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Cautelen die Genauigkeii keine allzu grosse. Die Leitfahigkeit der 
schwefligen Saure ist in Abzug gebracht. 

Hrn. Dr. E c k e r  danke ich auch an dieser Stelle fiir seine treff- 
liche Unterstiitzung. , 

S t r a s s b u r g  i. E. Chemisches Institut der Universitat. 

402. Franz  Sache:  
Eine neue Darstel lungsweiee fiir arometische Amine*). 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingeg. am S. August 1906; rorgetragen in der Sitzung vom 9. Juli 1906.) 

Das Ziel, welches ich bei Beginn dieser Brbeit vor Augen hatte, 
hangt zwar mit den Resultaten, die erzielt wurden, nicht zusammen; 
ich will es aber doch kurz skizziren, d a  ich auf das mir aofangs 
gestellte Problem spater zuriickzukommen gedenke. 

Ausser den beiden bekannten Chinonen des Naphtalins, dem u- 
Naphtochinon (I) und dem p-Naphtochinon (11), kiinnte ee noch ein 
drittes Chinon, das 2.3-Chinon (111) geben, dessen Darstellung bis 
jetzt von verechiedenen Seiten, jedoch stets mit negatirem Erfolge, 
versucht worden ist, vergl. z. €3. Zincke ' ) .  Endlich lasst sich aue 
der Naphtalinformel noch eine vierte Substanz, CloHg 0 2 ,  ab- 
leiten, die zwar kein eigentliches Chinon ist, aber diesem in ihren 
Eigenschaften sehr nahe stehen sollte und die Formel I V  besitzen 
miisste. 

I. 11. 111. IV. 

Zu einer derartigen Verbindung sollte man durch Oxydation dee 
2 . 6 - D i o x y - n a p h t a l i n s  gelangen. Ueber das Verhalten dieses Kor- 

*) Die vorliegende Arbeit wurde im Laufe der letzten fiinf Semester zn- 
nachst in Gemeinschaft mit den HHrn. Th. S u t t e r  (Abschnitte A-D, G(4) 
des experimentellen Theiles) und K. S c  h f d e l  (Abschnitte D-G) ausgefiihrt. 
Spfter betheiligten sich an i h r  aucb die HHrn. V. H e r o l d ,  E. A p p e n z e l l e r  
und B. Mylo. Vergl. auch mein D. R:P. 173522 vom 8. XII. 1904 und 
D. R.-P. Anm. S. 21522 vom 23. VIII. 1905, ausgelegt October 1906. 

I) Ann. d. Chem. 334, 342. 



pers gegen oxydirende Reagentien war bisher nur eine Thatsache be- 
kannt ’), nemlich dass es mit Eisenchlorid einen gelblichweissen Nie- 
derschlag giebt, iiber dessen Natur jedoch nichts mitgetheilt ist. Ich 
konnte diesen Niederschlag leicht erhalten; er erwies sich ale eisen- 
frei und identisch mit gleichen Niederacblagen, die ich in wassriger 
Losung mit anderen Oxydationsmitteln, wie Braunstein und Schwefel- 
eaure, Ealiumpermanganat, Chlorkalk u. 8. w., erhielt. Auch bei 
Oxydationsversuchen in  wasserfreier Losung nach W i I1 s t ii t t e r lies3 
&h eine Substanz mit abweichenden Eigenschaften nicht in befriedi- 
gender Ausbeute erhalten, wenugleich auch hier Anzeichen fiir die Bil- 
dung eines chiohydronartigen Kiirpers vorhanden waren. Bei quan- 
titatioen Versuchen stellte es sich heraus, dass auf 1 Mol. Dioxy- 
naphtalin soviel Oxydationsmittel verbraucht wird, als zur Oxydation 
von etwa drei Wasserstoffatomen nothig ist. Die erhaltene Substanz 
war  ihren physikalischen und chemischen Eigenschaftea nach keines- 
falls derart beschaffen, wie man es von einer Substanz der Formel I V  
erwarten sollte. Sie war fast garnicht gefiirbt, sehr echwer laslich 
etc. Nach Molekulargewichtsbestirnmungen kommt dieser Verbindung 
ein sehr hohes Molekulargewicht zu, die Daten stimmten am besten 
auf das Vierfache der verlangten Orosse. 

Da ich auf diesem Wege das gewiinschte Ziel also nicht errei- 
chen konnte, hoffte ich, bessere Resultate zu erhalten, wenn ich zu- 
nachst versuchte, nicht das Chinon, sondern das  entsprechende C h i -  
n o  n i m  i d  darzustellen, das heisst das  Oxydationsproduct des 2-0xy-6-  
aminonaphtalins. Die Resultate, die ich hierbei erhielt, sind wie die 
experimentellen Daten zu dem Vorstehenden im Anhang ange- 
geben 

Das 2 . 6 - A m i n o - n a p h t o l  ist im Jahre  1902 von J a c c h i a 2 )  be- 
achrieben worden. Er erbielt es auf folgeodem Wege: 2 - A m i n o -  
n a p h t a l i n s u l f o s a u r e  wurde nitrirt, hierbei trat die Nitrogruppe in 
6-Stellung ein ; durch Diazotirung uud Verkochung wurde daraus die 
6 - N i  t P o -  2-oxy -nap h t a l i n s u l  f o s a u r e  erhalten , welche uach der 
Reduction die Sulfogrnppe bei der Behandlung mit Natriumamalgam 
abspaltete oad 80 das 2 . 6 - A m i n o - n a p h t o l  ergab. 

UngliiokIichsrweise war  in  der citirten Abhaudlung des Hrn. 
J a  c c  h i a  kein Labomtorium genannt, in dem die Arbeit ausgefiihrt 
worden war ,  sodass es mir erst naoh metrfacher Correspondenz ge- 
lang, festzustellen, dass aie aus dern Lnstitut des Hrn. Prof. M e d i c u s  
stammte, und dass ferner nur eine gant kfeine Menge Aminonaphtol 
vorhanden gewesen war, welche bei der  Analyse aufgebraocht worden 
war. und dass auch von den Zwischenproducten keines mehr, in 

I )  cf. Bei ls te in  Hdb. 11, 984. ’) Ann. d. Chem. 323, 113. 
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Folge mangelhafter Etiquettirung , mit Sicherheit festgestellt werden 
konnte. 

Da mir der von J a c c h i a  eingeschlagene Weg etwas umstandlich 
erschien, suchte ich nach einem neuen. Von den Derivaten dee 
Naphtalins rnit Substituenten in Stellung 2 und 6 ist eines sehr leicht 
zuganglich, namlich die 2 . 6 - N a p h t o l - s u l f o s a u r e ,  die sogenannte 
S c h a f f e r - S a u r e ,  die neben der 2.7-Saure beim Sulfuriren des Naph- 
tols eutsteht und von der isomeren Saure leicht durch Krystallisation 
der Salze aus Alkohol getrennt werden kann. Aus ihr  wird j a  auch 
das 2 . 6 - D i o x y - n a p h t a l i n  durch Verschmelzen rnit A l k a l i  bei 300° 
dargestellt. 

Es war nun nicht unwahrscheinlich, dass man aus ihr durch Ver- 
schmelzen mit N a t r i u m a m i d  nach einem dern zuletzt erwahnten ana- 
logen Process das A m i n o  n a p h t o l  erhalten konne. In  der That  zeigen 
&on die ersten qualitativen Versuche, dass beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der S c h a f f e r - S a u r e  mit Natriurnamid der Schwefelsaurerest 
abgespalten wird (er entweicht beim Ansauern des Reactionsproductes 
XIS s c h w e f l i g e  S a u r e )  und dass ferner eine Substanz erhalten wird, 
die ihren Eigenschaften nach ein A m i n o - n a p h t o l  sein musste; sie w a r  
in Alkalien und Sauren loslich, liess sich diazotiren, bildete Acetyl- 
und Benzoyl-Derivate, und zwar Di- und Mono-Substitutionsproducte, 
einen Methylather u. s. w., auch die analytischen Ergebnisse stimmten 
iiuf Arninonaphtol, sodass ich mich berechtigt glaubte, die erhaltene 
Substanz fur  2.6-Aminonaphtol anzusprechen, wenn auch ihr Schmelz- 
punkt nicht genau rnit dem von J a c c h i a  angegebenen iibereinstimmte: 
186O (J. 190-1 95", unter Zersetzung). Ein Vergleichspraparat koniite 
ich aus den oben angegebeuen Griinden nicht erhalten. 

Der A u s t a u s c h  e i n e s  n e g a t i v e n  S u b s t i t u e n t e n  gegen die  
S m i n o g r u p p e  m i t t e l e  N a t r i u m a m i d  ist iibrigens nicht neu. So- 
wohl mit Natriumamid, gellist in fliissigern Ammoniak ( L  e b e a u ' ) ) ,  
als auch rnit schmelzendem Natriumamid ( T i t h e r l e y a ) ,  B e i l s t e i n  
und G e u t h e r ' ) ,  A l e x e y e f f 4 ) )  bat man Amine darzustellen rersucht 
und auch in  kleinerenMengen erhalten. Ja, auch der Austausch von 
SOsH gegen NHa mittels Natriumamid ist bereits von J a c k s o n  und 
W i n g s ) ,  wie ich erst eine geraume Zeit nach Beginn rneiner Versuche 
coustatirte, versucht worden. Diese beiden Herren haben namlich be- 
reits r o r  20 Jahren, also zn einer Zeit, als das  Natriumamid no& ein 

Compt. rend 140, 1042, 1264. 
Journ. chem. SOC. 65, 504; 71, 460; 79, 391, 399. 
Ann. d. Chem. 108, SS. 
Journ. SOC. php-chim. rum 34, 520. 
Diese Berichte 19, 902 [18S6]; Amer. chem. Journ. 9 76. 
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seltenes Laboratoriumsproduct w a r ,  festgestellt, dass beim Erhitzen 
von Benzolsolfosaure mit Natriumamid A n i l i n  in einer Ausbeute 
von etwa 10 pCt. gebildet wird, und dass beim Erhitzen von Benzol- 
m-disulfonsaure m - P h e n y l e n d i a m i n  in eincr gerade znm Nachweis 
geniigenden Menge entstrht. Einen praktischen Werth hatten diese 
Versuche, wie auch in der einen der beiden citirten Arbeiten angege- 
ben ist, nicht. 

