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I n  der Sitzung wurde von IIrn. R. J. M e y e r  folgender Tortrag 
gehalten : 
R. J .  M e y e r  und E. S c h w e i g :  c b e r  das Atomgewiclt des Scandiums. 

Der  Vorsitzende : 
H. W i c h e l h a u s .  i. V.: W. h I a r c k w x l d .  

Der Schriftfiihrer : 

Mitteilungen. 
162. A. Windaus und Daisy Bernthsen-Buchner: Syn- 

these des 4~Oxy-l-[~-amino-&thyl]-naphthalins. 
[;\us dem Allgemeinen Cliem. Universitbts-Laboratoriulll zii Giitting:cn.j 

(Eingegangeii :mi 2.3. J u n i  1917.) 

I n  einer ausfuhrlicheu Arbeit haben B a r g e r  und D a l e ' )  bei 
einer proBen Bnzahl von Basen den Zusarnnienhang zwischen syur- 
pathornimetischer Ii'irkung und chenrischer Konstitution untersucht 
und festgestellt, dali Phenolbasen, die iu ihrem Aufbau dern A d r e -  
nal  i  n nahe stehen, die grorjte physiologische Wirksarnkeit zeigen, ucd 
daB das ?)-Oxyphenyl-~thylamin ( T y r a m  in)  den einfachsten Typus 
soleher Rasen darstellt 

Es schien uns n u n  interessant, zu priifen, ob diese physiologische 
Bktivitat der Phenolbasen sich auch bei den entsprechend gebauten 
N a p h t h o l d e r i v a t . e n  wiederfinden wiirde; daB dieser naheliegende 
Vergleich bis jetzt uicht durchgefkhrt worden ist, beruht augenscheiu- 
tich darauf, da13 die in Betraclit kommenden Naphtholbasen nocli un-  
bekannt sind und ihre Synthese auch nicht ganz einfach ist. Wir 
haben darurn das dem 1)-Oxyphenyl-Hthylalnio entsprechende Nnphtha- 
linderivat, das 4 -  0 x y - 1 -[ /3- a m  i n o -  a t  h yl]-  n a p  h t h a l i n  (I.) synthe- 
tisch bereitet. 
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I )  Journal of Physiol .  41, 19 [1910]. 
2, 6 .  auch G .  Baehr  uiid E. P. P i c k ,  A. Pth. 80, 161 [1916]. 
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Als Ausgangsmaterial haben wir die nach P e r k i n s  hlethode zu-  
gingliche / j -  [4- ivl e t h o x  y l -  1 - n a p  h t h y  I ]  - a c r y  I s i u r e  (11.) gewahlt, 
haben sie u i t  kolloidalem Palladium z u  der noch unbekannten p - [ 4 -  
hI e t h o x y  1 - n a p  h t h  y l ]  - p r o p i  o n  s a u  r e  (111.) reduziert und letztere 
nach C ti r t i u s  Verfahren u ber Ester, Hydrazid u n d  Azid iir das U r e - 
t h ail (IV.)  verwandelt. Durch liingeres Kochen niit konzentrierter 
Saizsaure haben wir das Urethan rerseift uud  dabei gleichzeitig die 
hlethoxylgruppe abgespalten und so die gesuchte Naphtholbase (I.) 
ge w o n  nen. 

Zri unserer cberraschung ist allerdings die physiologische Wir- 
kurig dieser Yerbintlung nur gering. 

$ -  [ 4 -  Met 110s y ! -1 - n a p  h t h  y I ]  - a c r y  1 s a u r e :  Diese Verbindung 
ist schon von R o u s s e t l )  (lurch 36-stiiii.diges Erhitzen von 1 ‘11. Me- 
th? 1athernal,hthol-:ildeh~d niit 1 TI. essigsaurem Katriuni uud 3 Tln. 
Es5igs;ureanhydrid auf 180° erhalten wordeu. Die Ausbeute ist nicht 
sngegeben; sie ist, wie wir feststellten, aufierordentlich gering. Alan 
erllBlt die gesuchte Verbindung iu einer Ausbeute von 20 O/O,  wenn 
ni:irl 1 TI. Aldehyd mit 5 T l n .  Essigsiiureanhydrid und 2.5 Tln. essig- 
saiireiii Katriuni 45: Stunden am RiickfluDkiihler kocht u u d  die gebil- 
detr  ricrylsiiure nach R o u s s e t s  Angabeu isoliert; der nicht umge- 
setLte Aldehyd wird hierbei zuriickgewvnnen uod kaun aufs neue auf 
die .\lethoxylnaphthyl-acrplsiiire verarbeitet werden. Die S i u r e  
schmilzt nach dem Urnkrystallisieren aus Aceton bei 214O und beditzt 
die ~ 0 1 1  R o u s s e t  aogegebenen Eigenschaften. 

