2915

entsprechen wiirde, liegt wobl nur darin, dass die mit Schwefelsiure
bebhandelte bis auf 340° C. erbitzte Substanz schon bei dieser Tem-
peratur einen Theil der chemisch gebundenen S&ure abgegeben hatte.

Aus den angefiihrten Resultaten diirfte wohl hervorgehen, dass
beim Eindampfen einer zersetzbaren Lithiumverbindung mit iiber-
schiissiger Schwefelsiaure sich zunichst das saure Salz LiHSO, bildet,
welches erst nach lingerem Erhitzen unter Abgabe von Schwefelsiure
in die neatrale Verbindung Li;SO, ibergeht. Bei der quantita-
tiven Bestimmung des Lithiums als L38O, wird man dem-
nach andauernd und bis zur Erreichung eines constanten
Gewichts glihen miissen.

Berlin, den 28. October 1887.

$99. Eug. Bamberger: Ueber Hydroderivate aromatischer
Basen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie der
‘Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 28. October.)

Ich habe vor karzem — als erste Reprisentanten hydrirter
aromatischer Basen, deren Amidgruppe der Seitenkette angehdrt —
das Tetrahydroderivat des a-Naphtobenzylamins!) mit W. Lodter,
dasjenige des - Naphtobenzylamine?) mit O. Boékmann beschrieben.
Der Bildungsprocess dieser Korper durfte auf Grund experimentellen
Nachweises durch folgende Gleichung dargestellt werden:

CiwH:;.CN+8H = CiyH;: . CHs . NHs.
(a resp. 8)- (a resp. B)-Tetrahydro-
Naphtonitril naphtobenzylamin.

Die Beschiiftigung mit den genannten Korpern lenkte begreiflicher-
weise den Blick auf die bisher gleichfalls unbekannten hydrirten Ab-
kommlinge derjenigen aromatischen Basen, deren basischer Complex
dem Benzolkern selbst angehdrt, zumal die letzteren sich voraus-
sichtlich in ungleich priignanterer Weise von ihren wasserstoffiirmeren
Muttersubstanzen unterscheiden wiirden, als die in der Seitenkette

1) Diese Berichte XX, 1702, 1703.
?) Diese Berichte XX, 1711.
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amidirten. Man durfte der Veriinderung sowohl der physikalischen
und chemischen als auch namentlich der physiologischen Eigenschaften
mit Spannung entgegensehen, die etwa Anilin oder Naphtylamin durch
Aufnahme von Wasserstoff und die damit verbundene Auflésung der
doppelten Bindungen erleiden wiirde.

Die Gewinnung der neuen Klasse von Basen bietet keine
Schwierigkeiten, wenn man sich einer Modification der Wischne-
gradski-Ladenburg’schen Reductionsmethode bedient, welche darin
besteht, dass man die kochende amylalkoholische!) Ldsung der zu
reducirenden Substanz in continuirlichem Strahl zur Gesammtmenge
des zur Reaction bestimmten Natriums hinzufliessen lisst; letzteres
befindet sich in Form diinner Scheibchen in einem gerdumigen, miglichst
langhalsigen und mit gut functionirendem Kihler versehenen Kolben.
Die Reactionstemperatur wird bis zum Verschwinden der letzten
Natriumpartikel beim Siedepunkt des Amylalkohols erhalten.

Nachdem die Methode in einer lingeren Versuchsreihe, die ich
mit Hrn. Dr. Lodter auf dem Gebiet hochmolecularer aromatischer
Koblenwasserstoffe ausgefiihrt habe und die Gegenstand einer in
kurzem erscheinenden Mittheilung sein wird, gepriift und bewiihrt
gefunden, wurde sie zunichst auf die beiden Naphtylamine iibertragen.

Dieselben nehmen unter diesen Bedingungen vier Atome Wasser-
stoff anf und gehen in Tetrahydronaphtylamine, Cy,oHy . NHy, iiber.

