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sehr geeignet sein diirfte, wurde so dargestellt, dass 20 g Curcumon 
zu einem kochenden Gemisch von 20 g Dinitro-phenylhydrazin, 
19 em3 konz. Salzsaure und 400 em3 Alkohol hinzugegeben wurden; 
such hier sofortige Losung unter starker Farbvertiefung. Beim Ver- 
setzen mit Wasser, nach dem Erkalten, Ausscheidunq einer Krystall- 
masse, die nach dem Behandeln mit verdiinnter Salzsaure und mehr- 
maligem Umkrystallisieren am Essigester-Alkohol in schonen braunen 
Krystallen erhalten wurde, vom Smp. 89,5O. 

3,090 mg Subst. gaben 0,421 cm3 N, (210, 743 mm) 
C,BH,oO,N Ber. N 15,73 Gef. N 15,5896 

Aus diesem Hydrazon konnte nach der ubliehen Spaltung mit 
Salzsaure und m-Nitrobenzaldehyd wieder reines Curcumon erhalten 
werden, das unter 10  mm Druck genau bei 1 2 1 0  uberdestillierte. 

Frl. Dr. X. Scharer danken wir bestens fur die Ausfiihrung der Polarisationen 
sowie der meisten Xkroanalysen. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

81. Versuche zu einer praktischen Darstellung 
des Di-(a-naphtomethy1)axnins 
von H. Rupe und Willy Brentano. 

(27. 111. 36.) 

Da das Ton H .  Rupe nnd P. Becherer') zuerst, dnrch Hydrierung 
von a-Naphtonitril dargestellte D i -  ( a - n a p  h t o me t h y l )  a m i n  sich 
als ein sehr brauchbares Reagens zur quantit,ativen gravimetrischen 
Bestimmung der Salpetersaure erwiesen hat2), so suchten wir nach 
einer praktischen Methode zur Darstellung dieses Korpers in grosserem 
Nasstabe. 

Es wurden folgende Verfahren durchgepruft : 

I. Einwirkzmg W O ? ~  Arnrnonink nuf CI- Chlor-ni ~ f ~ . ~ Z n n p ~ ~ t ~ l ~ ~ .  
Die Darstellung des a-Chlor-niethylnaphtalins erfolgte im n-esentlichen nach einer 

Patentv~rschrift~), welche auf der Einwirkung von Formalinlosunp und Salzsaure auf 
Naplitalin beruht, wobei nachher mit konz. Schwefelsiiure behnndelt wird. Gute Iiiih- 
lung ist notwendig, ferner erschien es zweckmassiger, das erkaltete Reaktionsgemisch 
direkt auszuiithern und nicht, wie in der Patentschrift ausgefiihrt, mit kaltem Wasser 
neutral zu waschen. Durch Destillation in einem Siibelkolben unter 10 mm Druck lasst 
sich or-Chlor-methylnaphtalin, Sdp. 160--155O, leicht rein erhalten als farblose olige 
Fliissigkeit, Smp. 31-32O. 

l) Helv. 6, 674 (1923). 
s, D. It. P. 533132; Frdl. 18, 586. 

