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 Tber die Einwirkung yon Oitracons ure auf 
Naphtylamine 

v o n  

Th, M o r a w s k i  und M. Gli~ser. 

(Mi~ 3 Holzschni~ten.) 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M~trz 1888.) 

die 

Die wohl eharakterisirten Verbindungen, welehe Citracon- 
siiure mit Anilin un4 verschiedenen Substitutionsprodueten des- 
selben bildet, liessen vermuthen~ dass diese Siiure auch mit den 
Naphtylaminen Verbindungen eingehen werde, deren Unter- 
suehung yon Interesse sein dUrfte. Wir unterzogen uns daher der 
Aufgabe~ die Einwirkung yon Citraconsi~ure auf a- und ~-~Taphtyl- 
amin zu' studiren~ umsomeh 5 als zu hoffen war, dass sich hiebei 
Naph t i l e  bilden wtirden~ yon welcher Art yon Verbindung'en 
bisher nur wenig'e bekannt sind. 

Bevor wir uns jedoeh der Untersuchung der zu erwartenden 
~aphti]e zuwendetcn, bereifeten wir zuniichst die Salze der 
Citracons~ure, um deren wiehtigste Eigensehaften festzustellen, 
und versuehten dann erst die aus diesen Salzen dutch Wasser- 
austritt hervorgehenden ~aphtile herzustellen. 

Citraconsaure Salze der Naphty]amine. 

1. C i t r a c o n s a u r e s  ~-lNaphtylamin.  Dieses Salz wird 
erhalten, indem man 1 MolekUl ~-Naphtylamin und 1 Molekiil 
Citracons~ure in kochendem Benzol auflSst (die Citraconsi~ure 
unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol~ weil sic in reinem Benzol 
sehr schwer 15slieh ist), die beiden LSsungen zusammengiesst und 
der Verdunstung iiberli~sst; hiebei bilden sich farblos% coneen- 
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triseh gruppirte Krystallnadeln, welche auf tin Filter g'ebracht 
und mit Ather g'ewasehen werden. Dem Lichte ausgesetzt ver- 
f~rben sich die farblosen Krystalle und besitzen dann einen gelb- 
grtinen Stieh. Der Schmelzpunkt des citraconsauren ~-~aphtyl- 
amins liegt bei 99 ~ C. ; wird his auf 100 ~ C. erhitzt, so erfolg't 
Wasserabspaltung~ wobei sich das sparer zu beschreibende 
Citracon-~-lqaphtil bildet. 

Dureh Verdunstung' der gemisehten alkoholischen LSsung'en 
~quivalenter Mengcn yon ~-~aphtylamin und Citracons~ure 
konnte das Salz nicht erhalten werden. Es entsteht unter diesen 
Umst~nden stets ein dunkelbraun gef~rbter Syrup, welcher nieht 
zum Krystallisiren g'ebracht werden kann. 

Zur Analyse wurde das citraconsaure ~-~aphtylamin tiber 
Schwefels~ure getrocknet. 

I. 0"2419 g Substanz gaben 0"5824 g Kohlens~ure und 
0" 1177 g Wasser. 

II. 0" 5465 g Substanz gaben 25" 6 cm a Stickstoff bei 729'3 m m  

Barometerstand und 13"5 ~ C. (Der Stiekstoff wurde hier, 
sowie bei s~mmtlichen folgenden Bestimmungen im Zul- 
k o ws ky 'schen Apparate gemessen.) 

C . . . .  

H . . . .  
. . . .  

Gefunden Berechnet 
f - ~ J ~ - - - ' ~ - "  fiir C5H604 . CloHT~tt 2 I II ~ _ ~ _ . ~ _ . _ ~  
65 '660/0 - -  65" 930/0 

5"41 - -  5 "49 
- 5 . 3 7 %  5. 3 

2. C i t r a c o n s a u r e s  ~ - N a p h t y l a m i n  bildet sich, wenn 
Citracons~ure und ~-h'aphtylamin in den einem Molektile ent- 
spreehenden Mengen in kochendem Alkohol gel(ist werden und 
die vermischten LSsungen bei niedriger Temperatur verdunsten. 
Das auskrystallisirende citraconsaure ~-Naphtylamin wird durch 
Umkrystallisiren aus Aeeton in g'l[inzenden honiggelben Nadeln 
erhalten, welehe b ei 173--174 ~ C. unter gleichzeitiger Wasser- 
abspaltung schmelzen. 

