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336. 0. K r u b e r : Ober die Naphthylamine im Steinkohlen-Teer. 
TAus d.\l’issetischaftl. 1,nl)orat. (1. C k s .  fiir Teerverwertung m.  b. H., nuisburg-Meiderich.] 

(Eingegangen am 2 .  Oktober 1933.) 

Die unl 300° siedenden Ste inkohlen-Teero le  enthalten etwa 60,b ba- 
sische Bestandteilel). Iliese bestehen in der Hauptsache aus Chinolin- undIso- 
chino lin - Ab ko m m 1 in gen unbekannter Konstitution. In kleinerer Menge 
kommen darin aber auch pr imare  Basen vor. Als T’ertreter derselben 
wurden die beiden Kaph thy lamine  aufgefunden, welche im Steinkohlen- 
Teer bisher noch nicht bekannt waren, obwohl thr Vorkornmen in1 Teer- 
Chinolin, analog den1 des Anilins in den hohersiedenden Pyridin-Basen, zu 
erwarten war. 

Als Ausgangsninterial fur die vorliegende Untersuchung dienten zoo kg 
des bereits fruher (a. a. 0.) ejngehender beschriebenen Schwerol-Nachlaufes 
der engen Siedegrenzen 298-302’. Das 01 enthielt 474, saure und 6?4 ba- 
sische Bestandteile. Erstere wurden mit verd. Lauge, darauf letztere mit 
40-proz. Schwefelsaure ausgezogen. Aus der zur Klarung mehrmals mit 
Benzol geschiittelten Waschsaure wurden die Rasen mit Ammoniak aus- 
gefallt, in Uenzol nufgenonimen und nach Verdampfen des letzteren bei 
oermindertem Druck iiberdestilliert, wobei 2 kg eines dunkelbraunen, sproden 
Ruckstandes in1 l3estillationsgefaI3 blieben. ,41s Destillat wurden 9.2 kg 
eines gelblichen, chinolin-artig riechenden Oles (vom spez. Gew. 1.07 bei 
150) erhalten. Es liiste sich klar in verd. Saure und siedete innerhalb 2goo 
bis 2960. Durch nestillation bei vermindertem Druck mit langerer Kolonne 
wurde es in engere Praktionen zerlegt, von denen die letzten beini Stehen 
uber Nacht krystallinisch erstarrten. Die festen Ausscheidungen wurden von 
beigeinengtem 0 1  abgenntscht und I-ma1 aus der doppelten Menge Alkohol 
umkrystallisiert. Dabei wurde schon reines 3 -Naph thy lamin  in weil3en 
Hlattchen erhalten (Sap. i60 30 jo; Schmp. 113~). Mischprobe mit $-Naphthyl- 
amin anderer Herkunft, sowie eine Elementaranalyse bestatigte die vollige 
Reinheit der in einer Ausbeute von 210 g erhaltenen Base. Das in bekannter 
Weise hergestellte Monoacet y lde r iva t  krystallisierte in glanzenden Pris- 
men. Schmp. und Mischprobe 132~. 

Nachweis und Reindarstellung des bei 299-3000, also rund 5 O  tiefer, 
siedenden u -N  ap h t h y 1 am ins  gelangen leicht iiber das Ace t yl-  cr-n a p h  - 
t hy lamin ,  welches bekanntlich hiiher schmilzt als das 3-Acetnaphthalid. 
400 g einer durch Kedestillation erhaltenen, sehr enge von Zgg-302° sie- 
denden Basen-Fraktion wurden unter leichter Kiihlung mit der gleichen 
Menge Essigsaure-anhydrid versetzt. Kach kurzern Erwarmen auf dem 
Wasserbade wurde das iiberschiissige Anhydrid abgetrieben und der Riick- 
stand bei vermindertem Druck fraktioniert. Es gingen zuerst zzo g tertiare 
Basen iiber, darauf wurden 135 g sogleich krystallisierendes Acetylderivat 
erhalten, welches bei 220-240O (I j mm) siedete. Nach I-maligem Umliisen 
aus Alkohol bildete es lange, glanzende, in Rosetten angeordnete Nadeln 
vom Schmp. 1600. Die Mischprobe niit Acetyl-u-naphthylamin anderer 
Herkunft ergab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. Durch Verseifen (mit 
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verd. Salzsaure) wurde daraus das bezeichnend riechende u-Naphthylaniin 
erhalten, welches aus verd. Alkohol in glanzenden Nadeln krystallisierte. 
Schmp. (53O) und Mischprobe mit kauflicheni cc-Naphthylamin bestatigten 
die Reinheit der aus den1 Steinkohlen-Teer erhaltenen Base. 