Nachdem jetzt das Natriumamid Handelsartikel geworden ist und 
hanptsachlich fur den Indigo-Procesd in grossen Mengen technisch dar- 
gestellt wird, schien eine eingehendere Ausarbeitung dieser Versnche 
oicht ohne Interesse. Nach den Resultaten, welche die fruheren Forscher 
erhalten hatten, waren meine Erwartungen nicht sehr gross, um so 
angenehmer aber war ich iiberrascht, a h  ich bereits bei den ersteri 
quantitativen Versuchen ohne Schwierigkejt Ausbeuten von iiber 
50 pCt. der Theorie an Aminonaphtol aus Naphtolsulfonsaure erhalten 
konnte. 

Ich versuchte nunmehr in Gemeinschaft mit meinen Mitarbeitern, 
.ob man ahnlich gunstige Resultate auch bei den isomeren Naphtol- 
sulfonsauren erhalten k6nnte. Diese waren mir inzwischen von den 
gr6sseren deutschen Farbenfahriken bereitwilligst zur Verffigung ge- 
etellt worden. Ich will auch a n  dieser Stelle nicht versaumen, der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k ,  den F a r b w e r k e n  vorm. 
M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g ,  der A.-G. f i i r  A n i l i n f a b r i c a t i o n  
and der Firma L. C a s s e l l a  Rt Co. fiir die freundliche Ueberlassung 
von Ausgangs- und Vergleichs-Mat erialien meineri besten Dank aus- 
zusprechen. Zu ganz besonderem Danke bin ich aber den F a r b e n -  
f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  & Co. in Elberfeld verpflichtet, 
die mich wahrend der Dauer dieser Untersuchungen jederzeit und nach 
jeder  Richtung hin in liberalster Weise unterstiitzten. 

Bei den Schmelzen mit verschiedenen Naphtolsulfonsauren ergab 
es sich nun, dass aus der 1.5 , der 1.8- nnd der 2.7-Naphtolsulfon- 
siiure die entsprechenden Aminonaphtole in guter Ausbeute erhalten 
w er den. 

D a  die Schmelzpunkte der Aminonaphtole recht wenig charakte- 
ristische Daten sind, sie liegen ziemlich nahe aneinander (vergl. Ta- 
belle S. 3026), und ausserdem verfliissigen sich diese Substanzen fast steta 
unter Zersetzung, hatte ich inzwischen von den bekannten Amino- 
naphtolen Derivate daretellen lassen, die sich zu ihrem Nachweise 
eignen. Hierfiir kommen insbesondere die D i b e n z o y l v e r b i n d u n g e n  
in Betracht, da  pie einerseits leicht erhaltlich sind, und andererseits 
echarfe Schmelzpunkte zeigen, die meist weit ron einander abliegen, und 
mittels der Mischprobe in zweifelhaften Fallen sicher erkennen lassen, 
o b  Identitat vorhanden ist, oder nicht. So konnte ich, abgesehen von 
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anderen Beweisen, die Entstehung von 1.5, VOII 1.8- und 2.7-Amino- 
naphtol bei den letzterwahnten Schmelzen sicherstellen. 

Ein abweichendes Resultat ergaben aber die Schmelzen rnit an- 
deren Sauren. Insbesondere etimmte die Dibenzoylverbindung des  
Aminonaphtols aus der Sc haf fer -Saure  mit einem aus 2.6-Amino- 
naphtol der  B a y  er'schen Farbcnfabriken dargestellten Vergleichspra- 
parat nicht iiberein, sie erwies sich dagegen identisch mit dern Di- 
benzoylderivat des I .6- (oder 5.2-)Aminonaphtols. Beim Verschmelzen 
der 2 6-Naphtolsulfonsaure war  also eine U m l a g e r  u n g  eingetreten, 
uad zwar in recht glatter Weise, da  wie geeagt die Ausbeute 50 pCt. 
iiberstieg. Zu analogen Ergebnissen kamen wir beim Verschmelzeo 
der 2.8-Saure; auch hier erhielten wir zum griissten Theile das 1.6- 
Aminonaphtol, jedoch mit Isomeren verunreinigt, von denen es  nur  
schwer zu trenneri war. Bei der 2.1-Naphtolsulfosaure endlich er- 
hielten wir ein Aminonaphtol, das  bisher noch nicht identificirt wer- 
den konnte. 

I n  allen untersuchten Fallen war also der Schwefelsaurerest eli- 
rriiuirt worden und eine A m i n o g r u p p e .  i n  d e n  N a p h t a l i n k e r n  
e i n g e t r e t e n ,  allerdinge nicht stets an dieselbe Stelle, die z m o r  die 
SO3 H-Gruppe innehatte. 

Es handelte sich nun zunachst darum, den Qrund dieser Umla- 
gerungen festzustellen; einen Anhaltspunkt hierfiir gab eine Beobach- 
tung, die ich bei dem Verschmelzen der S c h a f f e r - S a u r e  gemacht 
hatte. Diese Schmelzen, auf deren Einzelheiten im experimentellen 
Theile eingegangen werden wird, waren in  weiten Grenzen variirt 
worden, sowohl im Hinblick auf das Mengenverhaltniss der Compo- 
nenten - Naphtolsulfosaure, Natriumamid, und des als Verdiinnungs- 
mittel und zum Luftabschluss zugesetzten Naphtalins -, als auch auf 
die Temperatur. Diese wurde in  verschiedenen Versuchen von 1500, 
Schmp. des Natriumamids, bis auf 250° gesteigert. Bei dieser letz- 
teren traten schon andere Reactionen ein, auf die spater noch zuriick- 
zukommen sein wird. Als Temperaturoptimurn fur die Dardtellung 
von Aminonaphtolen erwies sich dau Gebiet von 205-235O. Hielt 
man die Temperatur dagegen unter 200°, etwtt zwischen 160-180°, 
so liess sich in guter Ausbeute ein anderes Reactionsproduct isoliren, 
namlich P - N a p  h tol .  

Diese Beobachtung veronlasste mich, zu versuchen, ob man auch 
aus 8 - N a p h t o l  selbst beim V e r s c h m e l z e n  m i t  N a t r i u m a m i d  
zu einem A m i n o n a p h t o l  gelangen k a m e ,  und dieser Versuch ergab 
in der That  ein positives Resultat und zwar bald mit fiberraschend 
giinstigen -4usbeuten. Wenn man I Theil p-Naphtol mit l'/a Theilen 
Natriumamid vermischt und, mit Naphtalin vermengt, erhitzt, SO tritt 
zunachet eine heftige Reactioa, verursacht dnrch die Bildung von 
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Naphtolnatrium, ein; bei etwas uber 200° beginnt aber eine neue Re-  
action, die sich durch Schaumen der Schmelze (Entwickelung von 
W a s s e r s t o f f )  bemerkbar macht. H a t  man die Schmelze 1-2 Stdn. 
auf 205-220° gehalten, so lasst man abkiihlen und tragt die Maese 
in Eiswasser ein. Eine neue Entwickelung von Wasserstoff scheint 
auf dau Vorhandensein von Natriumwasserstoff hinzudeuten; man 
sauert nun an, treibt das Naphtalin ab, und erhiilt dann beim Neu- 
tralisiren ein Aminonapbtol und zwar aus 30 g g-Naphtol 15.5 g 
Aminonaphtol. 

Diesea bestand der Hauptmenge nach aus dem auch beim Ver- 
schmelzen der S c h affer- Saure erhaltenen 1.6- A m  i n o - n  a p h t o l ,  so- 
dass dessen Entstehen auch hier wohl anf die intermediare Bildung 
von pl-Naphtol zuriickgefiihrt werden muss. 

Dann wurde der gleiche Versuch beim a- N a p h t o l  angestellt, 
bei dem ebenfalls ohne Schwierigkeit ein Aminonapbtol erhalten 
werden konnte; bei der Untersuchung des Reactionsproductes stellte 
es sich heraus, dass auch in diesem Falle die Aminogruppe in die 
a-Stellung des anderen Ringes eingetreten war, und dass die erhaltene 
Substanz das 1 . 5 - A m i n o n a p h t o l  darstellte. 

Bei quantitativen Versuchen, die unter Fortlassung des Naphtalins 
im GlaskBlbchen (Glss wird bei dieeen Temperaturen durch ge- 
schmolzenes Natriumamid nur  wenig angegriffen) angestellt wurden, 
liess sich eine Menge Wasserstoff auffangeo, die fast genau der fol- 
genden Gleichung entsprach : 

,ONa HI. ONa + N a  NH2 = C ~ O  Hs,NH Nr r  + HP. 

Bei den A1 k a l i h y d r o x y d e n  sind derartige oxydative Schmelzen 
ja  schou langst bekannt; es sei hier nur an die A l i z a r i n s c h m e l z e ,  
an die jiingsten Arbeiten ron G r a e  b e  u n S  an die Schmelzen beim 
P h e n o l  erinnert, bei denen Resorcin, Phloroglucin und Brenzcatechin 
resultirten. Hier sind indessen viel hohere Temperaturen niithig, ale 
beim Natriumamid, und die Reaction ist auf eine Eorperklasse - 
Phenole (resp. Sulfosauren) - beschrankt, wahrend beim Natrium- 
amid, wie wir gleich sehen werden, die Reactionsmoglichkeit eine viel 
weiter gehende ist. 