$ -  r4-M e t h o x  p l -  1 - n apli  t h y  1 J -  p r o  p i o n  s ii u r e: Die Acrylsaure 
lalit sich niit 4-prozentigeni Natriumamalgam zu  der entsprechendeu 
Pro1)ionsanre reduzieren, bequemer aber verlauft die Reaktion nacli 
dem I’aaischeu Verfahren. 15 g SAcrylsiiurec wurded i n  verduonter 
Sodaliisung gelost u n d  rnit 0.05 g kolloidaleni P a l l a d i u m  ( K a l l e )  
i n  einer WasserstoPf-,4tmosph%re geschuttelt, solange noch Wasserstoff 
aufgenommen wurde. Nach etwa 24 Stunden bei Zimmerternperatur 
war die Ilydrierung beendet. Die gebildete M e t h o s y l n a p h  t h y l -  
p r o  p i o n s i u r e  wurde ails dem Natriumsalz durch verdiinnte Salz- 
siiiire i n  weil3en Flocken ausgafallt, abfiltriert und aus verdunntem 
Met hyl:ilkohol umkrystallisiert. Man erhalt sie so in glinzeudeu, wei- 
13en Nadelri vom Schmp. 165--166”, sie ist leicht loslich in Methyl- 
.ti1111 Xtbylalkohol, weniger loslich i n  Aceton und Ather, fast unloslich 
iii Wxsser. Die Ausbeute ist annihernd quantitativ. 

0.20S4 g Sbst.: 0.5600 g COz, 0.1106 & HsO. 
Cl ,Hl ,03 .  Bey. C 73.02, I3 6.15. 

Gef. D 73.31, B 5.94. 

El. [3j 17, 814 [1597]. 

73’ 



1122 

I l y d r a z i d :  10 g der BPropionsaurec wurden in der  iiblichen 
Weise rnit 3-prozentiger, alkoholischer Salzsaure in den Ester ver- 
wandelt und dieser mit einem kleinen Uberschu13 von Hydrazinhydrat 
8 Stunden unter RiickfluB erhitzt; beirn Konzentrieren der Losung 
erstarrte der Ruckstand zu einem Krystallbrei des Hydrazids, das a u s  
absolutem Alkohol urnkrystsllisiert wurde und dabei weiBe, biischel- 
forrnig angeordnete Nadeln vom .Schmp. 155--15Go lieferte; sie sind 
leicht loslich in heiBern Alkchol, weniger loslich in i t h e r  u n d  sehr 
schwer loslich in Wasser. 

20.440 m g  Sbst.: 51.245 nig COS, 12.30 m g  H20. 
ClcH16O:,Ng. Ber. C 68.82, H 6.61. 

Gef. 68.40, D 6.73. 

U r e t h a n :  Zur  Uberfiihrung i n  das Azid wurde das Hydrazid in 
sehr verdiinnter, heiBer SalzsLure gelost und dann bei 0" rnit etwas 
mehr als der berechneten hfenge Natriumnitritlosung versetzt. Das 
gebildete Azid, das sich allmahlich als feines, gelbes Pulver ausge- 
schieden hatte, wurde rnit Ather aufgenomrnen, der  Ather 12 Stunden 
iiber entwassertern Calciumchlorid getrocknet, filtriert und mit 50 ccm 
absolutern Alkohol versetzt. Nach vorsichtigem Abdestillieren des 
Athers wurde die alkoholische Liisung 6 Stunden auf dem Wasserbad 
unter RiickfluB erhitzt; hierbei ging das  Azid unter lebhafter Stick- 
stoff-Entwicltlung in  das Urethan iiber, und dieses schied sich aus der  
eingeengten und erkalteten Losung in derhen Krystallen ab, die aus  
verdiinntem Methylalkohol urnkrystallisiert wurden. Man erhalt so 
schone, weiBe Nadeln, die bei 111i-117° schmelzen und in Alkohol 
leicht, in Ather weniger und in  Wasser sehr schwer loslich sind. 

0.3392 g Sbst.: 0.8791 g Cog, 0.2145 g HaO. 
C,~H190aN. Ber. C 70.30, H 7.01. 