2, Mitt. 25, 186 (1931). 
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Die Versuche uber die Einwirkung von Ammoniak auf dieses 
Chlorderivat sind in der Dissertation des einen von uns l )  ausfuhr- 
lich beschrieben. Arbeitet man ohne Druck mit einer gesattigten 
alkoholischen Ammoniaklosung, so erhalt man hauptsachlich die ter- 
tiare Base, Tri-( a-naphtomethy1)amin. Deswegen wurde hauptsach- 
lich unter Druck bei 100° gearbeitet, dabei wurde zunachst etwas 
unverandertes a-Chlor-methylnaphtalin mit Wasserdampf uberge- 
trieben. Neben der primaren Base, dem cc-Naphtomethylamin, blieb 
im Ruckstand etwas sekundare Base, die durch ihr schwerlosliches 
salpetersaures Salz abgetrennt werden konnte. mTir geben hier ein 
Beispiel einer solchen Synthese, bei der ein Maximum von sekun- 
darer Base entstand. 15 g a-Chlor-methylnaphtalin, gelost in 35 cm3 
absolutem Athylalkohol, wurden unter Eiskuhlung mit Ammoniak- 
gas gesattigt und dann im Bombenrohr wahrend 6.5 Minuten auf 
160° erwarmt. Dann wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei die 
primare Base uberging : a-Naphtomethylamin, farblose Flussigkeit, 
Sdp. 12 mm 162-165 O. Der Kolbenruckstand wurde mit verdunnter 
Schwefelsaure schwach angesauert, wobei er sich vollstandig auf- 
loste, zu der warmen Losung wurde etwas Salpetersaure gegeben, 
wobei sich das Nitrat der sekundaren Base ausschied : Di-( cc-naphto- 
methy1)amin. Das Filtrat wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der feste Ruckstand wurde nach 
mehrfachem Umkrystallisieren aus heissem Eisessig in feinen Nadeln 
vom Smp. 300° erhalten, es war die tertiare Base: T r i - ( a - n a p h t o -  
m e t h y 1 ) a n? i n. 

8,15 mg Subst. gaben 0.117 cm3 ITz (Do, 740 mni) 
C,,H,,N Ber. N 3,20 Gef. N 3,1576 

- 

Die Salze dieser Base mit anorganischen Sauren sind nicht so 
schwer loslich wie die Salze der sekundaren Base ; dargestellt wurden 
das Chlorhydrat, Nitrat, Sulfat, Perchlorat, Phosphat und das Acetat. 
Samtliche Salze konnen durch Umkrystallisieren aus heissem Wasser 
leicht rein erhalten werden. Aus 15 g a-Chlor-methylnaphtalin er- 
hielten wir 

C,,H,*CH,. NH, <1> / 
C L > C H , C I  + NH, + (C,,H,.CH,)JH 

\r, (C,,H,. CH,),X 
primare Base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,OO g 
sekundare Base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,lO g 
tertiare Base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,50 g 
unrerandertes a-Chlormethylnaphtalin . . . . . . . . . .  3.00 g 

11,60 g 

1) I. Eine neue technische Darstellung von a-Dinaphtomethglamin. 11. Die kata- 
lytische Reduktion von 0- und p-Cyanphenolen und ihrer Jlethylkther. TVilly Brentano 
Diss. Bern 1935. 
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Wir stellten noch einige Versuche dar, ausgehend von a - B r o m - 
rxi e t h y 1 n a p  h t a1 i n  l).  33s zeigte sich, dass man bei der Darstellung 
tiieser Verbindung mit einer Reaktionstemperatur von 190° aus- 
liommt, sofern man das Reaktionsgemisch mit einer Bogenlampe 
beleuchtet. Aus 60 g a-Methylnaphtalin konnten gewonnen werden 

Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,O g 
Fraktion 16@-170°/19 mm . . . . . . . . . . . . . . .  13.0 g 
u-Brom-methylnaphtaiin (184O/19 mm) . . . . . . . . . .  34,O g 
hoher siedende Bestandteile . . . . . . . . . . . . . .  2.0 v 

56,O g 

Wurde hier rnit alkoholischem Ammoniak im Rohr 4 Stunden 
lang auf l o o o  erwarmt, so erhielt man aus l o g  Ausgangsmaterial 
nur 1,5 g sekundare, dagegen 4,8 g tertiare Base, und die Bildung 
der tertiaren Base wurde noch bedeutend verbessert, als das Brom- 
tlerivat rnit Ammoniak wahrend 70 Minuten auf 150O erhitzt wurde. 
Da entstanden aus l o g  Ausgangsmaterial 6 g  der tertiiiren Base, 
sekundare wurde nur sehr wenig gebildet. 

I I .  Versuche xur Darstellung des Di- (a-naphtometh y1)amins aus 
u-Nap htonitril. 