Zuror seien noch die Ergebnisse mitgetheilt, die wir beim Ver- 
schmelzen -einiger anderer Substanzen erzielten. Chlor -  oder B r o m -  
I3enzol  ergaben A n i l i n ,  jedoch nicht in befriedigender Ausbeute, 
N i t r o b e n z o l ' )  etwas A z o b e n z o l  neben viel Kohle und Harz, 
Anilin liess sich hier nicht nachweisen (gerade hier ist j a  auch die 
Anwendung der Reaction iiberfliissig). B e n z o l -  und N a p h t a l i n -  

') Vergl. B a m b e r g e r  und W e t t e r ,  diese Berichte 37, 629 [1904]. 
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S u l f o n s a u r e  ergaben die entsprechenden Aminoderivate in einer 
Ausbeute von 30-50 pCt., N a p h t i o n s a u r e  lieferte 1.4-Naphtylen- 
diamin, neben Naphtylamh. 

Recht eigenartig waren auch die Ergebnisse, die wir bei der 
6- A n t h r a c h i n o n -  s u l f o s i i u r e  erzielten. Hier erbielten wir niimlich, 
wenn auch nicht in griisseren Mengen, einen Kiirper, der nach Ana- 
lyse und Molekulargewicht A m i n o - a n t h r a c h i n o n  war. Er zeigte 
jedoch nicht den Schmelzpunkt der beiden bekannten Aminoanthra- 
chinone ( a  '2410, # 302G), sondern schmnlz scharf bei 2560, sublimirte 
anzersetzt und besass auch danach den gleichen Schmelzpunkt. Nun 
ist in der Literatur bereits friiher ein Aminoanthrachinon von diesem 
Schmelzpunkt von B o t t g e r  und P e t e r s e n ' )  beschrieben worden, 
aber  spiiter auf Veranlaesung von G r a e b e  und B l u m e n f e l d y )  wieder 
gestrichen worden, wahrend C l a  us und H e r t  e 13) den betreffenden 
Kiirper einmal erhielten, spater aber die Bedingangen fiir seine Dar- 
atellung nicht wiederfinden konnten. Bei langerem Liegen lagerte sich 
mein Pr lpara t  zum Theil in  $-Arninoantbrachinon urn; es scheint so- 
mit in ihm doch ein bestimmter Kiirper vorzuliegen, ist doch meine 
Darstellungsweise eine ganz anderc, als die von B i i t t g e r  und 
P e t e r s e n  , die ihn durch Reduction der entsprechenden Nitroverbin- 
dung erhielten. Ueber die Constitution miichte ich eine bestimmte 
Ansicht einstweilen nicht aussprechen und im iibrigen auf die im ex- 
perimentellen Theil gemachten Angaben verweisen. 

Die nachsten Substanzen, die der Natriumamidschmelze unter- 
worfen wurden, waren die N a p h t y l a m i n e .  Hier wurden Resultate 
erhalten, die genau den bei den Naphtolen beobachteten entsprachen. 
Unter Wasserstoffentwickeluug entstand aus dem a-Naphtylamin das  
1.5-, aus  dem 8-Naphtglamin das 1 . 6 - N a p h t y l e n d i a m i n ,  und zwar 
beide in guter Ausbeute. Aus diesen Versuchen scheint hervorzu- 
gehen, dass die Aminogruppe mit Vorliebe in  die n - S t e l l u n g  des 
Naphtalinkernes eintritt, eine Stellung, die j a  auch bei der directen 
N i t r i r u n g  dieses Kohlenwasserstoffes bevorzugt ist. 

Die allermerlcwiirdigsten Ergebnisse erhielten wir aber, als wir 
d ie  Einwirkung von Natrinmamid, unter den auf S. 3010 angegebenen 
Bedingungen, also bei Gegenwart oon Naphtalin, auf P h e n o l  unter- 
suchten. Hierbei erhielten wir eine in  Alkalien unliislicbe Base, die 
also offenbar kein Aminophenol war. Durch Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid oder durch Acetgliren konnten wir sie in zwei Bestandtheile 
eerlegen, doch wollten die bei den Analyseu erhaltenen Zahlen auf 

*) Ann. d. Chem. 166, 147. 
3, Diese Berichte 14, 7'79 [lSSl]. 

9)  Diese Berichte 30, 1115 115971. 



keinen auf einfache Weise aus dem Phenol ableitbaren Eorper  stimmen. 
Zuerst glaubten wir u. a. den Aminophenylather erhalten zu haben, 
doch die Eigenschaften unserer Verbindung stimmten zum Theil nicht 
mit den fur diese Substanz aogegebenen iiberein, wohl aber, aller- 
dings zufalliger Weise, der Schmelzpunkt eines bei der Acetylirung 
erhaltenen Productes. 

Als wir sch~issslich die beiden Acetylverbindungen verseift hatten, 
stellte es sich heraus, dass unsere Substanzen sauerstofffrei waren nod 
die Zusammensetzung CloHsN und C I ~ H ~ ~ N ~  besassen. Da wir nun 
ahnliche Kijrper auch beim Verachmelzen von Natriumamid mit Naph- 
talin und Resorcin erhielten, lag die Vermuthung nahe, dass garnicht 
das Benzol die Grundsubstanz dieser beiden Baseu ist, sondern dae 
Naphtalin. Wir  konnten dieses noch sicher dadurch beweisen, dam 
wir aus der Verbindung mit zwei Stickstoffatomen durch Diazotiren 
u. a. w. ein D i c h l o r - n a p h t a l i n  und zwar das 1.5-Derivat erhielten. 

Es  i s t  a l s o  b e i m  V e r s c h m e l z e n  v o n  N a p h t a l i n  m i t  N a -  
t r i u m a m i d  b e i  G e g e n w a r t  v o n  P h e n o l  e i n  E i n t r i t t  ron A m i n o -  
g r u p p e n  i n  d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  e r f o l g t ,  u n d  z w a r  i s t  
e o w o h l  e i n  M o n o s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t ,  d a s  I - N a p h t y l a m i n ,  
s o w i e  e i n  D i s u b s t i t u t i o n s p r o d u c t ,  d a s  1 . 5 - N a p h t y l e n d i a m i n ,  
e n  t s t a n d e  n. 

Verauche, das Phenol bei dieser Reaction durch andere, Sauer- 
stoff abgebende Substanzen zu ersetzen, denn es wird selbst dabei zu 
B e n  zo i  reducirt, hatten bisher nicht den gewunschten Erfolg. Zwar 
bildet sich auch schon ohne Zusatze aus Naphtalin und Natriumamid 
eine Spur Diamin, wahrend bei Zusatzen von hletalloxyden oder der- 
gleichen eine Erhohung der Ausbeute nicht zu constatiren war; da- 
gegen hatten wir wieder bessere Resultate, allerdings nicht so gute, 
wie beim Phenol, als wir Alkoholate, insbesondere Amylat und G l y  
cerat, den Schmelzen zufugten. 

Auch a - N a p h t o l  giebt beim Erhitzen auf hohere Temperaturen, 
e twa auf 250°, N a p h t y l e n d i a m i n .  Bei dieser Temperatur tritt aber 
noch eine weitere Reaction ein, das Natriumamid wirkt als R e d u c -  
t i o n s m i t t e l  und auseer N a p h t a l i n  bildet sich sogar deesen T e t r a -  
h J d r o d  e r i v a t .  

Die Untcrsuchung der Natriumamid-Schmelzen ist in den ver- 
echiedensten Richtungen hin in Angriff genommen. Ich bitte dahkr 
die  Herren Facbgenossen, mir dies Gebiet einstweilen fiberlassen zu 
wollen. Von den bisher in  anderen Reihen gefundenen Resultaten 
seien nur noch zwei erwahnt: beim Verschmelzen von A z o b e n z o l  
bildet sich grijsstentheils H y d r a z o b e n z o l ,  und aus P h e n a n t b r e n -  
c h i n o n  entsteht nicht etwa Phenanthren, sondern D i p h e n y l ;  hier 

Berichte d. D. chsm. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 19’2 
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wird wohl zunachst eine Anlagerung von zwei Molekiilen Natrium- 
amid erfolgen, in der Weise, wie sie S e m m l e r l )  jiingst bei cyclischen 
Ketonen aufgefunden hat, und dann Spaltung in Oxamid und Diphenyl 
eintreten : 

/... ,’ c- 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A, Snlfosauren der Kohlenwasserstoffe. 
1. B e n z o l - s u l f o s a u r e .  10 g scbarf getrocknetes benzolsulfo- 

saures Natrium wurden mit 10 g gepulvertem Natriumamid und 20 g 
Naphtalin verrieben uud 3 Stunden auf 160° erhitzt. Die  Schmelze 
wurde alsdann vorsichtig in kaltes Wasser eingetragen, angesauert, das  
Naphtalin mii Wasserdampf abgetrieben, alkalisirt, dann das entstandeue 
A n  i l i n  mit Wasserdampf iiberdestillirt und das  Destillat ausgeathert. 
Anilin, gewogen als Sulfat, erhalten 2.5 g, d .  i.  30 pCt. Ausbeute. 

2. N a p  h t a 1 i n -  p-s u l f o s a u r e .  Aus 10 g #haphtalinsulfosaurem 
Natrium, I0 g Natriumamid und 20 g Naphtalin wurden nach zwei- 
stiindigem Erhitzen auf 2000 2 g P - N a p h t y l a m i n  erhalten = 32 pct. 

8. Phenol-snlfosanren. 
1 .  P h e no1  -p-  s u l  f o sau r e ergab bisher kein Aminophenol. 
2. 2.6 - N a p  h t 01- s n l  f o s a  u r e,  S c h a  f f e r -  S a u  r e. Diese Saure 

war die erste, welche wir der Schmelze unterwarfen. Da wir sie am 
eingehendsten untersucht haben , seien die Schmelzbedingungen etc. 
bier ausfiihrlich wiedergegeben. 

Als S c h m e l z g e f a s s  bei Versuchen im offenen Gefasse diente uns 
ein Kupfercylinder, der sich sehr got bewiihrte und von Natriumamid 
nicht angegriffen wird. Er bestand aus einem Kupferrohr (20 cm 
hoch, Durchmesser G cm, Wandstarke 1 mm) mit hart angeliithetem 
Boden. In diesem Gefass, das der Luft nur wenig Zutritt gestattet, 
aber die Anbringung eines Riihrers leicht erlaubt, liessen eich Sub- 
stanzmengen bis zu 50 g verschmelzen. 

