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456. V. P e r 2  nnd W. Weith: Ueber die Darstellnng von Aminen 
an6 Phenolen und Alkoholen. 

(Eingegangen am 21. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wir  haben in diesen Berichten XIII, 1300 mitgetheilt, dam p-Naph- 
to1 und Chlorzink- Ammoniak beim Erhitzen, unter Bildung von nur 
wenig primiirem aber riel secundarem Naphtylamin, auf einander 
einwirkeo. 

Auch beim anhaltenden Erhitzen von PNaphto l  (oder a-Naphtol) 
und Ammoniak allein entsteht, wie anderenorts l )  gefunden worden ist, 
Naphtylamin - indeesen auch so nicht ausschliesslich, sondern mit 
eecundarem Amin vermischt. 

Es lag nun nahe zu untersuchcn, ob die Bildung von Dinaphtyl- 
amin nicht vollstiindig durch diejenige eines Naphtalids aufgehoben 
werden kann,  was vielleicht so EU erreichen mar, dass man auf das  
p-Napbtol a n  Stelle des Ammoniaks ein Siiureamid oder aber eine 
Mischung einwirken liess, welche in erster Linie ein solches Amid 
liefem moss. 

Diese Annahme trifft indeseen, wie von Hrn. A. C a l m  ausge- 
fiihrte Versuche zeigen, our theilweise EU. 

Werden niimlich @ -  Napbtol und iiberschiissiges Ammoniumacetat 
(aus Salmialc und Natriumacetat) 8-10 Stunden auf 270-280° er- 
hitzt, so entsteht sehr vie1 fl-Acetnaphtalid, aber auch freies fi-Nsphtyl- 
amin eowie, obschon spiirlich, p-Dinaphtylamio. - Bei Mitanwen- 
dung von Eisessig tritt das  Dinaphtylamin noch mehr zuriick, iiber- 
dies verschwindet schliesslich beinahe alles freie Monamin und wird 
dann aueser dem secundaren Amin so zu sagen nur p-Acetnaphtalid 
erhalten. 

Chloreink (evtl. eine Mischuog von Zinkacetat und Salmiak) in- 
fluirt auf die Reaktion in  unerwiinschter Weise resp. entsteht mehr 
p-Dinaphtylamin. 

Das 6- Acetnaphtalid wird auch durch sehr verdiinnte, siedeode 
Schwefelslure oder Salzsiiure leicht eersetzt, wesshalb die Ausscheidung 
des @-Naphtylamins keine Schwierigkeiten macbt. 

Ausbeute a n  p-Mononaphtylamin bis iiber 70 pCt., gleichzeitig an 
f i  - Dinaphtylamin gegen 15 pCt. vom Gewicht des angewandten 
p -  Napbtols. 

Wir  erwahnen noch, dass bei andern Versuchen mit j -Naphto l  
nicht Ammoniumacetat, sondern Acetamid entweder allein oder zu- 
sammen mit Essigsiiore angewandt worden ist,  aber die Ergebnisse 
blieben nahezu gleicb. 

1) Patent der badischen Fabrik in Ludwigshafen a. Rh. S. u. a. diem Be- 
richte XI, 1689. 
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Ueberdies hat sich gezeigt, dass beim Erhitzen einer Mischung 
des 1-Acetnapbtalids mit p-Naphtol ebenfalls 1-Dinaphtylamin, obschon 
nor in sehr geringer Menge, und daneben freie Essigsaure entsteht. 

Das a-Naphtol reagirt mit dem Ammoniumacetat allein oder rnit 
einer Mischung von Acetat und Eisessig zwar iibnlich wie das  
1- Isomere ,  aber  doch nicht ganz so rollstandig. Die Ausbente 
a n  a-Naphtylamin ist daher etwas geringer. 