Der Gedanke, der dieser Synthese zugrunde lag, war der fol- 
gende: Es sollte versucht werden, aus a-Naphtonitril uber das Thio- 
amid2) l-Amino-l-methylnaphtalin darzustellen. Dieses hatte dann 
bei der Einwirkung von a-Brom-methylnaphtalin die gesuchte sekun- 
dare Base liefern miissen. 

C,,H,.CN - f C,,H,.CSNH, + C,,H7.CH,.SH2 
(NH,),S H2 

+ C,,H,. CH,. NH . CH, . C1,H7. 
Clo€17. CH,Br 

a - N a p h t o n i t r i l .  a-Naphtonitril lasst sich jetzt in vie1 besserer 
Ausbeute darstellen, als das friiher der Fall war. 

28,6 g a-Naphtylamin werden mit warmem Wasser unter Riihren tropfenweise 
mit 20 om3 konz. Salzsaure versetzt. Zwischen 65 und 70° tritt rollstiindige Losung ein. 
man giesst unter starkem Riihren auf Eis, kiihlt mit einer Kalteniischung auf - -Io ab, 
fiigt 50 cm3 konz. Salzsaure hinzu und dann sehr langsam unter starkem Ruhren eine 
Liisung von 14,5 g Natriumnitrit. Diese Diazotierung sol1 ungefkhr 2 Stunden dauern. 
Anderseits lost man 75 g Nickelchlorid in 100 om3 Wasser, dazu komnien noch 82 g Kalium- 
cyanid und 23 g Natriumhydroxyd. Die beiden Losungen werden unter Wasserkuhlung 
vereinigt. Nun wird die Diazolosung unter starkem Ruhren in die auf 0" abgekuhlte 
Iialium-nickelocyanidlosung im Verlaufe einer Stunde hinzugegeben. Die Temperatur 
sol1 nicht hoher ais 2, steigen, dann wird noch 3 Stunden lang weiter geriihrt, und das 
Reaktionsgemisch sogleich der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Das u-Naphto- 
nitril geht als schwach braun gefarbtes 61 iiber und erstarrt bald in der Vorlage. Zweck- 
massig reinigt man es durch Destillation; es geht unter 12 mm Druck bei 147-14S0 
sls farbloses 01 iiber, Ausbeute: 75-78% der Theorie. 

l)  B. 42, 2389 (1909). 
2, B. I ,  101 (1868); B. 21, I, 51, 54 (1888); B. 55, 170.5 (1922). 
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Zur Darstellung des Thioamids loste man 20 g des Nitriles in 
40 cm3 Alkohol, sattigte zuerst rnit Ammoniakgas und dann mit 
Schwefelwasserstoff. Diese Losung wurde in einem Einschmelzrohr 
3 Stunden auf looo  erwarmt. Der Inhalt der Rohre wurde auf Eis 
gegossen, das bald erstarrte Reaktionsprodukt, eine gelbe amorphe 
Substanz, zeigte den richtigen Smp. von 125-126O. Die Reduktion 
des Thioamides wurde nach der alten von HofnLunnl) gegebenen 
Vorschrift durchgefiihrt, so dass die alkoholische Losung, die mit 
Sslzsaure sehwach angesiiuert war, bei 30° rnit kleinen Portionen 
Zinkstaub versetzt wurde. Nach beendigter Schwefelwasserstoffent- 
wicklung liess man das Reaktionsprodukt 4 Tage lang stehen und 
gab so vie1 Natronlauge dazu, bis das Zinkhydroxyd sich gelost 
hatte. Die Ausbeuten an a-Naphtomethylsmin waren aber bei 
diesem Verfahren so gering, dass wir diese Methode nicht weiter 
beniit Zen konn ten. 

- 

III. Phtdimido-a-methylnaphtnlin und (lessen Spnltung. 
Wir versuchten jetzt nach der Methode von GabrieZ aus Phtal- 

imid-natrium und ct-Chlor-methylnaphtalin die primare Base, das 
ct-Naphtomethylamin, darzustellen. 

