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als Hauptproducte Sulfocarbanilid und Tolylsenfél; ausserdem hatte
sich, offenbar secundér, etwas Phenylsenfél und Schwefelwasserstoff
gebildet.

Die Umsetzungen durch Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser-
stoff diirften fir alle trisubstituirten Guanidine giltig sein.

Wie die Schwefelharnstofle, sind aus trisubstituirten Guanidinen
auch gewdhnliche Harnstoffe zu erhalten,

Wird «Triphenylguanidin unter Einleiten von Kohlensiure bei
circa 230” aus dem Qelbad langsam destillirt, so machen sich kratzende
Dimpfe (Carbanil?) bemerkbar; das Destillat enthilt ausser intactem
Guanidin auch Anilin und einen in Siuren nicht laslichen Kérper, der
allen Eigenschaften zufolge — Schmelzpunkt 225¢® — Carbanilid war.
Zum Ueberfluss wurde daraus durch Erhitzen o Guanidin regenerirt
und als solches u. a. durch die prignanten Farbenreactionen unzweifel-
haft constatirt. — Ausbeute an Carbanilid verhiltnissméssig reichlich;
sie betrug 20—25 pCt. von der theoretischen Menge.

Auch Dbeim Erhitzen von oTriphenylguanidin mit Wasser auf
170 —180° bildet sich nachweisbar Carbanilid (Krystalliform, Schmelz-
punkt, Guanidinwandlung). Daneben waren, offenbar als weitere Zer-
setzungsproducte, Anilin und Kohlensdure in reichlichen Mengen ent-

standen.
Hiernach lassen sich gewdhnliche und geschwefelte Harnstoffe,

wie in trisubstituirte Guanidine analog verwandeln, so auch analog
zuriickerbalten.
Ziirich, Universitdts-Laboratorium, 10. Januar 1870.

11. A de Aguiar: Useber die von den Dinitronaphtalinen « und 8
derivirenden Diamine.
(Eingegangen am 18. Januar.)

Vor einiger Zeit veriffentlichten mein Freund Lautemann und
ich die Resnltate unserer Untersuchungen iiber einige mehratomige
Basen, welche ads den Nitrosubstitutionsproducten des Naphtalins ge-
wonnen wurden.*) Wir beschrieben da nur ein Tri- und ein Tetra-
min, darch-Reduction der betreffenden Nitronaphtaline erhalten, wobei
Jodphosphor in Gegenwart von Wasser als Sauerstoff entziehender
Kérper angewendet warde. Der bei diesen Arbeiten leitende Gedanke
ist das Interesse, die drei verschiedenen Modificationen von Trinitro-
vaphtalin, welche Laurent und Marignac beschrieben, zu erhalten,
nicht allein um die Bedingungen ihrer Bildung niher festzustellen,
sondern hauptsichlich die Eigenschafien der correspondirenden Basen

*) Aguiar ¢t Lautemunn, Bull, de la Societé chimique de Paris. Bd. 3. p. 266.
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zu stadiren. Indem ich nun diese Arbeiten wieder aufnehme, muss
ich zwar bedauern, dass ich dieselben mit meinem Freunde Hra.
Lautemann, einem ebenso bescheidenen Mann wie gebildeten Che-
miker, nicht vollenden konnte; dennoch will ich die Geschichte dieser
Naphtalinbasen fortsetzen, welche ich aus den Modificationen von
Trinitronaphtalin und anderen, ganz neaen Substitutionsproducten zu
erhalten gedenke.