Auf den Boden dienea Gefasses wurde zunachst eine Naphtalin- 
schicht geetreut, dann die Schmelzmasse eingefiillt und endlich noch- 
male Naphtalin. War  die Masse fliissig geworden, so wurde energisch 

*) Diese Berichte 39, 2577 [1906]. 
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geriihrt und das besonders bei hiiheren Temperaturen rasch ver- 
dampfende Naphtalin von Zeit zu Zeit ersetzt. Nach Beendigung der 
Schmelze wurde auf eine Bleiplatte gegossen, deren Rand umge- 
bogen war. 

Bei sehr hoch erhitzten Schmelzen war es vortheilhaft, kurz vor 
dem Ausgiessen noch etwas Naphtalin zuzugeben, nm ein Entziinden, 
der Schmelze beim Ausgiessen zu vermeiden. Naphtalin und der 
Scbmelzkuchen lasseu sich leicht von der Bleiplatte ablosen nnd anch 
ziernlich gut von einander trennen. Die erkaltete Schmelze wird nun 
in kleinen Stiicken in Eiswasser eingetragen, meist ist die Zersetzung 
eine ruhige; sollte sie zu stiirmisch werden, halt man die Stiickchen 
mittels einer umgekebrten Porzellannutsche unter der Fliissigkeitsober- 
flache. Dann wird angesauert, wobei vie1 schweflige Saure entweicht, 
und rnit Wasserdampf das Naphtalin vertrieben. Hierbei ballen sich 
meist Harz und Kohle zu Klumpen zusammen, sodass die iibrige 
Fliissigkeit, die hellgelb oder braunlich gefarbt ist , gut abfiltrirt wer- 
den kann. Sie wird auf 0” abgekiiiilt, wobei etwa entstandenes Naphtol 
sich ausscheidet. Dann liisst sich durch fractionirte Fallung rnit Am- 
inoniak oder rnit Ammoniumcarbonat leicht das Aminonaphtol abschei- 
den. Bei einiger Uebung gelingt es, die Hauptmenge direct fast weiss 
zu erhalten, unreinere Fractionen werden am heissem, rnit Thierkohle 
versetztem Wasser umgelost. Die  Wassermenge, in  der die Schmelze 
geliist wird, darf ibrigens nicht zu gross sein, da  beim ersten Male 
nicht ausgefallenes Aminonaphtol grasstentheils verloren geht. Znr 
Jdentificirung wurde das Reactionsproduct meist benzoylirt und dann 
die Benzoylverbindungen durch Krystallieation miiglichst von einander 
getrennt. 

Ich will, um den Einfluss von Temperatur iind Zeit auf die 
Schmelze zu zeigen, hier mehrere Versuche anfiihren. Bei den anderen 
Sulfosanren wurde einfacb das  hier gefundene Optimum angewendet, 
ohne das man die g a m e  Versuchsreihe wiederholte. Die Ausbente 
scbeint auch iiberall diesem Verfahren Recbt zu geben, so lange man 
in der Naphtalioreibe bleibt, bei Sulfanilsaure aber tritt z. El. bei 
230° iiberhaupt no& keine Reaction ein. Ich hatte, urn das  Optimum 
von Temperatur und Zeit herauszufinden, die Temperatur ron loo zn 
loo gesteigert, die Menge Natriumamid von 1 : 2 bis 2 : 1 Theil ver- 
schoben und die Zeit von einer halben bis zwei Stunden schwanken 
lassen. Einige Versuche schalteten sich von selbst aus, weil die Masse 
nicht fliissig wurde, so alle Versuche unter 1600 und rnit weniger a13 
11/~ Theilen Natriumamid. Diese Mengen und Temperaturen schwanken 
anch j e  nach dem angewendeten Salze; am ungiinstigsten sind Calcium- 
salze, die nur schwer fliissige Scbmelzen bilden. Kali als Flues- 

192’ 
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mittel zuzufiigen, erwies sich als durchaus ungeeignet, weil dann die 
sauren Producte iiberwogen. Ich zahle also nur die Versuche auf, 
welche die Grenzen der anwendbaren Ternperatnren und Mengenverhiilt- 
nisse und den Gang der Reaction innerhalb derselben veranschaulichen. 

1. Versuch. Es wurden 10 g 2.6-naphtolsulfosaures Natrium ( S c h l f f  e r -  
Salz) mit 12 g Natriumamid und ca. 20 g Naphtalin im Oelbade 2 Stunden auf 
160-170° erhitzt. Trotzdem, wie bei allen Versuchen, in saurer Losung lange 
ein Dampfstrom durchgetriebeu wurde, liessen sich 2.4 g p - N a p h t o l  = 
40 pCt. isoliren. 

2. 10 g Schaffer-Salz, 15 g NaNH2, 20 g CIOHS, 2 Stdn. 180". Immer 
nooh vie1 8-Naphto l ,  geringe Mengen Amino-naphtol .  

3. 10 g Sohiiffer-Salz, 40 g NaNBa, 20 g CIOHS, 2 Stdn. 200O. Wenig 
Naphtol. 

4. 40 g Schaffer-Salz, 75 g NaNHa, 60g CloHa, 1 Stde. 2300. Weniger 
Harz und Kohle. 

5. SOg Schlffer-Salz ,  75 g NaNH,, 60 g C~OBS. 40Minuten 230--240", 
16.5 g A m i n o - n a p h t o l = B I  pCt. 

Es zeigt sich also, dass gute Aosbeuten, die anfangs nur durch 
Steigerung der Natriumamidmenge erreichbar waren (3), sich auch 
durch Steigerung der Temperatur und gleichzeitige Herabsetzung der 
Zeit erzielen lassen. Noch hoher mit der Temperatur zu gehen, ist 
nicht rathsam, weil schon bei 5. die Kohlenrnenge wieder zugenornmen 
hatte. 

Es muss noch hinzugefiigt werdeu, dass bei 1. und 2. die Masse lang- 
Sam im Schmelzgekss auf die erforderliche Temperatur erhitzt wurde, bei 
allen folgenden Versuchen wurde dagegen die Kupferretorte vorher auf die 
Versuchstemperatur angeheizt, was vortheilhnfter zu sein scheint. 

Neben Harz 2 g A m i n o - n a p h t o l =  30 pCt. 

11.8 g Amino-naphto l  = 46 pCt. 

Das bei diesen Versuchen erhaltene Product ist das 

"-", . 0 H 
1.6-(5.2-)Amido-naphtoll) I ~ 1 

\*/\ ' 
N Ha 

Es krystallisirt in Blattchen, die schwach briiunlich gefarbt sind, 
lasst sich nur sehr schwierig ganz entfarben und nur unter Verlusten 
umkrystallisiren. Der  Schmelzpunkt liegt bei 186O; es ist an der Luft 
in trocknem Zuetand recht bestaudig (doch wird es  irnmerhin etwas 
dunkler), gegen Oxydationsmittel ist es aber  sehr empfindlich, mit 
Eisenchlorid , Kaliumpermanganat und Kaliumdichromat farbt es sich 
dunkelviolett-schwarz, nur rnit Chlorkalk entstehen gelbe, sehr schnell 
dunkel werdende Plocken. In  amrnoniakalischer Losung zeigt es 
bliiuliche Fluoreecenz. Es lasst sich leicht diazotiren und kuppeln. 

'1 F r i e d k i n d e r  und Kie lbas insk i ,  diese Berichte 29, 1979 [1896]. 
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Die so entstehenden Azofarbstoffe (mit p-Naphtol) sind in Alkohol 
granatroth, in heissem Wasser blanroth gefarbt. 

Ein Vergleichspraparat, das uns durch die Liebenswiirdigkeit 
der Firma B a y e r  & Co. zur Verfiigung stand, zeigte einen Scbmelz- 
punkt von 1850 und bewies die Identitat der Producte. 

Die S a l z e  lassen sich durch AuflBsen des Amidonaphtols in verdiinnter 
Saure und Uebersiittigen mit  concentrirter Saure leicht ausfiillen, z. B. Chlor- 
hydrat und Sulfat. 

COa, 0.0386 g HaO. - 0.2217 g Sbst.: 16.6 ccm N (17O, 747.5 mm). 
0.1643 g Sbst.: 0.4546 g Cog, 0.0863 g HsO. - 0.0938 g Sbst.: 0.2595 g 

CmHsON. Ber. C 75.47, H 5.7, N 8.8. 
Gef. )) 75.42, 75.45, 5.9, 5.9, )) 8.6. 

Die Derivate sind im Zusammenhang mit den Isomeren weiter 
unten beschrieben (Abschnitt G, S. 3024 ff.). 

3. 2 .7-Nap h t 0 1 - s n l f o s a n r  e. Als Ausgangsrnaterial benotzten wir 
ein technisches Product der Hochster Farbwerke. Die Schmelzen 
wurden wie bei der S c h a f f e r - S a u r e  ausgefiihrt. 

20 g 2.7-naphtolsulfosaures Natrium, 30 g Natrinrnamid, I/z Stunde 
bei 230°, 30 g Naphtalin. 

Die Ausbeute an Rohproduct betrug 7.7 g = 57 pCt. Hier scheint 
die Reaction complicirter zu verlaufen als bei der S c h a f f e r - S a u r e .  
Es entsteht ein Gemisch von Amidonaphtolen, das bei der Benzoyli- 
rung die Isolirung einer bei 187O schmelzenden Fraction gestattet. 
Diese zeigte sich identisch mit dem aus reinem 2.7 - A m i d  o - n a p h t o l  
( C a s s  e l la )  erhaltenen Benzoylproduct. Daneben aber  waren ziemlich vie1 
Tsomere entstanden, deren vollige Identificirnng mir nicht gelang, doch 
konnte auch hier die bei 2230 schmelzende Dibenzoylverbindung des 
I .6 -A m i d o -  n a p h to 1 s nachgewiesen werden 

Hier treffen wir analoge Verhalt- 
nisse an: es entstehen Gemische, die sich durch Benzoylirnng theil- 
weise trennen lassen. 