C,H,(CO,H), + CloH7.CH,. XH, 
und dieses rnit a-Chlor-methylnaphtalin umzusetzen. 

Zu einer noch heissen Losung von 4 g  Xatrium in 120 em3 
Alkohol gab man 26g  Phtalimid und kochte wahrend 9 Stunden. 
Zu der vollstandig klaren, heissen Losung von Phtalimid-Natrium 
wurde eine alkoholische Losung von 30,s g a-Chlor-methylnaphtalin 
gegeben, 6 Stunden gekocht, abgekiihlt und das Phtalimido-a- 
methylnaphtalin samt dem Natriumchlorid.abfi1triert und rnit Wasser 
ausgewaschen. P h t a l imi  d o - a -  me t h y l n a p  h t a l i n  wurde in reiner 
Form erhalten in einer Ausbeute von 10,5g, Smp. 174-175O. 

4,32 rng Subst. gaben 12,59 mg CO, und 1,742 mg H20 
4,550 mg Subst. gaben 0,095 cm3 N2 (18O, 745 mrn) 

C,,H,,O,N Ber. C 79,41 H 4 3 6  N 4,87q/, 
Gef. ,, 79,45 ,, 430 ,, 4,80°/, 

Die Substanz, die sich am besten aus heissem Alkohol krystalli- 
sieren liisst, bildet schone weisse Nadeln. Die Verseifung des Phtal- 
imido-Derivates musste unter Druck vorgenommen vierden. 7 g des 
Phtalimido-Korpers erhitzten wir rnit 25 cm3 konz. Salzsaure im 
Einschmelzrohr wiihrend 2 Stunden auf looo.  Beim Abkiihlen der 
heissen Losung entstand ein dicker Krystallbrei, aus Phtalsaure uncl 
dem Chlorhydrat der primaren Base bestehend ; er wurde in heisseni 
- 

I )  B. I ,  101 (1568). 
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Wasser aufgelost und mit Natronlauge alkaIisch gemscht, dann er- 
schopfend mit Ather extrahiert. Aus dem Ather erhielten wir bei 
tler Destillation unter 1 2  mm Druck ein bei 162-163O siedendes 
@, in einer Ausbeute von 86% der Theorie. 1 0  g dieses primaren 
x-Naphtomethylamins, gelijst in Alkohol, wurden rnit einer alko- 
holischen Losung von 8,9 g Chlor-methylnaphtalin wahrend 3 Stun- 
den gekocht, dann wurde der Alkohol abdestilliert und der Ruck- 
stand mit Wasserdampf destilliert, um die nicht umgesetzte pri- 
mare Base abzutrennen. Der Riic.kstancl m r d e  in wenig verdunn- 
ter  Schwefelsaure aufgelost und rnit Salpeterskure versetxt, wobei 
das schwerlosliche Nitrat der sekundaren Base ausfiel. Die Aus- 
beute daran war ztber sehr gering, 2,2 g Nitrat, das entspricht 1,8 g 
sekundarer Base. Der Versuch wurde mehrfach variiert, aber es 
konnten niemals bessere Ausbeuten erzielt werden. 

I V .  Darstellt~ng von Di-(a-naphtomethy1)-p-toluol-sulfamid zind 
dessen Spaltung xur sekundaren Base. 

I n  einem deutschen Reichspatentl) wurde eine Darstellung sekun- 
dCirer Amine beschrieben, welche wir fi ir  unsere Zwecke zu beniitzen 
versuchten. Die 8ynthese beruht darauf, dass p-Toluol-sulfamid in 
Gegenwart von Alkali mit Halogenalkylen dialkyliert wird, diese 
Alkylverbindung wird sodann mit Chlorsulfonsaure zu p-Toluol- 
sulfochlorid und der dialkylierten Smidoschwefelsaure umgesetzt und 
diese zur sekundaren Base rnit Alkali gespalten. 