Anch wenn man Citraconsiiure und ~-Naphtylamin in dem 
oben angegebenen Gewichtsverh~tltnisse mit Wasser kocht, so 
entsteht citraconsaures /~-• das dutch 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 g Kohlensi~ure und 
0" 1382 g Wasser. 

II. 0"6692 g Substanz gaben 30"6 c m  a Stickstoff bei 723 m m  

Druek und 13 ~ C. Temperatur. 

Gefunden Berechnet 
fiir 05H60 a. CloHTbIH~ 

I II 

C . . . .  65"79% - -  65 .93% 
H . . . .  5" 53 - -  5.49 
~q . . . . .  5- 21~ 5.13 

Citraconnaphtile. 

Die Citraconnaphtile kiJnnen aus den citraconsauren Salzen 
herg'estellt werden~ indem man diese bis auf jene Temperatur 
erhitzt~ bei welcher Wasserabspaltung" erfolg't. Ein Molekiil des 
citraconsauren Salzes gibt 2 Molekiile Wasser ab~ welcher 
chemisehe l:'J'oeess durch folffende Gleiehunff zum Ausdrucke 
gebracht werden kann: 

CsHGO a . C~oH71qH ~ = C5H40 ~ . ST. C10H 7 + 2H~O. 

Selbstverstlindlich kann die Darstellung" dieser Verbindung'en 
dadurch wesentlich vereinfacht werden, dass man auf die Ent- 
stehung" des citraconsauren Salzes als Zwischenproduet keinen 
Werth legt und die Einwirkung derCitraeonsi~ure auf die ~aphtyl- 
amine unter solehen Umst~nden erfolgen liisst, dass sofort Wasser- 
austritt stattfindet. 

1. C i t r a e o n - ~ - N a p h t i l .  Citracons~ure und ~-~aphtyl- 
amin (1 Molektil : 1 MolekUl) werden mit der circa 20faehen 
Menge Wasser am Wasserbade erw~rmt; es bildet sich bald ein 
g'elbes schweres ()l~ das nach 1/_ bis 3/4stiindigem Erhitzen 
erstarrt. Der Kuchen wird zerdrtiekt und mit Wasser so lange 
gewaschen~ als das Waschwasser sauer reagirt; der gewaschene 
KSrper wird~ naehdem er luftirocken geworden~ mit Ather 
gewasehen, um das tiberschtissige ~aphtylamin zu entfernen, 
worauf schliesslich aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt wird. 
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Zweekmiissiger erh~ilt man das Citracon-~-Iqaphtil dureh 
Zusammensehmelzen yon 1 MolekUl Citraeons~iure mit 1 MolekUl 
~-lqaphtylamin. Die Temperatur ist hiebei yon keinem grossen 
Einflusse; doch ist die Ausbeute am besten und die Reinig'ung 
des erhaltenen KSrpers am leichtesten, wenn man circa 1/2 Stunde 
auf 140--150 ~ C. im Paraffinbade erhitzt. Beim Erkalten erstarrt 
die Sehmelze zu einer durchsichtigen gelbbraunen Masse, welche 
in Alkohol gel~st wird. Die aus dieser LSsung erhaltenen Kry- 
stalle braueht man blos ein- oder zweimal noch aus Alkohol 
umzukrystallisiren~ um das Citracon-~-lqaphtil ganz rein zu 
erhalten. In der besehriebenen Weise vorgegangen resnltirten 
aus 16 g Citracons~iure und 17"6g ~-lqaphtylamin 20"2 g reines 
Citracon-cc-:Naphtil~ was 69"3% der theoretischen Ausbeute ent- 
spricht. 