Weitere Versuche, welche wir Hrn. G. B e n z  verdanken, er- 
geben, dass auch beim Erhitzeu von p - Naphtol rnit reichlich iiber- 
scbiissigem und zwar noch wasserhaltigem Chlorcalcium - Ammoniak 
(etwa die vierfache Menge) wahreud 8 - 10 Stunden auf 260-280° 
sehr vie1 primares und nur wenig secundares Naphtylamin entstebt. 
Durch Einwirkung von iiberhitztem Wasserdampf auf die Reaktions- 
masse geht das 1-Mononaphtylamin rasch ubcr und iat es meistetis 
ohne weiteres nahezu rein. Doch scheint die Aunbeute a n  primareni 
Amin, wenn die sonst sehr f6rdernde Destillatiori unterbleibt, um 
etwaa grijsser auszufalleti. 

Erhalten: p-Mononaphtylamin 70-75,fi-Dinaphtylamin 12-15 pCt. 
vom Gewicht des benutzten 1-Naphtols. 

Bei Anwendung von wasserfreiem Chlorcslcium-Bmmaniak bildet 
sich mehr secundiires Amin. Der  letztere Kiirper entstebt auch direct 
aus dem primaren Amin, wenn es uur allein rnit Cblorcalciuni, meh- 
rere Stunden lang, auf 260-2800 erhitzt w i d  

Reilaufig sei hier erwiihnt, dasa man das  @-Dinapbtylamin durch 
Erhitzen ciner Mischung von ,9 - Naphtol und Chlorzink - Ammoniak 
wahrend 8 oder 10 Stunden auf 280--300" in beliebiger Menge dar- 
stellen kann. Haufig ist alles fl-Naphtol verschwunden. Das Pro- 
dukt der Reaktion besteht, abgesehen vnti etwas primarem Amin so- 
wic farbender Substauz, nur aus p -  Dinaphtylamin, welches sich sehr 
leicht reinigen lasst. 

Auch das a-Naphtol geht beim Erhi tzw mit Chlorcalcium- Am- 
moniak sehr reichlich in primarea, rnit Chlorzink - Ammoniak in se- 
cundares Amin iiber. Leider gelingt die Reindarstellung des letztern 
nur  schwierig. 

Hr. E. F r i e d l i i n d e r  hat das Verhalten sowohl des a- wie des 
@ -  Naphtols zu Chlorcalcium-Anilin und Chlorcalcium -p - Toluidin bei 
hiiherer Temperatur (260-2280°) untersucht. 

Das a-Naphtol  lieferte die schon in anderer Weise dargestellten 
Verbindungen Phenyl- a- Naphtylamin, sowie p-Tolyl-a-Naphtylamin. 
Mittelmlissige Ausbeute. Dagegen wurde nahezu die theoretische 
Menge an Phenyl-, sowie an p-TolyI-~-Napbtylamin erhalten. 

Das letztere, welches noch nicht beschrieben worden ist, bildet 
einen festen, krystallinischen Kiirper , wird von kaltem Alkohol, Li- 
groi'n a. 8. w. nur miissig, dagegegen von den heissen Fliissigkeiten 
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leicht geliist und schiesst daraus beim Erkalten in weissen, lebhaft 
glanzenden Blattchen an. Schmp. 102-103°. Bei hoher Temperatiir 
geht das  p-TolyI-/l-naphtylamin so gut wie unrerfndert iiber. 

Wie vorlaufige Versache des Hrn. Dr. W a l d e r  zeigen, wird auch 
das - Dinapbtol l )  durch Chlorzink - Anilin in Reaktion gezogen - 
aber  scbmieriger wie das uncondensirte Nnphtol, und es entstehen 
krystallisirte Yrodukte. 

Beim Erhitzen von Phenol mit Anilin-Chlorzink auf 250- 2G0° 
entuteht, wie s. Z. (1. c.) angegeben worden ist, in  erheblicher Menge 
Diphenylamin. 

Hr. C. B u c h  hat bei nahezu derselben Temperatur auf Phenol 
Chlorzink-p - Toluidin und anderseits auf p - Kresol Chlorzink - Anilin 
einwirken lasscn. Beide Misehungen lieferten das zuerat von Hof- 
m a n  n Leschriebene Phenyl-p-Tolglarnin. Schmelzpunkt zu 57O sowie 
alle andcrn Eigenschaften gleich. 