Gef. 8 70.70, D 7.08. 

i l m i n :  Um das Urethan zu verseifen, wurde 1 g der Suhstanz 
mit 25 ccm konzentrierter Salzsaure 15 Stunden unter RiickfluB er- 
hitzt; nach dern Erkalten schied sich ein dicker, etwas rotlich gefarb- 
ter Krystallbrei ab, der auf einem geharteten Filter abgesaugt und 
vorsichtig getrocknet wurde. Ganz ahnlich aussehende Krystallmassen 
wurden auch beirn vollstandigen Eindunsten der salzsauren Liisung 
erhalten. Zur vollstandigen Reinigung wurden die Krystalle in  ab- 
solutem Alkohol aufgelost und. mit absolutem Ather wieder ausgefallt 
und dieses Umkrystallisieren mehrmals wiederholt. Man erhiilt dann 
gliinzend weiBe, vierseitige Blattchen; die bei 232" sintern und bei 
'239-240" unter Zersetzung schmelzen. Sie sind leicht loslich in 
Wasser und Alkohol, schwer loslich in Aceton, fast unloslich i n  Ather, 
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20.15 mg Sbst.: 17.S9.i mg CO,, 11.3 nig H1O. - 20.33 m g  Sbst.: 13.00 uig 
AgCI. 

C,?H,,ONCI. Rer. C 64.42, H 6.31, N 15.86. 
GeE. 2 64.17, u 6.63, D 15.65. 

B u s  de r  Ans lyse  ergibt sich mit  Sicherheit, da13 bei d e r  Versei- 
fung des  Ure thans  mit  konzentrierter Sa lzsaure  auch  d ie  Methoxyl- 
gruppe  abgaspalten worden ist. Hierluit  st immt iiberein, dal3 de r  
Stoft  rnit Eisenchlorid eine violettrote Farbung liefert. Auch gibt er 
mit  Henzoylchlorid und mit Ejs igsaureanhydr id  Diacylverbindungen. 

1 g salzsaures Aniin wurde init Natroiilauge und Bcnxoyl- 
clilorid gescliiittelt uiid dns al)geschiedcnc Benzoat, das iiacli kutzem Stchen 
fcst wiirtlc, abgcsaugt und aus heil3trm hlkoliol (lurch Zusatz von \Vas$er urn- 
krystallisiert. Das Umkrystallisieren mul l  i n  der Weise gcschehen, daW das 
Assfallen tles Beiizoats i l t  der Sietlehitze erfolgt, weil n;r dann das Material 
einheitlich u n d  frei yon I<tystallwassct erlialten w i d .  

Es hiltlct sternfijrmig aogeortlnete Nutleln vom Schinp. 503 -204O, die in  
den  nicisten I,iisuitgsinitteln, wie Alkoliol, Accton, Essigiithcr schwer liislich, 
in :\thct selit wenig uutl in Wasser iinliislich siotl. 

20.195 nlg Sbst.: 58,320 mg Cot ,  10.570 m g  H20. - 35.185 rug Shst.: 
1.2 ccm N (16.50, 700 nini). 

D i b e i t z o a t :  

C y g H y i O S N .  Bey. C 78.96, H 5.36, K 3.54. 
Gef. 78.78, 2 5.86, )) 3.14. 

1 ) i a c e t y l d e r i v a t :  1 g salzsaures Amiu wurde mit 3 Tln. Essigsaure- 
anliytlrid uiid 1 TI. entwbse~teni Nsttiuniacetat 2 Stunden am Ruckflull- 
kiihler gekocht: tlas gel)ildete DiacetFltlerivat niit Wasser aiisgefdlt und 
wicderholt nus verdiinntern Methylalltohol urnkrystallisiert. Es hiltlet schiiiie, 
weiWe Prismen, die bei 139 -1400 schmelzen. 

5.993 m g  Shst.: 0.25 ccni N (13.5O, 716 min). 
C16Hlr03N. Ber. N 5.17. Gcf. N 4.65. 

153. H. L e y  und K. Ficken: Isomerie und Lichtabsorption 
bei inneren Komplexsalsen. (tfber innere Komplexsalze. XV.) 

[,\littcilung aus deni Chein. Institut d w  Uiiiversitit Munster i. W.] 
(Eingegaagen am 26. Mai 1317.) 

1. 

Die  Isomerieverhaltnisse innerer  Koriiplexsalze der Form ife’fe”’(KX)3 
wurden  schoii friiher’) ku rz  dargelegt. Nach  de r  W e r n e r s c h e n  The+  
rie sind zwei geometrisch isomere Formen moglich, d ie  als cis- und 
i.is-/rarts-Formen zu bezeichnen sind. Pe ra r t ige  Isomeren (violette und  
rote Salze) s ind  bei Glycin-’) und  a-Alnnin ‘)-kobult tatviichlich auf- 

l )  B. 42, 3394 [1909]. *) B. 45, 373 [1912]. 