Das Citracon-~-l~aphtil krystallisirt aus Alkohol in gelben 
Krystallbl~ttehen~ welche bej 142--143 ~ C. schmelzen und tiber 
360 ~ C. unter spurenweiser Zersetzung sieden; es ist in Alkoho1~ 
Athe 5 Aceton, Chlorofol-m, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eis- 
essig 15slich,hinge gen selbst in concentrirter Salzs~ture unlSslich. 
Auch concentrirte Sehwefels~ture 15st in ~ler Kiilte das Citracon- 
~-Naphtil auf~ beim Verdiinnen mit Wasser fiillt dasselbe aber 
unveri~ndert wieder aus; wird die Liisung mit concentrirter 
Schwefelsi~ure erhitzt~ so zerfi~llt das Citracon-~-Naphtil~ wobei 
sich ~Naphtionsiiure bildet. 

Die LSslichkeit in kochendem Alkohol ist ziemlich gross, in 
kaltem Alkohol jedoch klein. 18"130 g der koehend heissen 
LSsung (Alkohol yon 93"4Vo1.% = 90" 25 Gew.% ) hinterliessen 
nach demVerdampfen des Alkohols 1" 872 g Substanz; 100 Theile 
Alkohol yon 90"25 Gew.~ 15sen bei Kochhitze 11"51 Thei le  
Substanz~ oder 1 Theil Substanz benSthigt zur LSsung 8"69 Theile 
kochenden Alkohol yon der angegebencn St~rke. In 16"499 g 
LSsung yon 25 ~ C. waren 0"112 g Substanz enthalten; daher 
15sen 100TheileAlkohol yon 90" 25 Gew.% bci 25 ~ C. 0" 68Theile 
Substanz, oder 1 Theil der Substanz braucht 146" 3 Theile Alkohol 
der angegebenen St~rke zur LSsung bei 25 ~ C. 

In besonders schSnen~ messbaren Krystallen wird das 
Citracon-~-Naphtil erhalten~ wenn eine LSsung desselben in 
einem Gemisch yon 1 Thei! Eisessig und 2 Theilen Aceton bei 

Chemie~Heft Nr. 4~. 2 2  
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niederer Temperatnr verdunstet. Herr Prof. Dr. K. V r b a  hatte 
die GUte~ diese Verbindung" krystallographiseh zu untersuehen. 
Er theilt nns hiertiber Folg'endes mit: 

,Die kleinen~ selten tiber 2 m m  hohen~ I m m  breiten, 0" 5 m m  

dicken, honniggelben KrystEllehen sind entweder nach dem 
Brachypinakoid tafelig (Fig. 1) oder~ meist die ganz kleinen, yon 
pyramidaler Ausbildung (Fig. 2). An ersterem Typns sind die 
Prismenfiaehen stark gewNbt, zur Messnng night g'eeignet~ alle 
anderen Fl~chen refieetiren ziemlich gut. Ubereinstimmend mit 
der morphologischen Ansbildnng erweisen sich dig Krystalle im 
Stauroskop als rhombisch. Spaltbarkeit wnrde nicht beobachtet." 

Fig. 1. Fig. 2. 

Rhombisch: //: b: c - -  0"8145 : 1 : 0-6211. 
Beobachtete Formen : 

m (110) : ~P .  
p ( 1 1 1 ) - - P ;  b (010) • ~ P ~ ;  

Gemessen (Mittel) Berechnet 

p 111:pr 111 *52~ / - -  

: p11/111 *65 52 - -  

:p  111 90 31 90058 / 
:m 110 45 30 45 29 
:b 010 63 37 63 43 

m 1 1 0 : m  I 110 77 52 78 20 
:b 010 51 2 50 50 

Zur Analyse wurde das Citracon-~-Naphtil bei 100 ~ C. 
getrocknet. 
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I. 0"3646 g Substanz gaben 1"0136 g Kohlensiture und 
0" 1547 g Wasser. 