Das Phenyl - p - Tolylaniin ist ausserdem durch Erhitzen einer 
Miscbung yon p - Kresol, Anilin und dreifach Chlorantimon erhalten 
worden. Dabei hatte sich aiich Diphenylamin gebildet, was, da  die 
Antimonvcrbindung partiell reducirt worden war ,  nicht iiberraschen 
kann. 

Durch Einwirkung von Chlorzink - Ammoniak auf p - Kresol bei 
circa 300°, erhielt Hr. B u c h  p-Toluidin (Schmp. 45O; derjenige der 
Acetylverbindung 147O) und zudem einen Kiirper, welcher erst bei 
1650 echmilrt und miiglicher Wcise ein Tritolylamin ist 

Die gleiohe Substanz entstand auch beim Erhitzen von p-Kresol  
mit Chlorzink-p-Toluidin. 

Weitere Versuche mit Resorcin und Amylalkohol hat auf unsere 
Veranlaasung Hr. C a l m  ausgefiihrt. 

Das Resorcin geht durch Cblorcalcium-Anilin bei 2GO-28O0 glatt - - 
.4 H, 

iiber in das m-Oxydiphenylamin: N<--C, H, . OH. 
. \  H 

Rehandelt man das Produkt der Reaktion mit iiberhitztem W'asser- 
dampf, so destillirt die Oxyverbindung als ein noch riithliches Oel 
iiher; sie erstarrt bald zu einer krystallinischen Masse, welche sich 
in  verschiedener Weise, u. a. durch Urnkrystallisiren aus vielem 
heissen Wasser rein erhalten liisst. 

1) Dieser Kiirper, dessen zueret D i e n i n  (diese Berichte VI,  1252) gedenkt, 
lrsst sich diirch Erhitzen des p-  Naphtola mit Eisenchlorid specie11 in Ptheriacher 
L69ung relativ leicht erhalten. 

Die am p-Dinephtol beobuchteten Eigenschaften stimrnen zu den Angaben von 
D i a n i n .  Schmp. 2170.  

Durch Zinkstaub wird das 8-Dinaphtol ZII a-Dinaphtol (Schmp. 164O) redu- 
cirt, wornach es ein zweifach lipdroxylirtes a-Dinaphtol win muss. Seine auafllhr- 
liche Untersuchung ist im Gange. 
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Das m- Oxydiphenylamin bildet weisse Blattchen oder Nadeln, 
schmilzt bei 81.5-82O und veraiedet bei hoher Temperatur nahezu 
unverandert. Es hat noch die Eigenschaften eines Phenols, es geht mit 
Kalium, Natrium , Baryum u. s. m. wohl krystallisirende Verbin- 
dungen ein. 

Wird das m- Oxydiphenylamin dampffiirmig iiber erbitzten Zink- 
staub geleitet, so entsteht viel Diphenylamin. 

Beim Erhitzen des Resorcins rnit Chlorzink-Anilin scheinen beide 
Hydroxylgruppen substituirt zu werden. Doch entsteht auch viel 
harzige Substanz und ist daher eine geniigende Reinigung des Haupt- 
produktes noch nicht gelungen. 

Zum Schluse erwiihnen wir einiger Versnche mit dem gewohn- 
lichen Amylalkohol (optisch aktirer plus inaktiver Alkohol). 

Durch Chlorcalcium-Anilin wird dieser Korper auch bei 280° noch 
kaum rerandert, wiihrend Chlorzink-Anilin heftig einwirkt. 

Die erhaltene Masse wurde unter Anweridung von Oberschissiger 
Natronlauge, Ausschiitteln mit Aether u. s. w. verarbeitet. Dabei ergab 
sich sehr viel basisches Oel , welches innerhalb eiries griisseren 
Temperaturintervalles zum Theil erst oberhalb 3000 versiedete, aber  
die Hauptmenge ging urn 260° uber. 

Ihre  Analyse fiihrte zur Forrnel eines amylirten Anilins: 

Da dieser Korper die Pseudocyaniirreaktion liefert, so muss e r  
ein primares Amin sein. 