Das rohe, nicht fraktionierte, von 290-296O siedende Teerbasen- 
Geniisch enthalt 8- 10 b Naphthylamine, wie einige daniit ausgefiihrte 
Acetylierungsversuche ergaben. 

337. A lbrecht  H e y m o n s  und Werner  Rohland:  
Ober die Einwirkung von Natrium auf 1.2-Diphenyl-3-methyl- 

pyrazolon (Ein Beitrag zur Konstitution der Antipyrine). 
[hus d. Chem. Insti tut  d. UnirersitHt Frankfurt a. M.j 

(Eingegangen am 3 0 .  September 1933.) 
Wird An t ipy r in  in Toluol-Losung mit N a t r i u m  unter Einleiten von 

Koh lensaure  erhitzt, so tritt eine Ring-Aufspa l tung  ein, die unter 
Trennung der beiden Stickstoffatome, wahrscheinlich iiber ein ca rbamin-  
saures  Sa lz ,  zuin [3-Methylamino-cro tonsaure-ani l id  fiihrt (I -111; 
R = CH,): 

CH-  C.CH, CH-- C.CH, CHz-C . CH3 
I I 1 

I. CO N.R  -+ 11.CO N.R  -+ 111. CO NH.R 
\ 

NH . C6H, 'N' 1 \CO,Na 
?I'CO,Na 

Diese von Knor r  l) entdeckte Umsetzung ist uni so bemerkenswerter, als 
das Antipyrin gegen Natrium und siedenden Alkohol recht bestandig ist. 

Wir haben versucht, durch eine Untersuchung der bei dieser Gmsetzung 
stets in einer Menge von etwa 30% auftretenden Nebenproduk te  einen 
Einblick in den bisher noch vollkommen ungeklarten Reaktionsverlauf zu 
gewinnen. Hierbei ergaben sich wegen der ungiinstigen Loslichkeits-Ver- 
haltnisse erhebliche Schwierigkeiten, doch gelang es uns weiterzukoinmen, 
als wir an Stelle des Antipyrins das bisher nur fliichtig beschriebene 1.2-Di- 
phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) (I; R =C,H,) anwandten. Dieses Pyrazo- 
lon liegt, wie sich herausstellte, in den1 von Miiller2) und Perger3) durch 
Einwirkung von Acetessigester  auf Hydrazobenzol  erhaltenen , ,Oxy- 
methyl-phenyl-chinizin"  vor. So zeigte die von uns in reiner Form 
dargestellte Verbindung die erwartete Zusanimensetzung C,,H,,ON,, erwies 
sich bestandig gegen Alkalien und Sauren uIzd lieferte eine Nitrosoverbindung, 
die h e m  Verhalten nach als 4 -Ni t  r os  o - I, L - diph  e n y 1- 3 -me t h  y 1-p y r  a z o- 
Ion anzusehen war; bei der  Reduk t ion  entstand daraus die entsprechende 
Aminoverb indung,  und bei der Vmsetzung niit Phenyl -hydraz in  trat 
die fur Nitroso-antipyrine charakteristische LX2ufspaltung4) ein. 

Die unter den gleichen Bedingungeti n-ie beiin Antipyrin vorgenoniiiiene 
Umsetzung init Na t r ium und Kohlensaure  lieferte, neben Anilin und 