20 g naphtolsulfosaures Natriorn 2.8 (Hochst), 30 g Natriomamid, 
'/4 Stunde auf 230°, 30 g Naphtalin. 

4. 2 . 8 - N a p h t o l - s u l f o s a n r e .  

Ansbeute 6.6 g = 51.1 pCt. 
Ein grosser Theil des Benzoylgemisches erwiee sich anch hier 

als 1 6 -Dibenzoy lamido-naph to l ,  Schmp. 223O, der sehr betracht- 
liche Riickstand konnte aber  nicht zu constantem Schmelzpunkt ge- 
bracht werden, und der Beweis fiir Auftreten des 1.7-(8.2-)Amido- 
naphtols ist nicht erbracht. 

Da nur das 1.5-Dibenzoylamidonaphtol eine charakteristische SchwerlBs- 
lichkeit in Alkohol besitzt, die andoren aber ziemlich gleichartige LBslichkeit 
aufweisen, auch geringe Verunreinigungen den Schmelzpunkt bedeutend herab- 
setzen, so ist auch die Trennung durch Benzoyliren mangelhaft und nicht 
v6llig an das Ziel fiihrend. 
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5. 2 . 1 - N a p h t o l - s u l f o s a u r e .  Hier ist der Gang der  Reaction, 
obgleich ein fast einheitliches Product entsteht, noch nicht aufgeklart. 
Wir gingen vom Dinatriumsalz ( B a y e r  & Co.) aus ,  und erhielten 
eine sehr gute Ausbeute an Amidonaphtol, das wir aber  noch nicht 
mit den bekannten identificiren konnten. 

15 g 2. l-naphtolsulfosaures Dinatriumsalz , 22 g Natriumamid, 
1 Stunde auf 230°, 30 g Naphtalin. 

Ausbeute 5.3 g = 59.5 pCt. 
Eine Aoalyse des Productes zeigte, dass es sich wirklicli urn ein 

0.1805 g Sbst.: 13.2 ccm N (17O, 772 mm). 
Amidonaphtol handelt. 

CloHrON. Ber. N 8.8. Gef. N S.6. 

1.5- N a p  h tol-so If  o s a u r e .  

Etwas schwieriger als bei den 1-Naphtolderivaten ist die Schmelze 
bei den a-Abkiimmlingen durchzuflhren, da  die hier entstehenden Pro- 
ducte vie1 unbestandiger sind. Immerhin erhielten wir hier wenigstens 
der  Hauptsache nach dasderSulfosaure entsprechende A m i n o - n a p h t o l -  
(1 .5) ,  das leicht durch eine Farbenreaction erkannt werden kann '). 
Es liefert nlimlich mit Diazonaphtalinsulfosaure-( 1.4) einen blauen 
Azofarbstoff, wahrend die anderen Isomeren roth kuppeln. 

20 g 1.5-naphtolsulfosaures Natrium (Hiichst), 30 g Natriumamid, 
30g Naphtalin, '/a Stunde 230O: erhalten 5.2 g 1 . 5 - A m i n o - n a p h t o l .  

6. 1 . 8 - N a p h t o l - s u l f o s a u r e .  Hier konnten wir leider kein 
freies Amidonaphtol isoliren, da es sich beim Neutralisiren schon 
durch die unvermeidlichen Yerunreinigungen zu einem schwarzen Harz  
zusammenballte. Als P i k r a t  liess es sich aber ausfiillen; dieses er-  
gab  auf Amidonaphtol stirnmende Analysenwerthe und konnte auch 
mit dem aus reinem 1 . 8 - A m i d o - n a p h t o l  erhaltenen Pikrat iden- 
tificirt werden. 

20 g 1.8-naphtolsulfosaures Natrium (HBchst), 30 g Natriumamid, 
1 Stunde 230O. 

Aus der L6sung liessen sich 12.5 g Pikrat  ausfiillen, die einer 
Ausbeute von 57 pCt. entsprechen. 

7. N a p h t o l d i s u l f o s a u r e n  R u n d  G (2, 3, 6 und 2, 6, 8). 
Die Schmelze wurde wie bei den Monosulfoshren vorgenommen, doch 

liessen sich keine definirten Producte gewinnen. Beim Neutralisiren fallen 
rothbraune Flocken &us, die aber sehr schnell verharzen. Immerbin konnten 
wir nachweisen, dass sich das Product diazotiren nnd kuppeln lasst und keinen 
Schwefel mehr enthalt. 

40 g Naphtalin. 

I) D.R.-P. 49448. Fr ied l .  11, 280. 
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C. Anthrachinon-B-monosnlfosaure. 
15 g p anthrachinonsulfosaures Natrium, scharf getrocknet, wurden mit 20 g 

Natriumamid und vie1 Naphtalin erwirmt. Bei 200° trat eine iusserst heftige 
Reaction ein, nachher wurde noch 1 4  Stunde auf 200-220° erhitzt und die 
Schmelze nach dem Erkalten zersetzt. Die alkalische Losung war blntroth, 
wohl in Folge der Bildung von A n t h r a n o l ,  beim Ansauern verschwand die 
Farbe, anch entwich Schwefligsiiure. Nach Abtreiben des Naphtalins hinter- 
blieben 10 g eines braunrothen Korpers, dem durch Chloroform, Benzol oder 
durch Sublimation ca. 2.6 g Substanz entzogen werdeo konnten. Aus der 
Chloroforml6sung wird durch trockne Salzsaure 0.9 g einer Base als Chlor- 
hydrat gefiillt. Dieses spaltet sich aber durch Luftfeuchtigkeit sofort in Salz- 
aiiure und freie Base. Der Rest, ca. 1.5 g, erwies sich als Anthrachinon.  

A m i d  o - a n  t h r  a c h i n  on  x? 
Die Base wurde durch Sublimation in  prachtigen, rottien Nadeln 

erhalten, die bei 2550 schaolzen. In concentrirter Salzsaure lost sich 
nur a u s s e ~  st  wenig auf, wodurch beide bckannten Amidoanthrachinone 
ausser Betracht fallen. Auch zweimalige Sublimation. Auskochen mit 
Salzsaure und Umkrystallisiren aus Aether , vermochte den Schmelz- 
punkt nicht zu andern. Aus einer grosseren Menge, die ltus Toluol 
umkrystallisirt wurde, gelang es allerdings, eine zweite, hellere Frac-  
tien abzuscheiden , die den Schmelzpunkt des @ - A  m i d  0- a n t h  r a c h  i- 
non s zeigte, die Hauptmenge aber blieb vollig unverandert, schmolz 
bei 255.5O und bildete die prachtigen rotben Nadeln, die auch B i i t t g e r  
und P e t e r s e n  bei ihrem jetzt aus der Literatur gestrichenen Product 
erwahnen l). 

Die Identitat mit dern bekannten c(- und @-Amidoanthrachinon ist 
also ausgeschlosqen. Trotzdem stimmen die Analyeenzahlen schr 
genau auf diese Formel. 

0.1505 g Sbst.: 0.4175 g COa, 0.0585 g HsO. - 0.1818 g Sbst : 10.3 ccm 
N (20.G0, 752 mm). - 0.1987 g Sbst.: 10.6 ccm N (21°, 760 mm). 

C I ~ H ~ O S N .  Ber. C 75.34, H 4.0, N 6.3. 
Gef. )) 73.60, I) 4.2, )) 6.3, 6.1. 

Urn die Gewissheit zu haben, dass kein Polymeres vorliege, fuhrten wir 

Menge Naphtalin: I. 17.90 g, 11. 22.90 g. Subst.: I. 0.1523 g, 11. 0.1523 g. 
eine Idol.-Gew.-Bestimmung in Naphtalin am. 

Depression: I. 0.2620, 11. 0.2090. 
C14Hg0tN. Ber. M 223. Gef. M 226, 228. 

Die monomolekulare Formel durfte also absolut sicher sein. 
Wir wiederholten dann mit einer kleinen Probe (0.3 g) den Diazotirung3- 

versnch von BBttger  und P e t e r s e n ,  indem wir durch die stherisehe Lo- 
sung (ca. 3/4 L) einen Strom von nitrosen Gasen leiteten. Das ausfallende 

l) Ann. d. Chem. 166, 147. 



Product zeigte alle von B 6 t t g e r  und P e t er s en angegebenen Eigenschafteo 
und liess sich mit Siiuren leicht verkochen. Die ausfallenden gelben Flocken 
wurden nun als Baryumsalze getrennt, ein Theil mar in Baryumhydroxyd 
lbslich und erwies sich als 2-0xy-anthrachino11,  der Rest war unloslich 
und wurde nicht weiter untersucht. Bei der Acetylirung konnten Fractionen rnit 
dcnSchmelzpunkten 197O, 250°und2590 isolirt werden, eine weitere Fractionirung 
war wegen Substanzmangel unmoglich. Die beiden letzten Antheile scheinen 
sorwiegend aus dem Acetyl-2. aminoanthrachinon zu bestehen (Schmp. 2630). 

D. Naphtole. 
1 .  @ - N a p h t o l .  

a) S c h m e l z e n  i n  o f f e n e m  G e f a s s .  Die Versuche wurden in 
der gleichen Weise angestellt, wie es bei der S c h a f f e r - S a u r e  be- 
schrieben ist. Bei Temperaturen unter 180O konnte keiu basisches 
Product erhalten werden. Die gtinstigsten Bedingungen sind bier 
etwa die folgenden: 

30 g 8-Naphtol und 60 g Natriumamid werden mit riel Naphtalin 2 Stun- 
den auf 2200 erhitzt. Die Schmelze wird in bekannter Weise verarbeitet, die 
Hauptmenge der Base durch Fgllen mit Ammoniumcarbonat erhalten, 15 g; eine 
weitere Menge liess sich aus der Mutterlauge durch Ausiithern und Fsllen 
des Aethers mit gasformiger Salzsaure geminnen , 4.5 g Chlorhydrat ent- 
sprechend 3.5 g Base, Gesammtausbeute 18.5 g oder 56 pCt. 