Eine Arbeit, letztere Korper betreffend, legte ich schon der Aka-
demie der Wissenschaften zu Lissabon vor.*)

In der ersterwibnten Arbeit sagte ich nur einige Worte iiber die
Diamine, welche von den Dinitronaphtalinen deriviren,

Die Reduction des Dinitronaphtalins, wie es von Laurent be-
schrieben wurde, wurde spiter der,Gegenstand des Studiums mehrerer
Chemiker. Laurent*) und Zinin™®*) und nacb ihnen Hofmann
und Charles Wood¥) erhielten Ninaphtylamin und Azonaphtylamin,
indem sie die durch Ammoniak gesittigte alkoholische Lbsung des
Dinitronaphtalins mit Schwefelwasserstoff reducirten, Zu demselben
Zweck wandte Troost+y) andere Reductionsmittel, wie Schwefel-,
Cyan-, Rbodan- und andere Verbindungen der Alkalimetalle an,
wihrend R oussint§¥) die alkalischen Zinnoxydullssungen und Tisch-
borue Eisenoxydullosungen mit Vortheil gebrauchte. Noch andere
Reductionsmittel gebrauchten Perkin, Carey Lea und J. Persoz,
welche nach den Firbekorpern suchten, welchen das Naphtalin als
Basis dient. Nach dem Vorgange Hrn. Lautemann’s, welcher auf
geine Art die Picrammoniumverbindungen darstellte, bediene ich mich
derselben Methode, als der energischsten von allen angefiihrten. Man
erhilt dabei einen ganz von Sauerstoff freien Korper, welcher die
Jodwasserstoffverbindung der betreffenden Base ist.

Jodphosphor in Gegenwart von Wasser wirkt mit der grdssten
Leichtigkeit auf Dinitronaphtalin; Bedingung dabei ist, das letztere
als Pulver uhd nur eine kleine Menge Wasser anzuwenden. — Die
Operation gelingt alsdann mit der griossten Geschwindigkeit; das ent-
stehende jodwasserstoffsaure Naphtyldiamin féllt als fast unlSslich in
diesen sauren Flissigkeiten in Gestalt kleiner Krystalle nieder. Der
Process findet Ausdruck durch die Formel:
C,oH,(NO0,);+14HIJ=C,,H,(NH,),,H, J, +4H, O4+6J,

Aus 1 Grm. Dinitronaphtalin erhielt ich 1.7 Grm. Salz, wihredd
die theoretische Menge 1.9 ist. Dieser Verlust ist auf Rechnung der
trotzdem stattfindenden, aber schwachen Laslichkeit desselben zu setzen.

") Jornal de Siencias mathematicas, physicas e naturales No. 7, 1869.
**) Comptes rendas, Bd. 31, p. 538.
***) Journal fiir praktische Chem. Bd. 33 p. 29 u. 57, p. 178.
1) Rep. de Chimie pure Bd. 1 p. 515.
t) Bull, de la Soc. chimique p. 74.
{tt) Comptes rendus, Bd. 52 p. 968.
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Leider kann man diese Menge nicht wieder gewinnen, da diese stark
jodwasserstoffsdurehaltigen Flissigkeiten sich zu rasch zersetzen. Zu
dem vorstehenden Versuch wandte ich zuerst Dinitronaphtalin § an,
vollstindig rein, in Gestalt von kleinen rhombischen Tafeln. In diesem
Zustand erhielt ich es durch Umkrystallisiren aus Benzol.¥) — Seo-
bald die Reaction vollendet ist, iibergiesst man mit etwas Wasser,
16st in der Wirme und filtrirt durch Asbest. Nach einiger Zeit setzen
sich aus der Flassigkeit schone Krystalle ab, oder wenn zu concen-
trirt, erstarrt dieselbe ganz zu einem Krystallbrei. Zum Umkrystalli-
siren kann man Wasser oder Alkohol! anwenden; man erhilt regel-
miissig ausgebildete Krystalle, welche aut Porzellan und dann iiber
Chlorcalcium getrocknet mir folgende Zahlen gaben:

0.300 Subst. gaben 0.325 COg und 0.0875 H, O

0.2068 » 02355 Agd.

