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L I IL IV VI
Si. .. ....1076 — — — 11.69
Ag . . . . . .43.60 4408 — — — 43.82

| =

Al. . . . . . . 99 1054 — — — 989

No . ... o8t ots — — | 288(KafNaber)
H,0 durch Glihenbei

Luftabschluss bestimmt — — 656 — — —

S (Gesammtmenge) - - — 489 — —

Sy. ... —_ - - — 052 -

No. 1—-5 beziehen sich auf dieselbe Substanz, No. 6 auf ein frii-
her dargestelltes Produkt. In No.1 und 6 warde die Substanz mit
Salpetersiure (wobei die Kieselsiure noch Ag und Al zardckbehielt,
welche besonders bestimmt wurden), in No. 2 mit Flussssiure und
Schwefelsiure zur Trockoiss verdampft. Sy ist diejenige Menge S,
welche in Form von H, SO, nach Behandlung der Masse mit Salz-
siure in Losung iibergeht. Es zeigen diese Zahlen in sofern eine Ab-
weichung von denjenigen, welche Hr. Heumann publicirt hat, als
der Silbergzhalt niedriger, der Aluminiumgehalt dafiir etwas hoher ge-
funden worden ist.

Berlin, anorganisches Laboratorium der Gewerbe-Akademie.

317. V. Merz u. W. Weith: Vorliufige Mittheilungen aus dem
Universitits-Laboratorium in Ziirich.

(Eingegangen am 28, Juni.)

Ein Trinitronaphtol, Naphtopikrinsiure C,, H, (NO;), . OH, ist
bis jetzt unbekannt. Auof unseren Wunsch bat Hr. Ekstrand die
Darstellung eines solchen K&rpers zunfichst aus dem Martiuns’schen
Gelb versucht und ist ihm dies nach einigen Versuchen gegliickt.

Die Trinitrirung gelingt am besten, wenn man das Diniironaphtol mit
iiberachiissiger Salpetersiiure (gewdhnliche concentrirte und rauchende
Salpetersiiure zu gleichen Gewichtstheilen) wahrend mehrerer Stunden
auf nur 30—40° erwdrmt. Bei der Schwerldslichkeit der Naphto-
pikrinsiure bietet ihre Reindarstellung bezw. Sonderung von noch
unverfindertem Dinitronaphtol keine Schwierigkeiten. Schmelzpunkt
der reinen Si#iure 1769, Ausbeate bis jetzt nur } bis } von der theo-
retischen Menge.

Das Trinitronaphtol und seine Salze sind durch grosse Krystalli-
sationsfihigkeit und schéne Farbe ausgezeichnet. Sie tingiren #hn-
lich, doch brillanter wie das Martius’sche Gelb.

Ob ein Trinitroderivat aoch des §-Naphtols bestehen kann, soll
untersucht werden.
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Hr. Weber hat das niihere Studium des Dioxynaphtaline aus
«-Naphtalindisulfosiiure (Ber. IX, 609) iibernommen.

Auch grossere Mengen der Dioxyverbindung sind ohne viele
Miihe zu erlangen. Das Verschmelzen der Disulfosiiure mit Aetzkali
wird am besten bei hoher Temperatar (Oelbadtemperatur 280—300°)
und zwar in einer Wasserstoffatmosphire vorgenommen; derart erhiilt
man eine rein weisse Masse und weiterhin die nahezu theoretische
Ausbeute an Dioxynaphtalin,

Beim Nitriren und Halogeniren des Dioxynaphtalins scheinen
stets isomere Substanzen zu entstehen, deren Trennung wesentliche
Schwierigkeiten bietet.

Das Dibenzyl-, Dibenzoyl- und Dimethyldioxynaphtalin wurden

nach bekannten Methoden erhalten und sind gut krystallisirende Sub-
stanzen.

Hr. Diekl hat die in diesen Ber. IX, 403 erwiihnten Versuche
iber die Einwirkung des Chlors und Broms auf das Anthracen und
seine Abkdmmlinge weiter verfolgt.