II. 0"2578 g Substanz gaben 0"7164 g Kohlensiiure un4 
0" 1105 g Wasser. 

III. Aus 0"5526 g Substanz win'den bei 16 ~ C. und 7 2 2 "  1 m m  

Druck 30"4 c m  s Stiekstoff erhalten. 

C . . .  
I t . . .  
N . . .  

Gefundeu Berechnet  

~ ~  ~ .  fiir Cstt~O 2 . N. C~oH 7 
I II  III  

75 .82% 75" 79% - -  75 .95% 
4"71 4 .76 - -  4"64 

- -  - -  6 . 1 9 %  5"91 

2. C i t r a c o n - ~ - N a p h t i l .  Dasselbe kann nicht wie die 
~-Verbindung dadm'ch erhalten werden, dass man Citracons~ure 
und ~-Naphtylamin im Verh~iltnisse yon 1 MolekUl zu 1 Molekiil 
in Wasser bis 100 ~ C. erwiirmt. Wie friiher schon erw~ihnt, bildet 
sich unter diesen Umstiinden citraconsaures /%Naphtylamin, 
welches erst bei 174 ~ C. Wasser abspaltet. Man stellt daher das 
Citracon-/3-Naphtil dutch Zusammenschmelzen yon 1 lgolekill 
Citracousiiure mit 1 Molektil ~-Naphtylamin dar. Das Erhitzen 
geschieht imParaffinbade anf170--180 ~ C. dureh 15--20Minutea 
hindurch~ nach welcherZeit die Reaction beendet ist. Die Schmelze 
erstarrt beim Erkalten zu einer gelbbraun gefiirbten Masse, 
welche man in Alkohol liist; die aus dieser LSsung auskrystalli- 
sireude Verbindung muss zur Reinigung wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt werden. Nach dieser Methode wurden aus 8 g  
Citracons~ture und 8" 8 g ~-Naphtylamin 10" 8 g reines Citracon- 
/~-Naphtil erhalten, das sind 74" 1% der thcoretisehen Ausbeute. 

Das Citraeom/~-Naphtil bildct sehr feine Krystallnadeln~ 
welche schwach gelb, fast weiss gefitrbt erscheinen~ und die bei 
110 ~ C. schme]zen. Es ist in Alkoho] ~ Ather, Aceton, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig 15slich; aus der LSsung 
in Eisessig fiillt helm Verdiinnen mit Wasser das Citracon- 
~-Naphtil unver~indert aus. 

LSsliehkeit in Alkohol yon 95" 5 Vol. ~ - -  93" 2 Gew. ~ : 
27" 118 g, kochend heisse alkoholische LSsung enthielt 6" 164 g 
Substanz; somit ltisen 100 Theile A]kohol yon 93" 2 Gew. ~ bei 

23* 
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Kochhitze 2 9 . 4 2  Theile Substanz, odor 1 Theil Substanz 
benSthigt 3"40 Thefte koehenden Alkohol yon angegebener 
St~rke zur LSsung. 18"312 g LSsung yon 17 ~ C. hinterliessen 
0"117 g Substanz; daher l(isen 100 Theile Alkohol yon 
93"2 Gew. ~ bei 17 ~ C. 0-64 Theile Substanz~ oder 1 Theft 
Substanz erfordert 155"5 Theilc Alkohol yon angegebener St~rke 
und Temperatur zur Liisung. Das Citracon-~-Naphtil ist also in 
kochendem Alkohol sehr leicht, in Alkohol yon gew(ihnlicher 
Tempcratnr sehr schwer 15slich. 

Die Resultate der Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten 
K(irpers sind folgende: 

I. 0"3275 g Substanz gaben 0.9072 g Kohlensiiuro und 
0" 1366 g Wasser. 

II. 0"5125g Substanz g'aben bei 730ram nnd .t27 C. 25"3 c m  ~ 

Stiekstoff. 

C . . . .  
H . . . .  
N . . . .  