2 CI1H,Cl + H,N.S02C6H,CH, + 2 SaOH = 
c*&! 

>N.S0,.C6H,.CH, + 2 NaCl + 2 H,O 

“lH9 1 HS0,Cl 
Y -  CH, . CloH, 

CH3.C6H4.S0,Cl + H0.S02-X/ --+ C l o H i ~ C H Z ~ S H ~ C H ~ ~ C l o H ,  + H,SO, 
\cH,.c,,H, H,O 

Eine grosse Reihe von Versuchen musste ausgefuhrt werden, 
um die besten Bedingungen zur Entstehung des Toluolsulfamidderi- 
vates zu finden. Wir wollen hier nur einen mitteilen. 

10 g p-Toluolsulfamid wurden in alkoholischem Kali gelost (6,6 g HOH in 200 ern3 
hhylalkohol). Zu dieser Losung wurden 2 0 3  g a-ChIor-rnethylnaphtalin gefiigt, dann 
erhitzten wir 12 Stunden unter Ruckfluss auf dem Wasserbade. Die Losung, die anfangs 
klar war, triibte sich nach 10 Minuten unter Ausscheidung eines weissen Niederschlages. 
Nach dem Erkalten wurde der Alkohol abgedampft, und der Niedersclilag grundlich rnit 
-4lkohol und Wasser ausgewaschen, er war nach dem Trocknen in heisser I’atronlauge 
unloslich. Nach dem Unkrystallisieren aus kochendem Akohol, in dem er ziemlich 
schwer loslich ist, gewann man 15 g D i  - ( c( - n a p  h t om e t h y 1 ) -p  - to luo  lsulf  a m i d ,  
schneeweisse, schone Krystalle Tom Smp. 134O. 

8,350; 5,859 mg Subst. gaben 0 , l l ;  0,175 cm3 S, (18O; 25O, 740; 736 mm) 
2,1484 g Subst. gaben 1,1153 g BaSO, 

C,,H,50,PU‘S Ber. N 3,l S 7,10% 
Gef. ,, 3,O; 3,lO ., 7,1304 ______ 

l) D.R.P. 105870; Frdl. 5, 33. 
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Ein anderer Versuch wurde ausgefiihrt auf Grund einer neuen 
Literaturangabe'). 1 No1 p-Toluolsulfamid und ein Mol a-Chlor- 
methylnaphtalin losten wir in 150 cm3 n-Butylalkohol und liessen 
in die siedende Losung tropfenweise unter starkem Riihren 1 Mol 
Natriumbutylat hinzutropfen, die Reaktion war dann neutral. Nun 
wurden noch einmal 1 Mol Natriumbutylat und 1 3101 Chlor-methyl- 
naphtalin gleichzeitig dem Reaktionsgemisch zugegeben. Nach Be- 
endigung der Umsetzung destillierte man den iiberschiissigen Butyl- 
alkohol ab, kochte den festen grauen, krystallinen Ruckstand mit 
wenig warmem Alkohol aus und loste schliesslich das ganze in vie1 
kochendem Alkohol auf. Nach dem Erkalten schied sich eine weisse 
Krystallmasse Bus. Smp. 134O, Ausbeute 50-55 56 der Theorie. 

Die Spaltung dieses Sulfamides gab sehr unbefriedigende 
Resultate. Auch hier sei nur ein Versuch herausgegriffen. l o g  
Substanz erhitzte man mit konz. Salzsaure im Bombenrohr wahrend 
S Stunden auf looo;  ein oliger Korper, der sich abschied, erstarrte 
nach dem Erkalten krystallinisch. Die Masse wurde darauf 4 Stunden 
lang mit Wasser gekocht, alkalisch gemacht, ausgeathert, nach dem 
Verdunsten des Athers loste man die Verbindung in 50-proz. Essig- 
saure. Beim Versetzen mit .Salpeters&ure erhielten wir 3,5 g des 
Nitrates des sekundaren Di-( a-naphtomethy1)-amis. Wir hsben 
diese Versuche aufgegeben, veil es sich zeigte, dass auf diesem Wege 
eine gute Ausbeute an der sekundaren Base nicht zu erhalten ist. 

