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Uber die Einwirkung von Citraconsiure auf die
Naphtylamine
von
Th. Morawski und M. Gléser.
(Mit 3 Holzschnitten.)

Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mirz 1888.)

Die wohl charakterisirten Verbindungen, welche Citracon-
sture mit Anilin und verschiedenen Substitutionsproducten des-
selben bildet, liessen vermuthen, dass diese Séure anch mit den
Naphtylaminen Verbindungen eingehen werde, deren Unter-
suchung von Interesse sein diirfte. Wir unterzogen uns daber der
Aufgabe, die Einwirkung von Citraconsiure auf «- und g-Naphtyl-
amin zu' studiren, nmsomehr, als zn hoffen war, dass sich hiebei
Naphtile bilden wiirden, von welcher Art von Verbindungen
bisher nur wenige bekannt sind.

Bevor wir uns jedoch der Untersuchung der zu erwartenden
Naphtile zuwendeten, bereiteten wir zundchst die Salze der
Citraconsdure, um deren wichtigste Eigenschaften festzustellen,
und versuchten dann erst die aus diesen Salzen durch Wasser-
austritt hervorgehenden Naphtile herzustellen.

Citraconsaure Salze der Naphtylamine.

1. Citraconsaures «-Naphtylamin. Dieses Salz wird
erhalten, indem man 1 Molekiil a-Naphtylamin und 1 Molekiil
Citraconsdure in kochendem Benzol auflost (die Citraconsiure
unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol, weil sie in reinem Benzol
sehr schwer 1oslich ist), die beiden Losungen zusammengiesst und
der Verdunstung tiberldsst; hiebei bilden sich farblose, concen-
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trisch gruppirte Krystallnadeln, welche auf ein Filter gebracht
und mit Ather gewaschen werden. Dem Lichte ausgesetzt ver-
firben sich die farblosen Krystalle und besitzen dann einen gelb-
griinen Stich. Der Schmelzpunkt des citraconsauren «-Naphtyl-
amins liegt bei 99° C.; wird bis auf 100° C. erhitzt, so erfolgt
Wagserabspaltung, wobei sich das spiter zu beschreibende
Citracon-«-Naphtil bildet.

Durch Verdunstung der gemischten alkoholischen Losungen
dquivalenter Mengen von «-Naphtylamin und Citraconsiure
konnte das Salz nicht erhalten werden. Es entsteht unter diesen
Umstéinden stets ein dunkelbraun gefirbter Syrup, welcher nicht
zum Krystallisiren gebracht werden kann,

Zur Analyse wurde das citraconsaure «-Naphtylamin tiber
Schwefelsiure getrocknet.

L 0-2419 ¢ Substanz gaben 0-5824 ¢ Kohlensiiure und

0-1177 g Wasser.

IT. 0-5465 g Substanz gaben 25 -6 cm® Stickstoff bei 7293 mm
Barometerstand und 13-5° C. (Der Stickstoff wurde hier,
sowie bei sdmmtlichen folgenden Bestimmungen im Zul-
kowsky’schen Apparate gemessen.)

Gefunden Berechnet
T — fiir CsH,0,.C, H,NH,
I I e
C.... 65-66°,  — 65939/
H.... H-41 — 5-49
N.... — 531 513

2. Citraconsaures S-Naphtylamin bildet sich, wenn
Citraconsidure und S-Naphtylamin in den einem Molekiile ent-
sprechenden Mengen in kochendem Alkohol gelost werden und
die vermischten Losungen bei niedriger Temperatur verdunsten.
Das auskrystallisirende citraconsaure p-Naphtylamin wird durch
Umkrystallisiren aus Aceton in glinzenden honiggelben Nadeln
erhalten, welche bei 173—174° C. unter gleichzeitiger Wasser-
abspaltung schmelzen.

Auch wenn man Citraconsiure und B-Naphtylamin in dem
oben angegebenen Gewichtsverhiltnisse mit Wasser kocht, so
entsteht citraconsaures S-Naphtylamin, das durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus Aceton rein erhalten werden kann.
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. Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz lieferte
die folgenden Daten:
I. 0-2778 g Substanz gaben 0-6701 ¢ Kohlensdure und
0-1382 ¢ Wasser.
II. 06692 g Substanz gaben 30-6 em® Stickstoff bei 723 mm
Druck und 13° C. Temperatur.