Gefunden Berechnet 
, - - ~ - J ' - - - - - - f - - ~  fiir C~H402 .1N. CIoH 7 

I II , ~ - -  --,,f---......_ . .  

75"55~ - -  75" 95O/o 
4" 63 - -  4" 64 

- -  5" 700/0 5" 91 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  a u f  die  C i t r a c o n n a p h t i l e .  

In den Citraconnaphtilen kSnnen leicht zwei Wasserstoff- 
atome durch Brom vertreten werden. Die Einwirkung des Broms 
geschieht in folgonder Weise: Man 10st alas Citraeonnaphtil in 
der 10fachen Gewichtsmonge Eisessig, l!isst hiezu eine 2 Mole- 
kiilen entsprechendo Menge Brom zufliessen nnd nun circa 
24 Stunden stehen. (Bei Zusatz yon nut 1 MolekUl Brom bleibt ein 
ziemlich grosser Theil des Citraeonnaphtils unzersetzt.) Man ver- 
diinnt hierauf mit Wasser, wobei bei Citraeon-a-~qaphtil eino 
zeisiggrtine~ bei Citraconq3-~aphti! eine braune Masse herausf~llt. 
Diese Masse wird in Alkohol celiJst, und die erhaltenen Krystalle 
behufs Reinigung wiederholt aus Aceton umkrystallisirt. 

Die Analyse der gereinigton Bromprodueto zeig L dass die- 
selben zwei Atome Brom onthalten~ wovon das eine im lqaphtalin- 
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kern, das zweite im Citraeons~urerest substituirt ist, was in der 
Folge noch nachgewiesen werden soll. Somit sind die beiden 
Bromproducte: B r o m e i t r a e o n - e - B r o m n a p h t i l  und Brom- 
e i t r a c o n - / 3 - B r o m n a p h t i l .  Das B r o m e i t r a c o n - e - B r o m -  
nap htiI steIlt bUsehelig gnlppirte, gl~nzende S~ulen yon sehwach 
gelber Farbe vor, welche bei 199 ~ C. sehmelzen. In Aeeton ist 
es ziemlieh leieht ltislich nnd kann ~us soleher LSsung aueh 
in messbarm" Form erhalten werden; wenn mun das Aeeton bei 

Fig. 3. 

I : 1 

j 

,, 
m', 

t 

\ 

niedriger Temperatur abdunsten l~sst. 
Herr Prof. Dr. K. Vrba liess uus fol- 
gende krystallographische D~teu gtitig'st 
zukommen : 

,,Die lang s~ulenfSrmigen, blass- 
sehwefelgelben Krystalle erreichen eine 
HShe yon 5 ram, sic sind jedoch racist 
radial gruppirt und stark verwaehsen; 
ihre Fl~chen sind in starker Riefung und 
KrOmmung zur Messung am Reflexions- 
goniometer ganz ungeignet. Einige kaum 
O" 2 mm dicken und etwa 21/2 mm lang'en 
N~delchen (Fig. 3) yon ungleich besserer 
Fl~chenbesehaffenheit gestatteten eine 

approximative Bestimmung tier Neigungen der Fl~chennormalen 
and ermSglichten die Bestimmung der AuslSsehungsriehtung an 
Prismenfl~chen zur Prismenkante ztl circa 171/2 ~ 

Krystallsystem monosymmetrisch; <X/3 - -  81~ b : c - -  
- -  0"7917 : 1: 0"5656. 

Beobachtete Formen: 
k (011) = Pc~. 

b (010) - -  c~iPoo; rn (110) : coP; 

Gemessen (Mittel) Bereehnet 

m l l 0 : m  I 1i0 *76 ~ 4 / __ 
: b 010 51 421/~ 51~ 

k 0 I I : k  I 011 *58 24 - -  
:b 010 60 18 60 48 
: rn 110 *66 1 

:m rail0 78 56 78 47 
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Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz: 

I. 0 ' 4 1 9 9  g Substanz gaben 0"6990 g Kohlensiiure unc[ 
0 ,0859  ,q Wasser. 

II. 0"4638 g Substanz gaben bei 734"5 m m  Druck und 10 ~ C. 
13 .8  c m  3 Stickstoff. 

iII.  0" 3733 g Substanz gaben 0" 3530 g Bromsilber. 