An Stelle des p-Naphtols kann naturlich auch dessen N a t r i u m s a l z  -ier- 
wendet werden, man kann dam sogar die Menge des Natriumamids noch 
etwas reduciren; fur eine etwaige technische Darstellung wiire es wohl am 
vortheilhaftesten, direct das Naphtolnatrium, wie es bei der Schmelze aus 
Naphtalinsulfosiiure gewonnen wird, zu benutzen. 

Das hierbei entstehende Aminonaphtol ist der Hauptmenge nach 
das  1.6.Derivat, daneben bilden sich geringe Mengen 2.7- und das aus  
der 2 I-Sulfosaure erhaltene Auch Spuren Naphtylendiamin sind zu- 

-weilen in der Schrnelze enthalten. 
Rei einem Ver- 

such im S c h i e s s r o h r ,  bei dem 3 g 8-Naphtol rnit 10 g Natriurnamid 
1 Stunde auf 200-2000 erhitet wurden, zeigte sich beim Oeffnen 
starker Druck, von Wasserstoff herriihrend. Neben 1.5 g unveran- 
dertem Napbtol wurde 1.6-A m i n o - n a p h t o l  in einer Ausbeute von 
35 pCt. isolirt. Bei einer grossen Reihe von anderen Versuchen im 
Schiessrohr, bei denen die Temperatur hoher gesteigert wurde, zeigte 
es sich, dass die Rohren recht erheblich angegriffeu wurden, und fast 
immer sprangen. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung des bei der Reaction sich bil- 
denden W a s s e r e t o f f e e  stellten wir u. a. folgenden Versuch an: 

7 g ,t?-Naphtol wurden mit 10 g gepulvertem Natriumamid gut verrieben 
und rasch in ein 100 ccm grosses Glask6lbchen eingefiillt, das durch einen 

b) S c h m e l z e n  i n  g e s c h l o s s e n e n  Gef i i ssen .  
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gut schliessenden Kautschukpfropfen verschlossen war, durch dessen Bohrung 
ein Glasrohr ging, welches unter Quecksilber in einer Wanne endigte. Ueber 
dem Quecksilber befand sich zur Absorption des Ammoniaks Wasser, als 
Recipient diente ein gleichfalls mit Wasser gefiillter Kolben von ca. 2 L In- 
halt. Der Reactionskolben wurde in einem Glycerinbade 4 Stunden erhitzt, 
zuerst auf 2200, d a m  auf 240°. Beim Schmelzpuukt des Natriumamids war 
die erste, durch die Bildung von Naphtolnatrium (unter Entweichen von Am- 
moniak) verursachte Reaction zu beobachten , d a m  begann von 200° an die 
Fliissigkeit zu schaumen. Nach der angegebenen Zeit schien die Reaction im 
wesentlichen beendet. Aufgefangen wurden nach Anbringung der n6thigen 
Correcturen etwa 1 L Gas, das seinen Eigenschaften (Brennbarkeit, Knallgas- 
Bildung etc.) nach aus Wasserstoff bestand. Da bei der Reaction auf 1 Idol. 
Naphtol 2 Atome Wasserstoff frei werden sollten, so war bei der angewandten 
Menge Naphtol 0.0972 g Wasserstoff oder 1.086 L zu erwarten. Der Versuch 
erpab also ein nahezu stimmendes Resultat. 

2. a - N a p h t o l .  
Die Schmelzverfahren waren die gleichen, wie beim &Naphtol- 

Bei einem Versuch mit 30 g Naphtol und 60 g Natriumamid, 1 Stunde 
bei 1901, wurden 20 pCt. an 1 . 5 - A m i n o - n a p h t o l  erhalten. Lasst 
man die Temperatur hiiher gehen, so tritt die Bildung von 1 . 5 -  
N a p h t y l e n d i a m i n  in den Vordergrund. 

E. Naphtylamine. 
. I .  a - N a p h t y l - a m i n .  

Aus 10 g Naphtylamin, 30 g Natriumamid und Naphtalin worden 
bei halbstiindigem Verscbmelzen bei 230° 5.2 g oder 47 pCt. der 
Theorie an fast reinem 1 . 5 - N a p h t y l e n d i a m i n  erhalten, Isomere 
konnten hier nicht beobachtet werden. Bei 180° trat die Reaction 
beim Verschmelzen im Glaskolben nur ganz minimal ein. Bei 230° 
halt die Gasentwickelu~g zwar 4l/2 Stunden an ,  bei so langer Dauer  
des Versuches treten aber auch Nebenerscheinungen , Bildung .con 
H y d r o n a p h t a 1 i n  , ein. 

2. , ! I -Naphty l -amin .  
Beim Schmelzen im offenen Gefass waren die Resultate nicht be- 

sonders giinstig. 
Im Glaskolben trat bei 170’) deutliche Reaction ein, die sich in 

Form einer stetigen Gasentwickelung ausserte. Tnnerhalb von 2 Stun- 
den wurde die Temperatur auf 2300 gesteigert. Wahrend dieser Zeit 
batten sich 0.7 L Wasserstoff entwickelt , berechnet 0.774 L ,  der 
fehlende Rest war  zur Bildung von H y d r o n a p h t a l i n e n  verbraucht. 
Die Ausbeute an N a p h t y l e n d i a m i n  betrug 45  pCt. 



ills Hanptproduct entstand hier das  2 . 5 - N a p h t y l e n d i a m i n ,  
daneben bildete eich in  kleiner Menge ein o-Diamin, vielleicht dae 
2 . 3 - N a p h t y l e n d i a m i n .  Die Verarbeitring d e r  Schmelze wurde in  
folgender Weise durchgefiihrt. 

Die ausgetitherten Basen wurden in Aether als Chlorhydrate gefiillt, diese 
in Wasser gelost und mit ganz verdunntem Ammouiak fractionirt gefillt. 
Hierbei schied sich zuerst in geringer Menge eine Base aus, die anfangs bei 
1850, dann bei 193" schmolzund sich durch die Fiihigkeit, mit P h e n a n t h r e n -  
c h i n o n  ein Azin zu geben, als o-Diamin erwies. Da 1.2-Naphtylendiamin 
des Schmelzpunktes wegen avsgeschlossen ist, kommt wohl nur das 2.3-Derivat 
in Betracht. Die in iiblicher Weise dargestellte D i a c e t y l v e r b i n d u n g  
zeigte den Schmp. 262O. I n  der Literatur ist fur die Base der Schmp. 1910, 
fiir die Diacetylverbindung 247O angegeben. Da aber insbesondere bei letzkrer 
die Analysen sehr wenig stimmen, halten wir es nicht fir ausgeschlosseu, 
dass unsere Daten die richtigen sind. Die Iirystallform stimmt mit der i n  
der Literatur angegebenen iiberein. 

Bei weiterem Zusatz von Ammoniak schied sich eine einheitliche Subetanz 
aus, die 2 . 5 - N a p h t y l e n d i a m i n  war. Sie wurde ebenfalls acetylirt, die 
D i a c e t y l v e r b i n d u n g  scbmolz bei 263.5", bei der Mischprobe mit der eben 
erwahnten aber schon bei 240°, war also von dieser verschieden. 

Analyse des 2.5-Diacetylnaphtylendiamins. 

0.1391 g Sbst.: 0.3537 g COa, 0.0764 g HaO. 
C I ~ H l ~ O a N ~ .  Ber. C 69.40, H 5.5. 

Gef. )) 69 35, >) 6.1. 

In der Literatur finden sich sls Schmelzpunkte fur 2.4-Diacetyl- 
naphtylendiamin 263O und fiir 2.5-Diamin 2570;  dass aber doch das Letztere 
vorlag, ergab die Riickwhtsverseifung, die eine Base vom Schmp. 7S0 (Lite- 
raturangabe: 77.50, 2.4-Naphtylendiamin 96") lieferte. 

Analyse des 2.5-Naphtylendiamins. 
0.1200 g Sbst.: 0.3329g COa, 0.0691 g HsO. 

CloHloNa. Ber. C 75.94, H 6.31. 
Gef. )) 75.66, )) 6.45. 

Endlich wurde aus der Base noch die hisher unbekannte D i b e n z o y l -  
v e r b i n d u n g  dargestellt, die bei 265" schmolz und ails Alkobol oder starker 
Essigsiiure in viereckigen Tafeln krystallisirte, unloslich i n  Aether , Chloro- 
form und Benzol. 

0.1472 g Sbst.: 0.4236 g COS, 0.0682 g HsO. - 0.1641 g Sbst.: 11 C C ~ I  

N (19O, 765 mm). 
Ct+HlsO:,Ns. Ber. C 78.69, H 491, N 7.65. 

Gef. s> 78.48, v 5 20, 7.80. 

Aus der bei der Benzoylirung erhaltenen Mutterlauge wurde noch eine 
Verbindung vom Schmp. 220°, in StLbchen krystallisirend, isolirt, die bei der 
Verseifung mit alkoholischem Kali eine Base vom Schmp. S5e gab. 