Gefunden Berechnet
C.... 65799, — 6593/,
H.... 5-H3 — H-49
N.... —_ 5'210/0 5-13

Citraconnaphtile.

Die Citraconnaphtile kénnen aus den citraconsauren Salzen
hergestellt werden, indem man diese bis auf jene Temperatur
erhitzt, bei welcher Wasserabspaltung erfolgt. Ein Molekiil des
citraconsauren Salzes gibt 2 Molekille Wasser ab, welcher
chemische Process durch folgende Gleichung zum Ausdrucke
gebracht werden kann:

C,H,0,.C,,H,NH, = C,H,0,.N.C,H,+2H,0.

Selbstverstindlich kann die Darstellung dieser Verbindungen
dadurch wesentlich vereinfacht werden, dass man auf die Ent-
stehung des citraconsauren Salzes als Zwischenproduct keinen
Werth legt und die Einwirkung der Citraconsiure auf die Naphtyl-
amine unter solchen Umstinden erfolgen lisst, dass sofort Wasser-
austritt stattfindet.

1. Citracon-«-Naphtil. Citraconsiure und «-Naphtyl-
amin (1 Molekil : 1 Molekiil) werden mit der circa 20fachen
Menge Wasser am Wasserbade erwirmt; es bildet sich bald ein
gelbes schweres Ol, das naeh /,- bis 3/,stindigem Erhitzen
erstarrt. Der Kuchen wird zerdrlickt und mit Wasser so lange
gewaschen, als das Waschwasser sauer reagirt; der gewaschene
Korper wird, nachdem er lufttrocken geworden, mit Ather
gewaschen, um das iiberschiissige Naphtylamin zu entfernen,
worauf schliesslich aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt wird.
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Zweckmissiger erhdlt man das Citracon-«-Naphtil durch
Zusammenschmelzen von 1 Molekiil Citraconsiure mit 1 Molekiil
a-Naphtylamin. Die Temperatur ist hiebei von keinem grossen
Einflusse; doch ist die Ausbeute am besten und die Reinigung
des erhaltenen Korpers am leichtesten, wenn man eirca '/, Stunde
auf 140—150° C. im Paraffinbade erhitzt. Beim Erkalten erstarrt
die Schmelze zu einer durchsichtigen gelbbraunen Masse, welche
in Alkohol geldst wird. Die aus dieser Losung erbaltenen Kry-
stalle braucht man blos ein- oder zweimal noch aus Alkohol
umzukrystallisiren, um das Citracon-«-Naphtil ganz rein zu
erhalten. In der beschriebenen Weise vorgegangen resultirten
aus 16 g Citraconsiiure und 176 g «-Naphtylamin 20-2 ¢ reines
Citracon-e-Naphtil, was 69-3%, der theoretischen Ausheute ent-
spricht.

Das Citracon-a-Naphtil krystallisirt aus Alkohol in gelben
Krystallblittchen, welche bei 142—143° C. schmelzen und iber
360° C. unter spurenweiser Zersetzung sieden; es ist in Alkohol,
Ather, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eis-
essig loslich,hinge gen selbst in concentrirter Salzsiure unldslich.
Auch coneentrirte Schwefelsidure 16st in der Kilte das Citracon-
a-Naphtil auf, beim Verdiinnen mit Wasser fillt dasselbe aber
unverdndert wieder aus; wird die Lésung mit concentrirter
Schwefelsiure erhitzt, so zerfillt das Citracon-«-Naphtil, wobei
sich Naphtionsdure bildet.