Das primare Amin, also ein Amidoamylbenzol, bildet ein schwer 
lbsliches Sulfat und Platinchloriddoppelsalz; beide Verbindungen kry- 
stallisiren leicht. 

c6 (c5 Hl 1) N. 

Dasselbe gilt auch Tom Benzoyldrrivat: c H (aus der  
6 ?  

c 5  H l l  
Base mit Chlorbenzoyl), welches aus Weingeiet in perlmuttergliinzenden 
Bliittchen anschiesst. Scbmelzp. 146-149O. 

Bekanntlich hat  H o f m a n  n I )  gezeigt, dass das Amylanilin in ein 
isomeres primares Amin iibergefiihrt werden kann. Dieses Amin und 
das  vorhin erwiihnte Amidoamylhenzol zeigen manche Uebereinstim- 
mung, abcr ihre Identitiit steht doch nicht feet und sol1 noch genauer 
ermittelt werden. 

Wird eine Mischung von Anilin (etarker Ueberschuss) und Phos- 
phorsaureanhydrid *) rnit Amylalkohol versetzt, dann auf circa 250° 

1) Diese Berichte VII, 529. 
’) Wahrscheinlich werden auch andere Shrenanhydride und vielleicht die 

zustehenden Slluren eich anwenden lassen. 



erhitzt, so entsteht in sehr grossen Mengen ein Korper, welcher, nach 
der Zusammensetzung sowie den Eigenschaften , das gewiihnliche 
Amylanilin sein muss. 

Das schoc fertig gebildete Amylanilin (aus Salzsiiure-Anilin und 
Amylalkobol) ging dnrch ein mehrstiindiges Erhitzen mit Chlorzink 
nicht oder wenigstens noch nicht fassbnr in primares Amin iiber. 

Dadurch wird auch sehr wahrscheinlich gemacht, dam das Amido- 
amylbenzol aus dem Amylalkohol und Chlorzink-Anilin nicht erst in  
rweiter Liuie aus zuvor gebildetem Amylanilin, sondern unmittelbar 
entsteht - d. h. so, dass Wasserstoff am Kohlenstoff des Anilins 
direkt durch Amy1 ersetzt wird. 

Der  Amylalkohol reagirt ebenfalls rnit dem Chlorzink- Ammoniak. 
(Intensive Reaktion bei der Pseudocyaniirprobe.). 

Aebnlich wie der Amylalkohol verhalten sich wahrscheinlich 
gleichfalls andere Alkohole, vielleicht sogar die Dialkyloxyde; iiber- 
dies sollen bei den einschlagigen Versuchen auch die sekundliren und 
tertiiiren Amiue mit in Betracht gezogen werden. 

Wir haben die hier gemachten Mittheilungen, trotz ihrer Unvoll- 
s thd igke i t  , nicht langer euriickhalten wollen, weil die Untersuchung 
iiber den unmittelbaren Ersatz des Sauerstoffs in  Phenolen und Al- 
koholen (sowie Dialkyloxyden) durch stickstoffhaltige Radikale vor- 
aussichtlich noch gerrume Zeit in  Anspruch nehmen wird und wir 
dieses Gebiet una weiter vorzubehalten wiinschen. 

Z u r i c h ,  Universitltslaboratorinrn, August 1881. 

456. Oscar Jaoobeen: Ueber die Yetatoluylaiiure und ihre 
Derivate. 

[Mittheilung a m  dem chem. Univ.-Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 22. October; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)  

Durch die Absicht, die bisher nicht bekannte eymmetrische Oxy- 
toluylsllure zu gewinnen, wurde ich in die Lage gebracht, mir viillig 
wine Metatoluylslure rerechaffen zu miissen, und d a  diese reine SIiure 
bisher in griisserer Menge nicht dargestellt wurde, habe ich sie mit 
einigen ihrer ntiheren Derivate einer eingehenderen Untersuchung 
untereogen, deren Resultate ich hier zusammenstelle. 

Mehr oder minder reine Metatoluylsaure, oder Sffuren, die wenig- 
stens fiir solche gehalten wurden, sind bereits nach folgenden Metho- 
den gewonnen worden: 