V .  Umsetxung von u-Naphtaldeh y d  mit a-Naphtomethylamin xum 
Di- (u-naphtomethy1)-amin. 

Jetzt wurde ein anderer Weg eingeschlagen : a-Naphtaldehyd 
sollte mit a-Naphtomethylamin zu einer Schiff'schen Base konden- 
siert werden, diese hatte dann bei der Hydrierung die gesuchte 
sekundare Base geliefert. 

+ H2 
Cl,H7*CH0 + H2N.CH2.Cl,H7 = Cl,H,~CH=S~CH2*Cl,H, 

__f Cl,H7.CH2~NH~CH2*Cl,H7 
Die Darstellung des a - N a p h t a l d e h y d e s  geschah nach einer 

Vorschrift von Fritz X a y e r  und SiegZitz-"), doch verwendeten wir 
nicht a-Brom-, sondern a-Chlornaphtalin. 28 g a-Chlornaphtalin, 22,4 g 
Hexamethylentetramin wurden in 640 cm3 60-proz. Alkohol unter 
Ruckfluss 6 Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. Im  wei- 
teren wurde so gearbeitet, wie in der Literatur angegeben, wir er- 
hielten den Aldehyd in einer Ausbeute von 45%. Schwach gelb- 
gefarbte, aromatisch riechende Fliissigkeit, Sdp. 14 mm 158-159O. 

10  g a-Naphtaldehyd wurden mit 1 0  g u-Naphtomethylamin ver- 
mischt, wobei sofort eine Erwarmung auftrat, dann wurde noch suf 

l) B. 66, 1867 (1933). 2, B. 55, 1846 (1922). 
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dem Wasserbade 6 Stunden lang erhitzt. Der feste Ruckstand 
wurde vom entstandenen Wasser abgesogen, nach der Trennung 
der Schiff’schen Base vom unveranderten Naphtomethylamin blieb 
diese als weisser krystalliner Korper vom Smp. 105O zuriick, er 
wurde sogleich der Hydrierung unterworfen. 

5 g der Base, gelost in 100 cm3 Essigester, 50 em3 Alkohol und 
20 cm3 Wasser wurden unter Zugabe von 10 g Nickelkatalysstor 
hydriert, total aufgenommen: 450 cm3 H,. Dann wurde vom Kataly- 
sator abgesaugt, das Losungsmittel abgedampft, der Ruckstand in 
verdiinnter Essigsaure aufgenommen und mit Salpetersaure ver- 
setzt. Die Ausbeute an Nitrat des sekundiiren Di-( x-naphtomethy1)- 
amins betrug aber bloss 0,5 g. 

V I I .  Katalytische Hydrierung des a-Xaphtonitrils. 
Rupe und Bechererl) haben seinerzeit gefunden, dass a-Naphto- 

nitril bei der katalytischen Hydrierung mit Nickel ohne Uberdruck 
und Temperaturerhohung u. a. das sekundare D i - ( a - n a p h t o m e -  
t h y ] ) - a m i n  lieferte, aber in sehr geringer Ausbeute, es entstanden 
vie1 mehr primgre Base und andere Reaktionsprodukte. Die spatere 
WiederhoIung dieser Versuche, welche nicht veroffentlicht worden 
ist, ergab noch schlechtere Ausbeuten. Nachdem nun aber das Aus- 
gangsmaterial, a-Naphtonitril, leicht zuganglich geworden ist (siehe 
oben unter II.), griffen wir diese Versuche wieder auf und hydrierten 
das Nitril unter hoherem Druck und bei erhohter Temperatur und 
hatten dabei sofort Erfolg, indem wir die gewiinschte Base schliesslich 
in einer Ausbeute von 80 yo der angewendeten Xenge Nitril erhielten. 
Nachstehende Tabellen veranschauliehen die Verbesserung der Aus- 
beute bei diesem Verfsbren gegeniiber der friiheren Hydrierung nach 
Rupe und Becherer. 