Die Loslichkeit in kochendem Alkohol ist ziemlich gross, in
kaltem Alkohol jedoch klein, 18-130 ¢ der kochend heissen
Lisung (Alkohol von 93-4Vol.?/, — 90-25 Gew.%/,) hinterliessen
nach dem Verdampfen des Alkohols 1-872 ¢g Substanz; 100 Theile
Alkohol von 90-25 Gew.%/, 16sen bei Kochhitze 11-51 Theile.
Substanz, oder 1 Theil Substanz bentthigt zur Lisung 8-69 Theile
kochenden Alkohol von der angegebenen Stirke. In 16-499 ¢
Losung von 25° C. waren 0-112 ¢ Substanz enthalten; daher
losen 100 Theile Alkohol von 90 - 25 Gew.?/, bei 25° C. 0-68 Theile
Substanz, oder 1 Theil der Substanz braucht 146 - 3 Theile Alkohol
der angegebenen Stirke zur Losung bei 25° C.

In besonders schonen, messharen Krystallen wird das
Citracon-«-Naphtil erhalten, wenn eine Losung desselben in
einem Gemisch von 1 Theil Eisessig und 2 Theilen Aceton bei

Chemie-Heft Nr. 4. 22
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niederer Temperatur verdunstet. Herr Prof. Dr. K. Vrba hatte
die Giite, diese Verbindung krystallographisch zu untersuchen.
Er theilt uns hieriiber Folgendes mit:

»Die kleinen, selten tiber 2 mm hohen, 1 mm breiten, 05 mm
dicken, honniggelben Krystillchen sind entweder nach dem
Brachypinakoid tafelig (Fig. 1) oder, meist die ganz kleinen, von
pyramidaler Ausbildung (Fig. 2). An ersterem Typus sind die
Prismenfliichen stark gewdlbt, zur Messung nicht geeignet, alle
anderen Flichen reflectiren ziemlich gut. Ubereinstimmend mit
der morphologischen Ausbildung erweisen sich die Krystalle im
Stauroskop als rhombiseb. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet.“

Fig. 1.

Rhombisch: d¢:6:¢=0-8145:1:0-6211.
Beobachtete Formen: p (111) = P; b (010) = oo Pso;
m (110) = = P.

Gemessen (Mittel) Berechuet
e T — N —

plil:p 111 #52°34/ —
:p” T11 %65 52 —

tp 111 90 31 90°58’
:m 110 - 45 30 45 29
16 010 63 37 63 43
m 110 :m/ 110 77 H2 78 20
:b 010 b1 2 50 50

Zur Analyse wurde das Citracon-«-Naphtil bei 100° C.
getrocknet.
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I. 0-3646 ¢ Substanz gaben 1-0136 g Kohlensiure und
0-1547 g Wasser.
IL 0-2578 g Substanz gaben 0°7164 ¢ Kohlensiure und
01105 g Wasser.
L Aus 05526 ¢ Substanz wurden bei 16° C. und 7221 mm
Druck 30-4 ¢m3 Stickstoff erhalten.

Gefunden Berechnet
/-I\/I I\—,—I;I\ fin CH,0,.N.C; ;H;
C... 75-82% 75-79Y,  — 75959/
H... 4-71 4-76 — 464
N... — — 6199/, 5-91

2. Citracon-3-Naphtil. Dasselbe kann nicht wie die
«-Verbindung dadurch erhalten werden, dass man Citraconséure
und B-Naphtylamin im Verh#iltnisse von 1 Molekiil zu 1 Molekiil
in Wasser bis 100° C. erwiirmt. Wie frither schon erwihnt, bildet
sich unter diesen Umstinden -citraconsaures B-Naphtylamin,
welches erst bei 174° C. Wasser abspaltet. Man stellt daher das
Citracon- 3 - Naphtil durch Zusammenschmelzen von 1 Molekil
Citraconsiure mit 1 Molekiil 3-Naphtylamin dar. Das Erhitzen
geschieht im Paraffinbade auf170—180° C. durch 15—20Minuten
hindurch, nach welcherZeit die Reaction beendet ist. Die Schmelze
erstarrt beim FErkalten zu einer gelbbraun gefirbten Masse,
welehe man in Alkohol lost; die aus dieser Losung auskrystalli-
sirende Verbindung muss zur Reinigung wiederholt ams Alkohol
umkrystallisirt werden. Nach dieser Methode wurden aus 8 ¢
Citraconséiure und 8-8 ¢ 2-Naphtylamin 10-8 ¢ reines Citracon-
B-Naphtil erhalten, das sind 74-1%/, der theoretisechen Ausbeute.