F. Naphtalin. 
Die folgenden Schmelzen, die zur D a r s t e l l u n g  von I - N a p h t y l -  

a m i n  u n d  1 . 5 - N a p h t y l e n d i a m i n  a u s  N a p h t a l i n  fiihrten, wurden, 
wie in der Einleitung erwahnt, anfangs in der Absicht unternommen, 
aus Phenol bei Gegenwart von Naphtalin mittels Natriumamids Amino- 
phenol zu erhalten. Wird Phenol mit Natriumamid allein im Glas- 
kiilbchen verschmolzen, bildet sich lediglich B e  n z o l ;  demnacbst sollen 
Versuche im Schiessrobr angestellt werden, um zu sehen, ob dabei 
andere Resultate erhalten werden. Ein f i r  die Darstellung von 
N a p  h t y 1 e n d i a m  i n typischer Versuch verlief folgendermaassen: 

70 g Natriumamid werden mit 50 g Naphtalin und 35 g frisch destillir- 
tern Phenol vermischt uod in ein auf 160° erhitztes Gefiiss eingetragen; es 
erfolgt alsbald die Bildung von Phenolnatrium, und iiber 200° setzt dann eine 
neue Reaction ein, die wiihrend einer Stunde bei 220O unterhalten wurde. 
Beim Eintragen in Wasser entwickelte die Schmelze vie1 Wasserstoff. Nach 
dem Abtreiben des Naphtalins wurde die zuvor angesguerte L6snng wieder 
alkalisch gemacht und ausgeiithert. Aus dem Aether liessen sich durch gas- 
f6rmige Salzsilure 19 g als Chlorhydrate fiillen und so von unverhdertem 
Phenol trennen. Da sich die aus den Chlorhydraten durch Alkali in Frei- 
heit gesetzten Basen nur schwer trennen liessen, wurden sic durch Kochen 
mit Eisessig and &was Essigsaureanhydrid acetplirt. Hierbei entstanden zwei 
gu t  von einander trennbare Substanzen, eine leichter losliche vom Schmp. 
154O, welche sich durch ihre grosse Sublimationsfiihigkeit, schon bei looo, 
auszeichnete. und eine sehr schwer losliche und hochschmelzende, 358O. 

Die Analysenzahlen, welche bei der ersten erhalten wurden, 
stimmten auf die Formel C19H11ON. 

0.1457 g Sbst.: 0.4128 g CO2, 0.0799 g HaO. - 0.1884 g Sbst.: 12.9 ccm 
N (27O, 763 mm). 

C12HI1ON. Ber. C 77.8, H 5.9, N 7.6. 
Gef. >) 77.3, n 6.1, D 7.6. 

Auf die Versuche, diese Verbindung auf ein Phenclderivat zuriick- 
zufiihren, sol1 bier nicbt naher eingegangen werden, sie erwies sich 
bei genauerer Untersuchung als 1 - A c e t n a p h t a l i d  und die ihr zu 
Grunde liegende Base als a - N a p h t y 1 a m  i n. 

Die in weitans griieserer Menge entstandene hochschmelzende 
Substanz ergab folgende Analysenwerthe: 

0.1511 g Sbst.: 0.3830 g COZ, 0.0785 g HgO. - 0.1710 g Sbst.: 17.6 ccm 
N (200, 757 mm). 

CtrHlaO:,Ne. Ber. C 69.04, H 5.78, N 11.57. 
Gef. * 69.15, P 5.82, >> 11,72. 

Durch Verseifung wurde eioe Base erhalten, die sich ale 1.5- 
N a p h t y l e n d i a m i n  erwies, Schmp. 188O, Mischprobe. Auch die 
durch Acetylirung von I-Naphtylamiu und von 1.5-Naphtylendiamin 
gewonnenen Acetylderivate stimmten in ihren Eigenschaften vollig mit 
den von uns erhaltenen Verbindungen iiberein. 
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Um ganz sicher zu sein, dass N a p h t y l e n d i a m i n  vorlag, haben 

0.1617 g Sbst.: 25.5 ccm N (21O, 756 mm). 
wir noch die freie Base der Analyse unterworfen: 

CloHloNs. Ber. N 17.7. Gef. N 17.7, 
uud schliesslich auch ein D i b e n z o y l d e r i v a t  vom Schmp. 350° aus 
ihr dargestellt, das rnit einem Vergleichspriiparat identisch war  und 
dessen Analysen ebenfalls stimmende Werthe ergaben: 

N (190, 768mm). 
0.1520 g Sbst.: 0.4376 g CO1, 0.0658 g HaO. - 0.1447 g Sbst.: 9.2 C C ~  

CaaEisO~Na. Ber. C 75.7, H 4.9, N 7.6. 
Gef. 78.6, s 4.9, * 7.6. 

Als das Phenol bei diesen Schmelzen durch R e s o r c i n  oder  
S u l f a n i l  s a u r e  ersetzt wurde, konnte auch Naphtylendiamin nach- 
gewiesen werden; daneben entstanden aber noch andere Producte, auf 
die in einer spateren Arbeit zuriickzukommen sein wird. 

Auf die zahlreicheu anderen Versuche, das  Phenol durch andere 
Zusiitze zu ezsetzen, sei hiar nicht eingegangen, vielmehr auf die im 
Laufe des Wintersemesters erscheinende Dissertation des Hrn. K u r t  
S c h i i d e l  verwiesen, in der sie ausfiihrlich besprochen werden. 

6. Derivate der Amino-nsphtole. 
1st bereits 

von Meldola und Morgan  dargestellt2), die als Schmp. 226.5O angeben. 
Wir erhielten beim Benzoyliren nach S c h o t t e n - B a u m a n n  ein bei 235.5O 
schmelzendes Product. Seideglgnzende Nadeln aus Alkohol. LBslich in 
Aceton, heissem Eisessig, Benzol und Chloroform. 

Genauere Angsben iiber die Benzoylirungen, die zum Theil im Leucht- 
gasstrom ausgefuhrt werden mussten, sowie die Analysenzahlen selbst werden 
in der Dissertation des Hrn. Schadel  wiedergegeben; bier seien nur die 
Resultate mitgetheilt. 

1. D i b e n z o p l v e r b i n d u n g  d e s  1 -Amino-2-naphtols ' ) .  

C24B1703N. Ber. C 78.46, H 460, N 3.80. 
Gef. * 75.21, )) 4.54, )) 3.73. 

2. M-Benzoplder iva t  des  3-Amino-2-naphto lsz) .  Unter den 
gleichen Bedingungen erhielten wir hier nur ein Monobenzoylderivat, das in 
Alkalien loslich war, also am Stickstoff bcnzoylirt sein muss. Schmp. 233.50. 
LBslich in Aceton und heissem Eisessig, sehr schwer in Benzol. Sechsseitige 
Bliittchen aus Alkohol. 

C H H I ~ O ~ N .  Ber. C 77.56, H 4.94, N 5.32. 
Gef. >) 77.37, n 5.09, B 5.14. 

3. D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  des  4 - A m i n o -  2-naphtols3). Schwach 
Loslichkeit gelbliche, rhombische Bliittchen aus Eisessig , Schmp. 309 -3100. 

wie bei 1. 

l) Journ. chem. Soc. 55, 121. 
a) Ausgangsmaterial von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. 
3, Ausgangsmaterial von F. B a g e r  & Co. 



C34Hl,03N. Ber. C 78.46, H 4.60, N 3.80. 
Gef. 78.25, * 4.55, )) 3.91. 

Sehr leicht nach S c h o t t e n  - B a u m a n  n 
erhaltlich durch Schiitteln mit 5 Mol. Benzoylchlorid in alkalischer LBsung. 
Weisse Nadeln aus Alkohol, Schmp. 223O. 

4. D e r  i v  a t e d es 5 -Amino - 2 - n a p  h t o I s I). 
a) D i b en z o y l v e r  b in  d u n g. 

CarBI.rO3N. Ber. C 78.5, H 4.6, N 3.8. 
Gef. rn 78.4, * 4.6, )) 3.84). 

b) Durch Kochen rnit der berechneten Menge Alkali erhalt man dar- 

Mono b en z o y 1 am ido  - n a p  h t o 1. Diese Verbindung ist in Alkali IBslich, 
Weisse Nildelchen aus 

aus das 

ein Beweis, dass ein N-benzoylirtes Product vorliegt. 
verdinntem Aikohol, Schmp. 152". 

Ct~H1303N. Ber. N 5.32. Gef. N 5.30. 
Durch Uebergiesseu mit Essig- 

shreanhydrid erhiilt man nur  die am Stickstoff acetylirte Monoacetylverbin- 
dung. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren bleibt der Schmp. bei 215-2160. 
Nadeln aus verdiinntem Alkohol. 

Ein Vergleichspraparat 
aus reiner Base schmolz, nur einmal umkrystallisirt, bei 2140, die Mischung 
mit meinem reinen Product ebenfalls. Auch hier ist also die Identitiit er- 
wiesen. 

ClaH1102N. Ber. N 7.0 Gef. N 7.1. 
d) Diacetylamidonaphtol-(5.2) 4 g Amidonaphtol-(5.2) wurden mit 

40 g Essigslureanhydrid und einern Tropfen Schwefelsiiure 8 Stunden lang 
gekocht: Gemisch von Monoacetyl- und Diacetyl-Xmidonapltol. Aus Eisessig 
mehrmals umkrystallisirt, schmilzt das Diacetylderivat bei 187O. 

C I ~ B ~ ~ O ~ N .  Ber. N 5.76. Gef. N 5.7. 
e) Met h y l a  t her  des  Ace tyl  am ido  n a p  h t o 1 s - (5.2). Eine directe Me- 

thylirung des Amidonaphtols hatte nie zum Ziele gefiihrt, weil immer schmie- 
rige Producte resultirten. Wir versuchten nun die Amidogruppe durch Ace- 
tylirung zu schiitzen und gelangten dann sehr leicht zum Methylilther. Als 
Methylirungsmittel wandten wir Dimethylsulfat an. Das ausgefallene Pro- 
duct wurde aus verdiinntem Alkohol in verfilzten Nadeln gewonnen. 
Schmp. 140°. 

Ct3Hi3OaN. Ber. N 6.5. Gef. N 6.6. 

c) 5 -Mon o ace t y  la mi do-nap h to1 -2 l ) .  

In der Literatur ist der Schmp. 2 140 angegeben. 

f )  P i k r a t  des  Amidonaphtols-(5.2) .  Durch Kochen vonAmidonaphto1 
Gelbe Nadeln, mit einer kalt gesattigten Pikrinslurelosung leicht erhsltlich. 

aus ganz verdiinnter Pikrinsaure umkrystallisirt. 
C16H1gOsNa. Ber. N 14.40. Gef. N 14.47. 

Schmp. 183O. 

5. D i be  n z o y 1 d e r i  va t de  s 6 .  A m ino  - 2 - N a p  h t o h 3 ) .  Stabchen aus 
Eisessig, Schmp. 233.54 IOslich in Aceton und heissem Chloroform. 

