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643. Eug. L e l l m a n n  und 0. S c h m i d t :  Ueber Ehgbildung 
unter Auatritt von Bromwaeserstoff und egpetriger IuLpre. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 15. November.) 

Vom Anthracen laseen sich, indem man je eine CH-Gruppe 
durch Stickstoff sich ereetzt denkt, drei hombre Baeeh ableiten, von 
denen aber erst eine, dae Acridin, bekannt iat. Dae @-Napbylamin, 
welches der Theorie nach ein derartigee Anthracenderivat liefern 
kiinnte, geht wie bekannt durch die S k r a  up’sche Reaction in einen 
Abkiimmling des Phenanthrens iiber, indem bei der ELingbildung nicht 
dae 6 - ,  eondern dae a-Kohlenetoffatom in Mitleidenschaft gezogen 
wird. Ee war nun wahrecheinlich, dass man durch Einfiihrung von 
Halogen an der im p- Naphtylamin der Amidogruppe benachbarten 
u-Stelle der Reaction einen Verlauf im anderen Sinne geben kiinnte, 
sodass das p-Kohlenstoffatom in Reaction tdte.  Es hatte unter 
diesen Umstiinden ein Kiirper von der Constitution: 

entstehen miissen, aus dem man durch Entbromung eine dem Acridin 
iaomere Substanz zu gewinnen hoffen konnte. Die nachstehend be- 
schriebenen, in dieser Richtung unternommenen Versuche fihrten in- 
dessen nicht zum Ziel, sondern ergaben ein viillig anerwartetes 
Resultat. 

Zar Darstellung des Bromnaphtylamins haben wir @- Acetnaphtalid 
in  50 procentiger Esaigsiiure geliist und die theoretische Menge Brom, 
welches sich in einer ebenso starken Sgiure gelbst befand, hinzu- 
gegeben. Nach beeodigter Einwirkung kann man dnrch Wasserzusate 
daa Bromacetnaphtalid ausfiillen und durch wiederholte Krystallisation 
aus Alkohol reinigen. Die Verbindung schmilzt nach unseren Beob- 
achtungen glatt bei 140°, wahrend Cos in  er l )  134- 1350 angiebt. 
Zum Zwecke der Vereeifung liist man die Acetverbindung in miig- 
lichst wenig heiseem Alkohol, fiigt ungefgihr ein gleiches Volumen 
starker Salzsiiure hinzu und siedet, bis die bald erfolgende krystalli- 
niacbe Abscheidung von salzsaurem Bromnaphtylamin nicht mehr an 
Menge zunimmt. Nach dem Absaugen gewinnt man aus dem Salze 
durch Zerlegen mit Ammoniak das Bromnaphtylamin, welches nach 
einmaliger Umkryetallisation aus Alkohol rein ist und den Schmelz- 
punkt 630 zeigt. 

*) Dime Berichte XIV, 59. 
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Dieses Bromnaphtylamin haben wir niin mit der gleichen Menge 
o-Nitroph,eml und rnit je der doppelten Quantitlit Glycerin und 
Schwefeldure versetzt und das Gemisch, nachdern die erste stiirmische 
durch miissiges Erwarmen hervorgerufene Reaction vorbei war, un- 
gefshr vier Stunden lang im Luftbade auf 150° erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird mit Waaser versetzt und dae Nitrophenol im Dampf- 
stmme abgetrieben. Hierauf kocht man den Riicketand eine Zeit 
lang mit Thierkohle, filtrirt ab und iiberdttigt dre Filtrat rnit Natron- 
hydrat; destillirt man nun mit Wasserdampf, so geht eine angenehm 
riechende, weism Mnme iiber, die bei 890 achmilzt und nach einrnaliger 
Krystalliaatioo aua Petroleumiither in faat farblosen Krystallen vom 
Schmelcpunkt 93.50 gewonnen wird. 

Dass die erwartete bromhaltige Verbindung n i c h t vorlag, zeigten 
die folgenden Analysen: 

Liiste man die Base in  heisser Salzeiiure, so schossen beim Er- 
kalten feine Nadeln eines Chlorhydrates an, von dem eine Chlor- 
bestirnmung folgendes Resultat ergab: 

0.3470 g lufttrocknes Salz lieferten 0.1388 g Chloralber. Das sind 
13.9 pCt. Chlor, wihrend die, Formel GSHsBrN. HCl 1’2.03 pCt. rerlangt. 

Liiste marl das Chlorhydrat in heissem Wasser und gab Platin- 
chlorid hinzu, so schieden sich gelbe feine Nadeln eines Doppelsalzes 
aus, dessen Pliitingehalt ebenfalls nicht auf die erwartete Formel 
stimrnte : 

0.1990 g hinterliessen beim Gliihen 0.0454 g Platin. Diesem entsprechen 
24.32 pCt. Platin, wtihrend die Formel (CIS &Br N . H Cl), Pt C& 20.90 pet. 
verlangen wiirde. 

Da aus diesen Analysen ein kleineres Moleculargewicbt der Base 
sich ergab, baben wir die Verbindung auf Brom geprfift und zu 
unterer Ueberraechung gefunden, dass keine Spur des Halogens nrtch- 
zuweisen war. Unter diesen Umstiinden hatte die Annahrne, dass 
das durch Einwirkung von Acrolein auf Bromnaphtylamiq interrnediiir 
entstehende Derivat durch Verlust von Bromwassemtoff in $- Naphtn- 
chinolin iibergegangen sei, vie1 Wahrscheinlichkeit Fur sich : 

’ ..................... . 