Gefundeti  Berechne t  

fiir CsHsBrO ~ . ~ .  Clott6Br 
I I I  I I I  ~ 

C . . .  45" 4 0 %  - -  - -  4 5 " 5 7 %  

H . . .  2" 2 7  - -  - -  2" 28 
i N . . .  - -  3"480/0 - -  3"54 

B r . .  - -  - -  40" 240/0 40" 51 

B r o m e i t r a c o n - ~ - B r o m n a p h t i l  krystallisirt aus Acetoa 

i n  sehr kleinen Krystallnadeln yon gelber Farbe~ welche bei 
181 ~ C. sehmelzen. 

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

I. 0"3231 g Substanz gaben 0"5371 g Kohlens~iure und 
0" 0670 g Wasser. 

II. 0" 5092 g Substanz gaben 15"4 c m  ~ Stiekstoff bei 15 ~ C. und 
724" 5 m m  Barometerstand. 

III. Aus 0"3127 g Substanz wurden 0 .2963  g Bromsilber er- 
halten. 

Gefundea  Berechne t  

fiir CsH~BrO ~ . ~ .  CloH6Br 
I I I  I l i  

C . . .  45"34~ - -  - -  45"57~ 
H . . .  2" 30 - -  - -  2" 28 

N . . .  - -  3" 43~ - -  3 '  54 
Br . . - -  - -  40. 320/0 40" 51 

Z e r l e g u n g  de r  B r o m p r o d u c t e  d u r c h  Ka l i l auge .  

Zweck der Zerlegung der Bromprodncte veto Citracon 
~- und ~-Naphtil war~ entscheiden zu kSnnen~ ob beide Brom~ 
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atome Wasserstoff im Naphtalinkern ersetzen~ oder ob auch 
eines in den Citraconsiiurerest eingetreten ist. 

Die beiden Bronmproducte zeigten sich beim Kochen mit 
~tzenden Alkalien ziemlich widerstandsf~hig und erwies sieh erst 
eine Kalilauge, welche 1 Gewichtstheil ~_tzkali in 1 Gewichts- 
theil Wasser gelSst enth~lt, zweckentsprechend. W~tsseriges 
Atnmolfiak blieb ohne Einwirkung. Es erfolgt somit die Zerlegung 
des Bromproductes der Citraconaphtile viel schwieriger als jene 
des B r o m c i t r a c o n p a r a b r o m a n i l s .  

Beim Kochen der zweifach gebromten Citraconaphtile mit 
Kalilauge yon der oben angegebenen Concentration am KUhler 
gehen mit den Wasserdi~mpfen K~Tstallnadeln iiber, welche sich 
im Kiihlrohre ansammeln. Dieselben wurden einer n~theren 
Untersuchung unterzogen. 

I. Z e r l e g u n g  der  ~ - V e r b i n d u n g .  Die mit den Wasser- 
d~mpfen fliichtige Verbindung stellte feine, mikroskopisch kleine, 
farblose Nadeln vor, welche am Lichte sich verf~rbten und dann 
rSthlich vioIette F~trbung 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 g Bromsilber. 

Bereehnet 
Gefunden ftir CloH~Br. 5~H 2 

Br . . . . . . . .  35" 600/0 36" 040/0 

Die untersuchte Substanz ist sonach M o n o b r o m - a - N a p  h- 
t yl am i n and muss alas Bromproduct des Citraeon-~-Naphtils auch 
ein Atom Brom im Citraconsi~urerest enthalten, wesha]b man das- 
selbe als B r o m c i t r a c o n - ~ - N a p h t i l  bezoichnen kann. 