Berechnung: Versach:
C — 2898 — 2954
H — 28 — 324
J — 6136 — 61.55.
Diese Resultate stimmen iiberein mit der Formel
Cxogs
H: N, .d,.
H,

Das jodwasserstoffsaure Naphtyldiamin § ist eine
nicht sehr constante Verbindung. Mit einer gewissen Leichtigkeit
zersetzt es sich und die weissen Krystalle desselben nehmen
eine strobgelbe Farbe an. Setzt man dieses Salz der Wirkung selbst
geringer Wiirme aus, so verliert es Jodwasserstoffsiure und erhitzt
man nicht zu sehr, was die Verbindung ganz zerstoren wiirde, so er-
hilt man ein Salz mit nur einem Aquivalent Siure.

0.4176 Grm. Subst. gaben 0.629 CO, und 0.153 H, O.
0.2285 » » 0.1895 J Ag.

Berechnung: Versuch:
C — 4195 — 41.75
H — 384 — 407
J — 4442 — 4459
C,, 1" ?

Die entsprechende rationelle Formel ist also l H, gNg .JH.
H

2
Um also das Salz mit 2 4q. J H zu erhalten, muss man so viel

als méglich alle Umkrystallisationen umgehen, sowie recht schnell

*) Um diese Reinigung zu bewerkstelligen, hat man nur néthig, das rohe
Dinitronaphtalin § in heissem Benzol zu ldsen. Nach dem Erkalten findet man
dasselbe in schipen Krystallen abgeschieden, wihrend Dinitronaphtalin a und die
andern Nitroproducte in Ldsung bleiben.
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trocknen. Aber selbst in diesem Zustand ist es leicht zu sehen, dass
das Salz seine Sidure langsam verliert. Diese Thatsache ist sehr
wohl bekannt in der Geschichte der Basen und Liautemann und
ich machten auch auf das Vermdgen unseres oben citirten Triamins
aufmerksam, sich mit verschiedenen Aequivalenten Sidure zu verbin-
den und damit recht constante Verbindungen zu geben.
Ich gebe hier noch zwei Analysen, welche diesen Uebergang be-
stitigen:
0.25635 Subst. gaben Fig. 1.
0.2855 C O, = 30.37 § C.
und 0.066 H, O = 3.72 § H.
0.4448 Subst. gaben
0.633 CO, = 38.83 ¢ C.
und 0.156 H, O = 3.89§ H.
0.3752 Subst. gab
0.3231J Ag=46.52% J.
Mit einigen gut gebildeten Krystallen der zweissurigen Verbin-
dung machte Hr. Dr. Costa, Professor der Mineralogie hier, Unter-
suchungen dber deren Form. Dieselben sind um so wichtiger, da
durch sie der Unterschied der sonst nicht sehr verschiedenen Basen
auf die bestimmteste Weige festgestellt werden kann. Das jodwasser-
stoffsanre Naphtyldiamin 8 krystallisirt nach ithm im orthorhombischen

System und zeigt die Combination 0 P. o0 FPn.w P.x P . (Fig. 1.}
Es erscheint in kleinen Prismen mit rechtwinkliger Basis, an den

lingeren Seiten derselben durch kleine Seitchen abgestumpft Ji. Be-
trachtet man nun o als Seiten des Pinakoids oP, so sind die darauf

rechtwinkligen it und 7 das Brachydoma o Pn Die Krystalle sind
durchsichtig, mit schwachem Fettglanz, von weisser, sich jedoch etwas
ins Strohgelbe ziehender Farbe, spaltbar nach einer senkrechten Rich-
tung, welche die Seiten eines schneidenden rhombischen Prisma’s dar-
stellen. (Protoprisma o« P. —?)

