 27.3 15 

Die Liislichkeitsverbaltnisse des KBrpers sind ganz tihnlichn wie 
bei der Acetylverbindung. 

2oe * 
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Ae t h y l  en-di-a- mo n o b r o m n o r m  a1 b u t y  ry 1-6- di  n a p  h ty  1 diamin. 
Die Verbindung, analog der vorigen erhalten, stellt feine, matte, 

weisse Niidelcben dar, die bei 1800 schmelzen, in kaltem Aceton 
etwas schwerer, im iibrigen aber gleich loslich sind wie die beiden 
vorstehend beschriebenen niedrigeren Homologen. 

Ber. ffir 48HmBsNs01 Gef. in der bei 1800 getrogkn. Substanz. 
Br 26.2 26.1 pCt. 

A e t h y l e n - d i b  enzoyl-6-dinaphtyldiamin. 
Hr. F e h r m a n n  suspendirte 18 g Aethylen-di-B-naphtyldiamin in 

300 g Benzol, fiigte 30 g Benzoylchlorid hinzu und kochte 15 Stunden 
lang am Riickflusskiihler. Dann wurde filtrirt. Der Riickstand 
scbmolz bei 2250 und envies sich als das salzsaure Salz der BUS- 
gangsbase. Aus dem Benz olfiltrat krystallisirten kleine, stark glbzende 
weisse Niidelchen, die nach dem Umkrystallisiren aus Beneol bei 
202-2030 schrnolzen. Ihre Menge betrug 21 g. Die Substanz ist 
loslich in kaltem und heissem Chloroform, in heissem Eisessig, heissem 
Schwefelkohlenstoff und heissem Benzol, schwer liislich in heissem 
Aceton, sehr schwer in kaltem Benzol, nahezu unliislich in Wasser, 
Alkohol, Aether und in kaltem Schwefelkohlenstoff. 

Gefunden 
C 83.1 82.8 pCt. 
H 5.4 5.6 B 

Ber. fiir C& HZS Na 02 

Die im Vorstehenden, sowie der folgenden Abhandlung des 
Hrn. T r a p e s o n z j a n z  beschriebenen Reactionen lassen ersehen, dass 
bei den von uns studirten Verbindungen des dreiwerthigen Stickstoffs 
geometrische Isomerie nicht auftritt. Zu ahnlichen Resultaten sind 
ja auch andere Forscher gelangt, z. B. Fr. Kra f t  3. Alle diese 
Resultate festigen mehr und mehr die Ueberzeugung, dass bei 
Abwesenheit doppelter Bindung geometrische Isomerie nur bei Deri- 
vaten des f i infwerthigen Stickstoffs zu suchen sei, wie dies schon 
irn Jahre 1877 von J. W i s l i c e n u s  und 1881 von J. H. van ' t  Hoff  
ausgesprochen worden ist. 

l) Diese Berichte XXIlI, 2780. 