9 Die Analysenzahlen des Abschnittes G. 4. sind in der Dissertation 

a) K e h r m a n n  und D e n k ,  diese Berichte 33, 3296 [1900]. 
3, Ausgangsmaterial von F. B a y e r  & C o .  

des Hrn. Th. Su t t e r ,  Ziirich 1906, nachzusehen. 
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Cz~Hi703N. Ber. C 78.46, H 4.6, N 3.80. 
Gef. B 78.5'7, )) 4.9, 3.84. 

6. D i b e n z o y l d e r i v a t  d e s  ' I -Amino- ' 2 -Naph to l s i ) .  Weisse Nadeln 
aus Eisessig. Schmp. 187.50. Leicht liislich in Aceton, laslich in heissem 
Benzol und Alkohol. 

C24Ej703N. Ber. C 78.46, H 4.60, N 3.80. 
Gef. )) 78.21, B 4.87, * 3.66. 

7. D i  b en z o y Id e r i v  a t  d e s 8- A min  o - 2 - N a p  h t o  152). Weisse Steb- 
Schmp. 208O; leicht IBslich chen aus Eisessig, unter Zusatz Von Thicrkohle. 

in Aceton und Chloroform. 

C N H ~ , O ~ N .  Ber. C 78.46, H 4.60, N 3.SO. 
Gef. 8 78.36, b) 4.53, >) 3.70. 

Rhom- 
bische Krystalle aus Benzol: Schmp. 215O; leicht loslich in Aceton, Eisessig, 
heissem Chloroform und Alkohol. 

CadH1703N. Ber. C 78.46, H 4.60, N 3.80. 
Gef. 8 78.53, * 4.86, )) 3.79. 

8. D i  b enz  o J lv  e r b i n  d n u  g d es  4 - Amino  - 1 - Nap h t o  Is2). 

9. D i  b en zo  y 1 de  ri v a t  d e s  5 - A m i n o  - 1 - N a p  h t 01 s a). Rhombische 
Blsttchen aus vie1 Eisessig. Schmp. '276O. Loslichkeit wie bei 8. 

CsrH1703N. Ber. C 78.46, H 4.60, N 3.SO. 
Gef. s 78.57, 4.59, * 3.71. 

S c h m e l z p u n k t e  T o n  D e r i v a t e n  d e r  Aminonaph to le .  

OH: NHa 

1 : 2  
1:3 
1 : 4  
I :5 
1 : 6  
1 : 7  
1:s 
2 :  1 
2 : 3  
2 :  4 
2 :5  
2 :  6 
2:  7 
2 : s  

Base 

Grad 

? 
185 Z. 

? 
? 
7 

158 
95-97 

? 
234 

185 2. 
155 

190-195 
200 2. 

212-218 

Grad 

128-129 
179 
187 

210-211 
138 

235 Z. 

179 
215-216 

220 
165 

- 
b-6 
3 .E 

92 
< 2  

q-g 

Grad - 
116 

158 

206 , 

187 

- __ 
A m  
3 :  
El .9 ;* 

Q ?  

NCEI 

Grad -- 

215 
276 

Pih 
235 

309 
223 
232 
1 S8 
208 

- __ 
1 3 

$3 
g2 
d 
Grad - 

at: 1 6  
84 

98 

- __- 
G 

z 
Grad - 

2. 
175 

140 
'183 

145 
Z. bedeutet unter Zersetzung. 

l) Ausgangsmaterial von L. C a s s e l l a  & Co. 
3 a der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. 
3, resp. 1160; diese Berichte 33, 2495 [1900]. 
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Da bei der Arnidiruug des Naphtalins mittels Natriumamid d ie  
Aminogruppen oorzugsweise in a-Stellung eintreten, war eine genauere 
Kenntniss des 1 . S - N a p  h t y l e n d i a m i n s  erwiinscht. Wir stellten des- 
halb noch das 

1.8 - D i b en z o y 1 amino  n a p  h ta l  i n dar. FeineNadeln am Eisessig ; Schmp. 
31 1-312O; loslich in heissem Alkohol. 

0.1275 g Sbst.: 0.3597 g COr, 0.0570 g HaO. - 0.1726 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (lSo, 759 mm.) 

CarHisOaN2. Ber. C 78.69, H 4.91, N 7.65. 
Gef. n 78.79, 2 5.13, D 7.49. 

Die A c e t y l i r u n g  verlief bei dieser Base dagegen anomal. 
Mit etwas Alkohol angefeuchtetes 1.8-Naphtylendiamin wurde rnit Essig- 

siiureanhydrid iibergossen und nach einer Stunde gelinde erwlrmt , dann 
stark mit Wasser verdunnt und. da die entstandeue Suhstanz auch in ver- 
dunnter Essigsaure l6sliah war, rnit Ammoniak versetzt. Hierbei entstand eiu 
voluminciser, hellgriiner Niederschlag , der in Wasser unlbslich, in Benxol 
schwer lbslich ist; von den anderen Losungsmitteln wird er bereits in der 
IGilte gel&. 

Er wurde aus etwa 33-procentigern Alkohol nmkrystallisirt und 
so in griinlichen Nadeln erhalten, die bei 2100 unter Zersetznog 
schmolzen. Mit Mineralsauren bilden sie gelbe Salze. Nach der 
Stickstoffbestirnmung liegt in dieser Substanz eine Anhydroverbindung 
des Monoacetylderirates vor : Das Chlorhydrat dieser Substanz, des 
1.8 - A  e t h y l i d  e n  - 1.8-nap h t y  l e n d i a m  i n  s ist bereits von N o e l  t i n g  ') 
erhalten worden, der aber die freie Base nicbt beschrieben hat. 

C . CHs 
/\ 

N NH . .  (',, * 

\,'\/ 

0.1379 g Sbst.: 18.6 ccm N (224 756 mm). 
Ber. N 1538. Gef. N 15.27. 

H. A n h a n g :  U e b e r  d i e  O x y d a t i o n  d e s  2 . 6 - D i o x y n a p h t a l i n s -  
u n d  d e s  2 . 6 - A m i n o - n a p h t o l s .  

2 .6-Dioxy-naphta l in  (F. B a y e r  & Co). Giebt rnit Eisenchlorid, 
Kaliumbichromat, Ammoniumpersulfat, Mangansuperoxyd und Schwefelslure, 
Kaliumpermanganat und Kaliumhypobromit gelblich-weisse Niederschlage, 
die in Alkalien rnit smaragdgriiner Farbe lbslich sind. An Oxpdationsmittel 
wird dabei soviel verbraucht, a19 drei Wasserstoffatomen entspricht. Die 
alkoholisch-essigsaure Liisung giebt mit Phenylhydrazin einen rothen Nieder- 
schlag, der nur 3 ' ;~  pCt. Stickstoff enthalt. Die Analysenzahlen des Oxy- 

1) Chem. Centralhlatt 1904, I, 353. 



dationsproductes selbst schwanken recht erheblich, am besten stimmen eie auf 
die Formel (GI" Hs 02) x, welche nach Molekulargewichtsbestimmungen zu ver- 
vierfachen wiire: 

Ber. 640. Gef. 696, 652. 
Bei Oxydationsversuchen in iitheriscber LBsung rnit Silberoxyd bei 

Gegenwart von entwiissertem Natriumsulfat entstanden unter bestimmten 
Bedingungen dunkelgrune Nadelchen, die aber noch nicht rein erhalten werden 
konnten. 

2.6-Amino-naphtol (F. Bayer  & Co). Das Sulfat giebt rnit Oxy- 
dationsmitteln folgende Reactionen: E i s e n c h l o r i d ,  blangriine Firbung, beim 
Erwarmen tiefhlauer Niederschlag. Kal iumbichrom a t ,  grtine Fiirbung, 
d a m  schmutziggriiner Niederschlag, der bald schwarz wird. W a s s e r s t o f f -  
s u p e r  o x y  d , schwache Braunffirbung. Ammo ni u mp e rsu 1 f a t  wie Eisen- 
chlorid. M a n g s n d i o x y d ,  in saurer LBsung in der Kiilte blau, beim Er- 
warmen violett, dann roth. K a l i u m h y p o b r o m i t  in alkalisoher LBsung 
tiefe Braunfarbung, beim Ansauern schmarz-griiner Niederschlag : ebenso ver- 
halt sich K a l i u m p e r m a n g a n a t  in alkalisoher LBsung. Kal iumni t r i t  in 
essigsaurer Losung gruner Niederschlag, in Echwefelsaurer L h n g  gelblich- 
griine Fiirbung und mit p-Naphtol bordeanxrothe Kupplung. 

Z u s a m m  e n  f a s s u n g .  
In der Naphtalioreihe wurden primare Amine mittels geschmol- 

zenem Natriumamid nach drei Methoden gewonnen: 
1) durch Austansch des Sulfonsaurerestes, 
2) durch Substitution von Wasserstoff in Naphtolen und Naphtyl- 

aminen, 
3) durch Substitution von Wasserstoff in Napbtalin selbst bei 

,Gegenwart von Sauerstoff abgebenden Substanzen. 
Damit ist ein neues Beispiel fiir die in letzter Zeit oft betonte 

Analogie des Natriumhydroxyds und des Natriumamids gegeben. Dies 
wirkt wie Natriumhydroxyd, mit dem man ebenfalls Hydroxylgruppen 
an Stelle von Sulfogruppen einfiihren kann, und das  auch als Hydroxy- 
lirungsmittel bei Phenolen in der Alkalischmelze benutzt wird. 

Die vorliegenden Untersnchungen zeigen, dass die Parallele 
zwischen beiden Kijrpern nicht nur i m  festen und gelosten Zustande 
besteht, sondern auch im geschmolzenen, und dass man der >Alkali- 
schmelzec eine > A m i d s c h m e l z e a  zur Seite stellen k a n n ,  die der 
Ersteren an Intensitat weit iiberlegen ist. Dies tritt sowohl in der 
Herabsetzung der Reactionstemperatur zu Tage. als auch in der That- 
sache, dass man auch Kohlenwasserstoffe amidiren kann. 