Gut krystallisirt und neutral, losen sich diese Krystalle ohne
Schwierigkeit m Wasser, ohne dass jedoch diese Lésung eine reich-
liche zu nennen wire. Kaum erwirmt rithet sich diese Losung und
zersetzt sich nach einiger Zeit. Die Loslichkeit vermindert sich auf-
fallend in Gegenwart von freier Jodwasserstoffsiure, welche aber
dann eine viel grossere Constanz dem in Wasser geldsten Kdorper
giebt. — Die Salze des Naphtyltriamins zeigen eine dhnliche Eigen-
schaft, aber in viel hoherem Maasse, so dass man das betreffende
Jodiir von freier Jodwasserstoffsdure fast nicht befreien kann, ohne
dasselbe in der kiirzesten Zeit zersetzt zu finden. — Von Alkohol
wird unser Salz reichlich aufgenommen und kann man diese, sowie
die wissrige Losung auf dem Wasserbade eindampfen, um sehr schdn
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ausgebildete, doch etwas gefirbte Krystalle zu erhalten. Wenn trocken,
gebt die Farbe derselben mit- der Zeit durch gelb und roth in schwarz
iiber, doch selbst dann noch ldsst sich der grisste Theil durch Be-
handlung mit Jodwasserstoffsiure regeneriren. Ebenso wirkt das Licht;
es wurden die Korke der Rébrchen, welche dieses Salz enthieiten,
immer schneller gebriiunt, je mehr das Licht zutreten konnte. Trocken
erbitzt giebt das Salz Jodwasserstoff und Jod ab, dann verfliichtigt
sich ein Sublimat und destillirt ein braunes Oel iiber, wihrend ein
kohliger Riickstand bLleibt. — Silber- und Platinsalze werden sogleich
reducirt. Die Alkalien geben einen weisslichen Niederschlag,  welcher
an der Luft sich firbt und 'in der Wirme zu Kiigelchen zusammen-
schmilzt. — Oxalsdure giebt in der Kilte und in verdiinnten Lésungen
keine Reaction: dampft man aber bis zu einer gewissen Concentration
ein, so erhilt man einen rothen Niederschlag, welcher beim Zutritt
der Luft noch an Feuer gewinnt. Diese Reaction ist sebr charakte-
ristisch fiir das Jodiir der Base . — Zur Darstellung des schwefel-
sauren Salzes braucht man nur cine concentrirtere Lésung der
vorbeschriebenen. Verbindung mit Schwefelsiure zu versetzen; dasselbe
scheidet sich sogleich in kleinen Krystallen ab und man vervollstiin-
digt die Reaction durch leichtes Erwiirmen. Den Niederschlag, un-
13slich in dieser Fliissigkeit, bringt man auf ein Asbestfilter, wischt
mit verdiinnter Schwefelsiiure aus, dann mit Alkohol und Aether bis er
neutral ist und trocknet zwischen Papier und bei 100°. Liisst man
letztere Operation zu lange andauern, so firbt sich das Salz an der
Oberfliche etwas rithlich. Folgende Zahlen charakterisiren es als
das neutrale Salz:

0.1942 Salz gaben 0.3325 CO, und 0.086 H, O,
0.0951  'gab 0.0856 BaSO,.

Berechnung: Versuch:
C — 4687 — 46.69
I — 468 — 497
S — 1250 — 12.33 oder
SOy — 3125 — 30.83.
Cyo H's
Es ist also die Verbindung - [I-;: N;, S O, und scheint
H,

kein Krystallwasser zu enthalten.

Dasselbe 1dst sich ohne Schwierigkeit in Wasser, bessér in
warmem; die Losung firbt sich jedoch etwas. Die Alkalien geben
dieselben Reactionen, wie frilher erwiihnt. Ammoniak 16st den ge-
bildeten Niederschlag wieder auf. Starke Salzsiure, Salpeterséiure
und selbst Schwefelsfure geben weisse Fillungen, welche nichts als
das unveriinderte schwefelsaure Salz sind.



Von grosster Wichtigkeit ist die Einwirkung der Oxydationsmittel.
Rauchende Salpetersiure schwirzt die Flissigkeit unter Bildung eines
dunkeln Niederschlags. Unterchlorigsaares Kali fillt blan, welche
Farbe bei Laftzutritt in roth iibergeht. Salpetrigsaures Kali veran-
lasst sogleich einen zinnoberrothen Niederschlag, welcher in heissem
Wasger selbst unldslich ist. Die Losung in Alkohol oder Aether aber
hat eine gelbrothe Karbe, etwa dic des doppelt chromsauren Kali’s.
(Azoverbindung?)