Das Citracon-B-Naphtil bildet sehr feine Krystallnadeln,
welche schwach gelb, fast weiss gefirbt erscheinen, und die bei
110° C. schmelzen. Es ist in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig 16slich; aus der Losung
in Eisessig fiallt beim Verdinnen mit Wasser das Citracon-
B-Naphtil unverdndert auns.

Lislichkeit in Alkohol von 955 Vol. %/, = 93-2 Gew. %/, =
27-118 g, kochend heisse alkoholische Losung enthielt 6-164 ¢
Substanz ; somit 15sen 100 Theile Alkohol von 932 Gew. %/, bei

28%
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Kochhitze 29:42 Theile Substanz, oder 1 Theil Substanz
bensthigt 3:40 Theile kochenden Alkohol von angegebener
Stiirke zur Losung. 18-312 ¢ Losung von 17° C. hinterliessen
0:117 ¢ Substanz; daher losen 100 Theile Alkohol von
932 Gew. %/, bei 17° C. 0-64 Theile Substanz, oder 1 Theil
Substanz erfordert 155-5 Theile Alkohol von angegebener Stirke
und Temperatur zur Losung. Das Citracon-B-Naphtil ist also in
kochendem Alkohol sebr leicht, in Alkohol von gewidhnlicher
Temperatur sehr schwer loslich.
Die Resultate der Analyse des bei 100° C. getrockneten
Korpers sind folgende:
I. 0-3275 ¢ Substanz gaben 0-9072 g Kohlensiure und
0-1366 g Wasser.
I1. 0-5125 g Substanz gaben bei 730 mm und 12° C. 25-3 em’

Stickstoff.
Gefunden Berechnet
T e T fiir C;H,0,.N.C,H,
I 11 e e
C.... 75'550/0 — 75'950/0
H.... 4-63 — 4-64
N.... —_ E)"YOO/0 5-91

Einwirkung von Brom auf die Citraconnaphtile.

Tn den Citraconnaphtilen konnen leicht zwei Wasserstoff-
atome durch Brom vertreten werden. Die Einwirkung des Broms
geschieht in folgender Weise: Man lost das Citraconnaphtil in
der 10fachen Gewichtsmenge Eisessig, lisst hiezu eine 2 Mole-
kiilen entsprechende Menge Brom zufliessen und nun ecirea
24 Stunden stehen. (Bei Zusatz von nur 1 Molekiil Brom bleibt ein
ziemlich grosser Theil des Citraconnaphtils unzersetzt.) Man ver-
diinnt hierauf mit Wasser, wobei bei Citracon-«-Naphtil eine
zeisiggriine, bei Citracon-3-Naphtil eine braune Masse herausfsllt.
Diese Masse wird in Alkohol gelost, und die erhaltenen Krystalle
behufs Reinigung wiederholt aus Aceton umkrystallisirt.

Die Analyse der gereinigten Bromproducte zeigt, dass die-
selben zwei Atome Brom enthalten, wovon das eine im Naphtalin-
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kern, das zweite im Citraconséurerest substituirt ist, was in der
Folge noch nachgewiesen werden soll. Somit sind die beiden
Bromproducte: Bromeitracon-«-Bromnaphtil und Brom-
eitracon-p-Bromnaphtil. Das Bromeitracon-«-Brom-
naphtil stellt biischelig gruppirte, glinzende Séulen von sehwach
gelber Farbe vor, welche bei 199° C. schmelzen. In Aceton ist
es ziemlich leicht loslich und kann aus solecher Losung auch
in messbarer Form erbalten werden, wenn man das Aceton bei

Fig. 3. niedriger Temperatur abdunsten ldsst.
Herr Prof. Dr. K. Vrba liess uas fol-
gende krystallographische Daten giitigst
zukommen:

»Die lang sdulenformigen, blass-
schwefelgelben Krystalle erreichen eine
Hohe von 5 mom, sie sind jedoch meist
radial gruppirt und stark verwachsen;
ibre Flidchen sind in starker Riefung und
Krtimmung zur Messung am Reflexions-
goniometer ganz ungeignet. Kinige kaum
0-2 mm dicken und etwa 2%/, mm langen
Nédelehen (Fig. 3) von ungleich besserer
Flidchenbeschaffenheit gestatteten eine
approximative Bestimmung der Neigungen der Flichennormalen
und ermoglichten die Bestimmung der Ausloschungsrichtung an
Prismenflichen zur Prismenkante zu eirea 171/,°.¢

Krystallsystem monosymmetrisch; < = 81°8%/,/;a;: b:e=
= 07917 :1: 0-5656. |

Beobachtete Formen: & (010) = coPco; m (110) = ool
% (011) = Poo.

Gemessen (Mittel)  Berechnet

m110:m' 110 *76° 4 1 —

:6 010 bl 42Y/, 51°58
kE O11:% 011 *58 24 —
:b 010 60 18 60 48

:m 110 *66 1 —
: w110 78 56 78 41



202 Th. Morawski u. M. Gliser,

- Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz:
I. 074199 ¢ Substanz gaben 0-6990 ¢ Kohlensiiure und
- 0:0859 g Wasser.
" IL. 0-4638 g Substanz gaben bei 7345 mm Druck und 10° C.
138 em® Stickstoff.
[OI. 0-3733 g Substanz gaben 0-3530 g Bromsilber.

Gefunden Berechnet
C... 45-40°,  — — 45579,
H... 227 —_ — 2-28
N... — 3-48%, — 3-b4
Br.. — — 40- 240/0 40-51

Bromecitracon-j3-Bromunaphtil krystallisirt aus Aceton
in sehr kleinen Krystallnadeln von gelber Farbe, welche bei
181° C. schmelzen.

Vor der Analyse wurde die Substanz bei 100° C.
getrocknet.

L. 0-3231 ¢ Substanz gaben 0-5371 ¢ Kohlenstiure und

0-0670 ¢ Wagser.

IL. 0-5092 g Substanz gaben 154 ¢m® Stickstoff bei 15° C. und
7245 mm Barometerstand.
III. Aus 0°3127 g Substanz wurden 0-2963 ¢ Bromsilber er-

halten.
Gefunden Berechnet
C 45347/, — — 45579,
H... 2-30 — — 228
N... — 3'430/0 —_ 354
Br .. — —_ 40'320/0 40-51

Zerlegung der Bromproducte durch Kalilauge.

Zweck der Zerlegung der Bromproduete vom Citracon
o- und $3-Naphtil war, entscheiden zu konnen, ob beide Brom-
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atome Wasserstoff im Naphtalinkern ersetzen, oder ob auch
eines in den Citraconsidurerest eingetreten ist.

Die beiden Bronmproduecte zeigten sich beim Kochen mit
dtzenden Alkalien ziemlich widerstandsfihig und erwies sich erst
eine Kalilauge, weleche 1 Gewichtstheil Atzkali in 1 Gewichts-
theil Wasser gelost enthilt, zweckentsprechend. Wisseriges
Ammoniak blieb ohne Einwirkung. Es erfolgt somit die Zerlegung
des Bromproductes der Citraconaphtile viel schwieriger als jene
des Bromecitraconparabromanils.

Beim Kochen der zweifach gebromten Citraconaphtile mit
Kalilauge von der oben angegebenen Concentration am Kiihler
gehen mit den Wasserddmpfen Krystallnadeln iiber, welche sich
im Kiihlrohre ansammeln. Dieselben wurden einer niiheren
Uuntersuchung unterzogen.

1. Zerlegung der - Verbindung. Die mit den Wasser-
démpfen flichtige Verbindung stellte feine, mikroskopisch kleine,
farblose Nadeln vor, welche am Lichte sich verfirbten und dann
rothlich violette Firbung zeigten; sie besassen einen nur
schwachen, an a-Naphtylamin erinnernden Geruch und hatten einen
bei 102° C. liegenden Schmelzpunkt.