R o t h e r  I erhielt schon dutch Zerlegung yon Monobrom-  
ac etn a ph t a l i d  mit concentrirter Kalilaug'e und Krystallisation 
der dabei entstehenden dunkelbraunen Masse aus Alkohol das 
Monobrom-~-Naphtylamin, yon welchem er angibt, dass es zu 
grossen Warzen zusammengefiigte Nadeln yon schmutzig" brauner 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. IV, 859. 
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Farbe und hSchst widerlichem Geruche bildet und einen bei 
94 ~ C. liegenden Schmelzpunkt besitzt. Das yon uns aus dem 
Bromcitracon-a-Bromnaphtil erhaltene Monobrom-~-Naphtylamin 
ist mit jenem yon R o t h e r  aus Monobromacetnaphtalid dar- 
gestellten identisch; doeh dUrfle das ]etztere nicht rein gewesen 
sein, womit wohl auch die Differenz in der Angabe des Sehmelz- 
punktes zusammenh~ngt. Wit tiberzeug'ten uns tibrigens yon der 
Identit~it der beiden Verbindungen dadurch, dass wir nach der 
yon R o t h e r  angegebenen Vorschrift das Monobrom-a-Naphtyl- 
amin darstelten~ jedoch nicht dnrch Krystallisation der bei der 
Zerlegung resultirenden Masse aus Alkohol, sondern dutch 
Destfllation derselben mit Wasser zu einem reinen Producte za 
gelangen suchten. Die mit den Wasserdiimpfen fltichtigen 
Krystallnadeln hatten dcnselben Schmelzpunkt und zeigten auch 
alle Ubrigen Eigensehaften wie das Monobrom-cc,Naphtylamin, 
welches wit aus Bromcitracon-r erhielten. 

2. Z e r l e g u n g  der  ~-Verb indung ' .  Die hiebei mit den 
Wasserd~mpfen iibergehenden Krystalle haben denselben Habitus 
wie das Monobrom-~-Naphtylamin~ f~irben sich am Lichte auch 
rtithlich violett, sind jedoch geruchlos; sic beginnen bei 75 ~ C. 
zu schmelzen~ sind aber erst bci 79 ~ C. vollstiindig geschmolzen. 

Ftir die Brombestimmung wurde die Substanz libcer Shwefel- 
s~ture getrocknet. 

0" 1817 g Substanz g'aben 0" 1531 g Bromsilber. 

Berechnet 
Gefunden fiir Clott6Br. NH 2 

Br . . . . . . . .  35" 860/0 36 "040/0 

Dieser Analyse zufolge ]st die Substanz M o n o b r o m -  
~ - N a p h t y l a m i n ,  und ist daher im Bromproduct des Citracon- 
/3-Naphtils ein Atom Brom im Citracons~turerest substituirt~ was 
durch die Bezeichnung B r o m c i t r a c o n - ~ - B r o m n a p h t i l  aus- 
gedrUckt werden kann. 

Monobrom-~-Naphtylamin bekam C o sin e r ~ durch Koehen 
yon A c e t b r o m - ~ - N a p h t a l i d  mit Kalilauge. Unser Pri~parat 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch, XIV~ 59. 
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wies iihnliche Eigenschaften auf, wie sie C o sin e r seiner Zeit yon 
seiner Verbindung angab; eine Ausnahme maehte haupts~ehlieh 
der Sehmelzpunkt, den wir um 12 ~ C. h~iher fanden (Sehmelz- 
lounkt naeh C o s i n e r  63 ~ C.). 

Durch mehrstUndiges Erhitzen yon 1 MolekUl Citracons~ure 
mit 2 MolekUlen ~aphtylamin sclbst auf 19Q--200 ~ C. konnte 
cine Verbindung, dcr Formel C5H40 ~ . (NH. CtoI-IT) ~ entsprcchend, 
nicht erhalten werden. Es bildet sich stets Citraconn~phtil und 
die cinem MolekUle entsprechende ~enge ~aphtylamin bleibt 
ohne Einwirkung. 