Durch doppelte Zersetzung des eben beschriebenen Salzes mit
Chlorbaryum erbéilt man das chlorwasserstoffsaure Naphtyl-
diamin . Man verfihrt jedoch praktischer in der Art, dass man
das Jodiir mit rauchender Salzsdure fallt, den krystallinischen Nieder-
schlag entweder umkrystallisirt oder  denselben aof dem Asbestfilter
mit sehr verdiinnter Salzsdure wischt, auf porésem Porzellan uand
dann bei etwa 60—709 trocknet. So dargestellt zersetzt sich das
Salz nicht, whhrend  das &ftere Umkrystallisiren nur mit der grossten
Vorsicht ausgefiihrt werden kann. Es gab folgende Zahlenbelege:

0.2232 Subst. gaben 0.4240 C Oy und 0.1080 H, O.

Versuch: Berechnung:
C — 5180 — 5194

H — 537 — 519
©@ — , — 3075
Cio H's
entspricht also der Formel H: Ny, Cl,. Moglicher Weise
H,

kann man auch ein Salz mit einem Aequivalent Chlorwasserstoffsiiure.
erbalten, doch viel stabiler als die Jodverbindung, zersetzt sich das
chlorwasserstoffsaure Salz bis 80° C. nicht. Obwobl es in Wasser im
neutralen Zustand recht gut 18slich ist, vermindert sich diese Eigen-
schaft, je mehr Siure dasselbe enthéilt. Dieser Charakter ist aligemein
fiir alle Salze dieser zwei Basen. Trocken erhitzt, giebt es Chlorwasser-
stoff ab, es erscheint ein Sublimat und bleibt eine schwer zu ver-
brennende Kohle Seine reducirenden Eigenschaften auf Silber- und
Platinsalze, die Fillung mit Alkalien, sowie die andern Reactionen
sind gleich den vorhin angefiihrten, nur dass das nnterchlorigsaure Kali
sogleich eine schwarze Fillung und schwache Rithuug der Flissigkeit
giebt, wihrend dieses Phinomen beim schwefelsauren Salze erst nach
dem Ansiuern mit Salzséure eintritt. '

' +Ich gehe jetzt iiber zur Beschreibung einiger Salze der Base,
welche vom Dinitronaphtalin a derivirt und daraus durch Redaction
mit Jodwasserstoffsiure im status nascens in der vorbesprochenen Weise
dargestellt wird. — ‘Doch ist es hier vortheilhafter, das erhaltene
Product aus Wasser umzukrystallisiren, da Alkohol nur langsam und
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unvollkommene Krystalle liefert. Dieses Jodiir gab auf Porzellan und
fiber Chlorcalcinm getrocknet folgende analytische Belege:
0.311 Subst. gaben
0.331 CO, wad 0.089 H, O

0.2963 Subst. gab  0.33595 AgJ. Fig. 2.
Berechnung: Versuch: &
C — 2898 — 29.02
H — 28% — 318
J — (135 — 61.28

es entspricht also der schon angegebenen
Formel

Cl 0 H"G
Hz N?’ JQ.
H?

Seine Figenschaften stimmen so vollstindig mit dem Salz von
Naphtyldiamin p iiberein, dass ich nur wenig mehr h'inzuzufl'igen habe.
Es verliert in der Wirme auch Jodwasserstofisiiure, aber bisher ge-
Jang es mir nichr, ein Salz mit 1 dq. Sdure darzustellen. Die kry-
stallographische Untersachung, welche Hr. Dr. Costa aunsfiihrie, lasse
ich folgen:

Krystallisirt. im  monoklinischen System. Die Axe geneigt in
der Ebene der Brachydiagonale; diese Neignng ist jedoch nicht we-
niger als 809, Zusammengesetzte Form: 0 P .o P. o P o .o P ».
(Fig. 2.) ¢¢ Clinodiagonale, bb' Orthodiagonale. Die Krystalle sind
kleine, diinne Téfelchen, welche man unter dem Mikroskop als schiefe
Prismen mit rhombischer oder rhomboidaler Basis erkennt, deren
ebene Winkel wenig iiber und unter 90° liegen, was sie fast als ein
Recliieck erscheinen ligst. Die stumpfen Ecken des geneigten Prisma’s
o P sind immer geschnitten durch die Seiten des Clinopinakoids
o P o und nicht selten dagegen die spitzen durch die Seiten des
Orthopinakoids oo P o . —-. Die Seiten von o P haben einen sehwachen
Hellglanz,. Streifung parallel der Orthodiagonale b3, und ecine weisse
in's Strohgelbe zichende Farbe, — Diese Téfelehen sind halbdarch-
sichtig und spréde. Ihr Pulver ist ganz weiss.

Trocken erhitzt giebt dieses Salz znerst Jodwasserstoff, dann Jod
ab, bis es sich vollstiindig zersetzt. — Eisenchlorid firbt es voth, dann
violet, bis es ganz schwarz wird.

Das schwefelsaure Naphtyldiamin e wird nach derselben
Methode dargestellt wie das der Base p, da es ebenso in den sauren
Flissigkeiten, wie auch in Alkohol und Aether fast unlislieh ist, —
Nachdem bei 1009 getrocknet, wurde analysirt:

0.1175 Subst. gaben 0.2020 CO, nnd 0.052 H, O

0.07985 , gab 0.0722 BaC8Q,.
/173 ,
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Berechnung: Versuch:
C — 46.69 — 46.88
H — 497 — 4491
S — 1250 — 12.42
SO, — 3125 — 3105

Es ist dieses ein weisses in feinen Nadeln krystallisirendes Salz
und hat dieselben #usseren KEigenschaften wie das des Napthyldia-
mins . In wissriger Losung zeigt es folgende charakteristische Re-
actionen: Unterchlorigsaures Kali giebt der Fliissigkeit eine schone
violette Farbe, welche durch einen Ueberschuss in roth iéibergefiihrt
wird, wihrend sich rothe Flocken abscheiden. Beim Zusetzen eines
Tropfens Salzséiure jedoch nimmt die Fliissigkeit ihre vorige Farbe
wieder an; der erscheinende blaue Niederschlag wird beim Zautritt der
Luft dunkler. — Rauchende Salpetersdure bringt eine schdne rothe
Farbe hervor. —— Salpetrigsaures Kali wirkt in verdiinnten Losungen
ebenso wie das vorhergehende Reagens; Losungen aber, welche noch
Krystalle enthalten, werden dadurch violet gefirbt und setzen einen
eben solchen Niederschlag ab. Die wirklich prachtvolle Farbe des-
selben wird aber leider bald dupkler und geht in schwarz iber.

Von den Salzen dieser Basis stellte ich auch noch das chlor-
wasserstoffsaure Naphtyldiamin o dar, welches in weissen
feinen Prismen krystallisirt. Die Reactionen der wissrigen Ldsung
dieses Salzes sind die ndmlichen als die des vorhergebenden; unter-
chlorigsaures Kali giebt jedoch gleich den violetten Niederschlag.
Es scheint, dass diese Reaction von der Wirkung freien Chlors her-
rihrt, denn auch Chlorwasser wirkt in derselben Weise, nur ener-
gischer.

Ich bin jetzt mit der Darstellung der freien Basen, sowie noch
einiger Verbindungen derselben beschiftigt und hoffe, dariiber nich-
stens der Gesellschaft Mittheilungen machen zu kdnnen. Ebenso
werde ick vielleicht da schon im Stande sein, ein neues Triamin zu
beschreiben, welches ich aus dem vorbin angezeigten Trinitronaphtalin
gewinnen kann, wihrend ich mir die Interpretation aller dieser That-
sachen zum Sechluss vorbebalte. Schliesslich muss ich noch meinen
besten Dank Hrn. Dr. Costa sagen, welcher durch seine Hiilfe
mir das Studium dieser zwei isomeren Verbindungen bedeutend er-
leichterte.

Lissabon, Chemisches Laboratorium der polytechnischen Schule.