Durch den Process der Hydrirung ist der chemische Charakter der
p-Base durchgreifend veriindert: er ist in allen Beziehungen derjenige
aliphatischer Basen geworden, wiihrend die a-Bage dabei keine ihrer
specifisch aromatischen Eigenthiimlichkeiten eingebiisst hat. Ich habe
folgendes merkwiirdige Verhalten beobachtet:

g-Tetrahydronaphtylamin ist eine #usserst starke, alkalisch re-
agirende Base, welche Ammoniak aus seinen Salzen zu deplaciren
vermag, sich mit Kohlensiure zu bestiindigen, krystallisirenden Salzen
vereinigt und durch Schwefelkohlenstoff bei 0¢ mit explosionsartiger
Heftigkeit in tetrahydronaphtylsulfocarbaminsaures Tetrahydronaphtyl-
amin verwandelt wird; trotz dieses Verhaltens der fg-Hydrobase,
welches nach bisherigen Erfahrungen ihre Zugehdrigkeit zu den Basen

1) Ich bemerke ausdriicklich, dass die hydrirten Basen auch entstehen,
wenn man das Natrinm allmihlich in die kochende alkoholische Lésung
eintragt, jedoch in erheblich geringerer Menge; wendet man dabei Aethyl-
alkohol an, so sinkt die Ausbeute auf ein Minimum herab und der weitaus
grosste Theil des angewandten Naphtylamins geht unverdndert aus dem
Reductionsprocess hervor. Die vergleichend quantitativen Versuche, welche
zu diesen Resultaten fithrten, habe ich mit Hrn. Rud. Miller am 8- Naphtyl-
amin ausgefiihrt,
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der Grubengasreihe beweist, geht der isomere «-Korper, der eine
schwache Base darstellt, die weder Kohlensiure fixirt noch alkalische
Reaction besitzt, unter der Einwirkung der salpetrigen Sdure aunf
normale Weise -— wie ein aromatisches Amin — in eine regulire
Diazoverbindung iiber, ldsst er sich ferner — wie ein aromatisches
Amin — mit Diazoverbindungen zu gefirbten Azokérpern combiniren.

Die hydrirten aromatischen Basen nehmen unser Interesse auch
noch in anderer Beziehung in Anspruch: Sie stehen — die Richtigkeit
der herrschenden Ansichten vorausgesetzt — in niichster Beziehung
zu den Basen der Camphergruppe. In der That scheint das in manchen
Punkten iibereinstimmende Verhalten des Tetrahydro-f-naphtylamins
und des unlingst von Leuckart und Bach?!) aus Campher dar-
gestellten Bornylamins auf eine constitutionelle Zusammengehdrigkeit
beider Kérper hinzuweisen.

Es soll meine Aufgabe sein, diese — zunichst noch zu wenig
thatsichlich begriindeten Vermuthungen — durch synthetische, vom
Carvacrylamin ausgehende Versuche zur Gewissheit zu erheben.

Die Details der Untersuchung iiber die beiden isomeren Tetra-
hydronaphtylamine, welche sich in allen Punkten ungleichartig
verhalten, werde ich in kurzem in Gemeinschaft mit den HHrn. Rud.
Miiller beziehungsweise M. Althausse mittheilen; selbstverstindlich
werden auch andere Monamine?) sowie Diamine der nimlichen Re-
action unterworfen werden.

Versuche, die Phenole resp. Anisole zu hydm‘en, sind bereits in
Angriff genommen.

Miinchen, im October 1387.

1) Diese Berichte XX, 104.

%) Die Reduction der sich vom Benzol selbst a.bleltenden Basen — es
wurde versuchsweise mit Anilin und Psendocumidin operirt — hat bisher
nicht gelingen wollen; wenigstens waren die Hydroderivate nicht fassbar, ob-
wohl sie, wenn auch nur spurenweise, dabei gebildet werden mogen; die
Bemiihungen werden jedoch in verSnderter Form fortgesetat.
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