Da das @-Naphtochinolin schon von S k r a u p  und Cobenzl1) 
aus b-Naphtylamin dargestellt war, so handelte es sich nur urn die 

I) Wiener Monatshefte 4, 438. 
201” 
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Identificirung der  auf verschiedeiian Wegen gewonnenen Prodocte, eine 
Aiifgabe, die vollethdig gelang. 

Die Angabe, dass dae Chlorhydrat mit 2 Molekiilen Waseer 
krystalliaire, fanden wir bestiitigt: 

0.2584 g lufttrocknee Salz verloren beim Stehen fiber Schwefelsiiure bis 
m r  Gewichtsconstanz 0.0375 g Wamer. 

Berechnet 
f i r  ClsHgN. BCl + 2 H 2 0  Gcfundcn 

H20 14.3 14.5 pCt. 
Die oben angegebene Chlorbeetimmung dea wmserhaltigen Salzes 

stimmt ebenfalle auf die Formel C ~ J H ~ N .  HC1+ 2H20, die 14.11 pet. 
Chlor verlangt. I m  Platinaalze fanden wir im Gegeneatze zu Sk r a u  P 
und C o b e n z l ,  die our 1 Molekiil angeben, stets 2 Molekiile Krystall- 
wasser: 

I. 0.6059 g verloren bis zur Constanz auf 120" erhitzt, 0.0255 g Kasser. 
11. 0.3024 g ebenso 0.0129 g Wasser. 
I. 0.2199 g hinterlieasen beim Glfihen 0.0534 g Platin. 

TI. 0.2155 g ebenso 0.0515 g Platin. 
Berechnet Gefunden 

ffir ( C I ~ H ~ N .  HC1)sPtCb + 2H20 I. 11. 
H20 4.24 4.21 4.26 pCt. 
Pt 24.20 24.27 24.34 B 

Zur viilligen Sicherstellung haben wir aus @-Naphtylamin das 
Naphtochinolin dargestellt und zwar nach den Angaben von S k r a u p  
und C o b e n z l ,  our  mit der Abiinderung, dass wir die Base zur 
Reinigung im Dampfstrome destillirten und dann aue Petroleumiither 
umkrystallisirten. Der Schmelzpunkt lag wie oben bei 93.5O (wiihreiid 
S k r a u p  und C o b e n e l  90" augeben), und auch das Platindoppelsals 
enthielt nicht 1, sondern 2 Molekiile Waeser: 

0.3070 g verloren 0.0130 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

HsO 4.24 4.23 pet .  

Es acheint demnach das  Platinat des Naphtochinolins wie das- 
jenige dee Chinoline sowohl mit 1 wie mit 2 Molekiilen Waseer krystalli- 
siren zu kiinnen. Im Uebrigen stimmen unsere Beobachtungeii iiber dae 
Verhalten und die Reactionen der Baee mit den Angaben von S k r a u  p 
und C o b  e n z 1 viillig iiberein; beeondera hervorgehoben eei, dass der 
Schmelzpunkt dea Pikrats, wie erwartet, bei 252 O lag. 

Da bei dem unerwarteten Verlaufe der Reaction d w  hinzugefiigte 
Nitrophenol keine Rolle spielen konnte, so war zu erwarten, dase dtu, 
Naphtochinolin aue Bromnaphtylamin, Glycerin und Schwefelsiiure 
entstehen wiirde. Dae iet nun in der That  der Fall, wenn dieses Ge- 
misch ganz wie oben behandelt wird. 
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Diem Beobachtangen fieeeen ee intereeeent erecheinen, ob a nicht 
etwa m w c h  Sai, durch Einf"uhnmg ainee andera, feetar haftenden 
Subetituenten fiir Brom die Ringbildung naoh dem fi-Kohlenatoffatom 
hinzulenlten. Wk haben in Folge deem Ternache mit dem a-Nitro- 
@ - n a p h t y l h  angcmtellt, in dem wir 1 g deasalben mit 1 g Nitro- 
phenol, 2 g Glycerin und 2 g SchwefslsBare vier Btunden a d  1500 er- 
hitzten; eodaM wurde ganz wie mit dem BromnaphtJlunin verfahren, 
aber auch hier eine Basis gewonnen, die in jeder W e h u n g  mit dem 
@-Naphtochinolin iibereinetimmte. Es mnsete a h  unter Aastritt von 
salpetriger Sgm daa Acrolehderivat des Nitronaphtylamins folgende 
Veriindernng erlitten haben: 

C H-C I 
- - -  

II 
H CH 

Dieselbe Reaction geltug, ale wir daa Nitrophenol fortbeen. 
Es echeint demnrrch dm ~-KohleMltoffatom dee Naphtdne vie1 

schwerer bei der Skraup'schen Syntheee in Mitleidenschaft flgezogen 
eu werden ale daa a-Kohlensto&tom, da ein an der a-Stelle belind- 
lichee Brom oder die Nitrogruppe leiohter eliminirt werden als Waaaer- 
etoff am @ - P&. Ob beim Bromnaphtylamin oder Nitronaphtylamin 
nicht doch eehr geringe Mengen der von vornherein erwarteten bro- 
mirten reap. nitrirten Roducte entatandem aind, iet noah nioht sicher 
entschieden, da dieselben mbglicheraeiee in dem eteta gpbildeten H e n e  
verborgen geblieben eein lcbnnen; jedenfalls waren meem Bemiihongen, 
daraus andere K6rpe.r a le  Naphhhinolin eu gewinnen, bisher 
fruchtloe. 

Aue Skranp'a Angaben soheint hervoraugehen, daee ihm dae 
CL - Naphtylamin eine geringere Ausbeute an Naphtoohinolin lieferte a le  
daa #-Amin; dieee Thatesche wird ebenfalle in der geringeren 
ReactionsfBbigkeit dee 8 - Kohlenetoffatoms ihre ErkUrung finden 
kbnnen. 