Die Brombestimmung lieferte folgendes Resultat:

0-2186 g Substanz gaben 0-1829 ¢ Bromsilber,

Berechnet
Gefunden fiir C,H,Br.NH,
N — e TN —
Br........ 3560/, 86-04/,

Die untersuchte Substanz ist sonach Monobrom-a-Nap h-
tylamin und muss das Bromproduet des Citracon-«-Naphtils auch
ein Atom Brom im Citraconséurerest enthalten, weshalb man das-
selbe als Bromeitracon-«-Naphtil bezeichnen kann,

Rother! erhielt schon durch Zerlegung von Monobrom-
acetnaphtalid mit concentrirter Kalilauge und Krystallisation
der dabei entstehenden dunkelbraunen Masse aus Alkohol das
Monobrom-«-Naphtylamin, von welchem er angibt, dass es zu
grossen Warzen zusammengefiigte Nadeln von schmutzig brauner

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. IV, 850.
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Farbe und hochst widerlichem Geruche bildet und einen bei
94° C. liegenden Schmelzpunkt besitzt. Das von uns aus dem
Bromeitracon-z-Bromnaphtil erhaltene Monobrom-«Naphtylamin
ist mit jenem von Rother auns Monohromacetnaphtalid dar-
gestellten identisch; doch diirfte das letztere nicht rein gewesen
sein, womit wohl auch die Differenz in der Angabe des Schmelz-
punktes zusammenhingt. Wir iiberzeugten uns iibrigens von der
Identitét der beiden Verbindungen dadurch, dass wir nach der
von Rother angegebenen Vorschrift das Monobrom-«-Naphtyl-
amin darstelten, jedoch nicht durch Krystallisation der bei der
Zerlegung resultirenden Masse aus Alkohol, sondern durch
Destillation derselben mit Wasser zu einem reinen Producte zu
gelangen suchten. Die mit den Wasserdimpfen fliichtigen
Krystallnadeln hatten denselben Schmelzpunkt und zeigten auch
alle tibrigen Eigenschaften wie das Monobrom-a«:.Naphtylamin,
welches wir aus Bromeitracon-«-Bromnaphtil erhieltén.

2. Zerlegung der B-Verbindung. Die hiebei mit den
Wasserddmpfen iibergehenden Krystalle haben denselben Habitus
wie das Monobrom-«-Naphtylamin, firben sich am Lichte auch
rothlich violett, sind jedoch geruchlos; sie beginnen bei 75° C.
zu schmelzen, sind aber erst bei 79° C. vollstindig geschmolzen.

Fiir die Brombestimmung wurde die Substanz iibcer Shwefel -
siure getrocknet. ‘

0-1817 ¢ Substanz gaben 0-1531 g Bromsilber.

Berechnet
Gefunden filr C;H;Br.NH,
N —— et —
Br........ 35869/, 36049/,

Dieser Analyse zufolge ist die Substanz Monobrom-
B-Naphtylamin, und ist daher im Bromproduet des Citracon-
B-Naphtils ein Atom Brom im Citraconséurerest substituirt, was
durch die Bezeichnung Bromeitracon-f-Bromnaphtil aus-
gedriickt werden kann.

Monobrom-S-Naphtylamin bekam Cosiner' durch Kochen
von Acetbrom-3-Naphtalid mit Kalilauge. Unser Priparat

1 Ber. d. d. chem, Gesellsch, XIV, 59.
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wies dhnliche Eigenschaften auf, wie sie Cosiner seiner Zeit von
seiner Verbindung angab; eine Ausnahme machte hauptsiichlich
der Schmelzpunkt, den wir um 12° C. hoher fanden (Schmelz-
punkt nach Cosiner 63° C.).

Durch mehrstindiges Erhitzen von 1 Molekiil Citraconsiure
mit 2 Molekiilen Naphtylamin selbst auf 190-—200° C. konnte
eine Verbindung, der Formel C,H,0,.(NH.C, H,), entsprechend,
nicht erhalten werden. Es bildet sich stets Citraconnaphtil und
die einem Molekiile entsprechende Menge Naphtylamin bleibt
ohne Einwirkung.