Substanzmenge. . . . 30 g 1 28 g 

Druck: in Atm. . . . 110 110 
Sekund. Base . . . . 20,l g 1 19,s g 

Temperatur . . . . . I 80° I 75O 
30 g 1 30 g 30 g 

100 I 90 75 
21 g 1 2 3 3  g 25 g 

750 I 750 750 

Hydrierung Rupe und Becherer: 

Substanzmenge . . . . 1 30 g I ,30 g 
Temperatur . . . . . . R a u m t e m p e r a t u r  
Druck . . . . . . . . A t m o s p  hi i rendruc k 
Sekund. Base . . . . . 13,O g 1 11,5 g I 

~~ ~ ~~~ 

Wir geben hier nur eine Vorschrift, mit der wir die hochste 
Ansbeute erzielten. 30 g a-Naphtonitril wurden in 130 em3 Alkohol 

- 
I) Helv. 4, 674 (1921); 5, 880 (1922). 
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und 100 em3 Essigester gelost, dann fiigte man soviel Wasser hinzu, 
bis eben eine Trubung eintrat, welche durch Essigesterzusatz beseitigt 
werden konnte. Nun wurde mit 60 g frischreduziertem Nickelkataly- 
sator im Schuttel-Autoklaven wiihrend 16 Stunden unter 75 Atm. 
Druck bei 7 3  O hydriert. Die Losungsmittel wurden abdestilliert, 
den Ruckstand unterwarf man der Destillation mit Wasserdampf. 
Das Destillat wurcle kongosauer gemacht und eingedampft, auf diese 
Weise wurde das Chlorhydrat der primaren Base gewonnen. Vorher 
jedoch wurde noch ausgeiithert, es konnte eine stark aromatisch 
riechende Flussigkeit erhalten werden ( 5  g), welche unter 13 mm 
Druck von 165-166O uberdestillierte und nach dem Erstarren den 
Smp. 59-60° besass, es war a - N a p h t y l - c a r b i n o l ,  der Korper 
war entstanden durch weitere Hydrierung des zuerst gebildeten 
Naphtaldehydes. Der Ruckstand von der Wasserdampfdestillation 
wurde stark alkalisch gemacht und im Estrsktionsapparat ausge- 
Bthert. Auf solche Weise konnten 25 g reine sekundiire Base erhalten 
werden, gereinigt iiber das Nitrat ; das entspricht einer theore- 
tischen Ausbeute von 7 1 , l  yo. Dieses Verfahren diirfte demnach 
eine bequeme Darstellung des Di-(a-naphtomethy1)amins ermog- 
lichen. 

Es ist bemerkenswert, wie diese verhaltnismassig kleine h d e -  
rung der Versuchsbedingungen die Ausbeute an sekundqem Amin 
verdoppelte. Wir hatten schon friiher gefunden, dass Temperatur- 
erhohung oder Druckerhohung allein keine wesentliche Verbesserung 
bedeuteten, erst die Vereinigung beider fiihrte zum Ziel. 

Basel, Anstslt fiir Organische Chemie. 

82. Katalytisehe Hydrierung von Cyanderivaten mit NiekeI. 
Hydrierung von Oxy-benzonitrilen und ihren Methylathern 

von H. Rupe und Willy Brentano. 
(27. 111. 36.) 

Aus den zahlreichen aus unserem Institut hervorgegangenen 
Arbeiten uber die katalytische Hydrierung der Cyanverbindungen 
mit Nickelkatalysator geht hervor, dass bei der Reduktion der rein 
aromatischen Nitrile haufig neben Aminen auch Aldehyde entstehen. 
Ihre Bildung ist leicht zu erkliiren : das zuniichst entstandene Aldim 
wird nicht weiter reduziert, sondern durch Hydrolyse gespalten. 

R-CN + H, = R'C=NH + H,O = R-CHO + SH, 
Es war nun fur uns von ehem gewissen Interesse zu unter- 

suchen, ob es gelgnge, durch Hydrierung der aromatischen Oxy 