Das hdchste Chlorderivat des Anthracens, Anthrachinons und
Alizarins, welches sich bei Anwendung von Perchlorantimon erhalten
lisst, ist die Octo- bezw. Penta- und Tetracblorverbindung. Durch
cine weiter gefiihrte Reaction werden die eben erwihnten Substanzen
unter Bildung von Percblorbenzol und Perchlormethan zersetzt; das
Derivat des Anthrachinons liefert auca Kohlendioxyd, dasjenige des
Alizarins zudem Perchloraethan.

Durch ein energisches Bromiren sind schliesslich ein Octobrom-
anthracen, Pentabromanthrachinon und Tetrabromalizarin erhalten
worden. Die ersten beiden Substanzen wurden von jodhaltigem Brom
selbst bei sehr hoher Temperatur nicht weiter angegriffen, dagegen
zerfillt das Tetrabromalizarin noch unter 200° unter Bildung von
Pentabrombenzol, Kohlendioxyd und Perbrommethan.

Das Tribromantbrachinon liefart beim Verschmelzen mit Aetz-
natron ganz glatt Purpurin; auch Aetzkali lisst zunichst diesen Kor-
per entstehen, weiterhin bildet sich — zumal bei stark iiberschissigem
Alkali und hdherer Temperatur — leicht and ausgiebig ein Oxypur-
purin. Sein Farbevermdgen ist nur noch gering.

Hr. Zetter hat nun die hohren Halogenderivate des Phenanthrens
untersucht.

Ein chlorreicheres Phenanthren wie die Octoverbindang war nicht
darzustellen, da diese beim Erhitzen relativ leicht za Perchlorbenzol
und Perchlormethan zersetzt wird.

Die Bromirungsversuche liessen als Endprodukt Heptabromphenan-
thren erhalten.

X/1/78
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Diphenséiure, Carbazol und Benzidin liefern bei einer erschgpfen-
den Chlorirung aicht wie das Phenanthren Perchlorbenzol, sondern
eimzig and allein Perchlordiphenyl.

Versuche des Hrn. Ruoff ergeben, dass das Chlorhydrat des
Rosaniline mit Chlorjod auch bei hoher Temperatur kein Perchlor-
benzol liefert; ausser etwas Perchlormethan und Perchloraethan ent-
standen barzéihnliche, dunkle und noch stark stickstoffhaltige Massen.
Aehnlich verhbielten sich auch das Violanilinchlorhydrat und Tri-
phenylendiamin.

Chrysen wird durch Perchlorantimon beim Erhitzen unter Bil-
dung von viel Perchlorbenzol sowie von perehlorirtem Methan und
Aethan gespalten.

Perbromphenol, welches aus Phenol durch jodhaltiges Brom relativ
leicht entsteht, geht beim Erhitzen mit finffach Bromphosphor glatt
itber in Perbrombenzol.

Hr Wahl firdet, dass der Bromkohlenstoff C; Br;, welcher bei
der Bromirung des Hexans dem Perbrombenzol zuvorgeht (Ber. X, 402),
schon bei 130—140° und zwar glatt entsteht. Bei nicht zu langem
Erhitzen wurde neben dem Korper C; Bry noch eine andere leicht
krystallisirende Substanz, C; Bry H,, erhalten.

Diese Substanz tritt bei 120—125° als das Hauptprodukt auf,
doch gemischt mit zwei anderen Kérpern, deren Analyse die Formeln
C, Brg Hy und C; Brg Hy annehmen lisst.

Hiernach wiren bis jetat folgende Bromabkémmlinge des Hexans
(Hexyljodiirs) erhalten worden:

CeBrHy, C;BrgH; C,BrgH, C¢Br; C;Br,.

Es ist iiberraschend, wie das Hexan im Vergleich zu anderen
Paraffinen so leicht gebromt wird.

Die héher gebromten Paraffine verdienen weitere Beachtung und
sollen einem einldsslichen Studium unterworfen werden, indem es viel-
leicht méglich sein wird, aus ibnen u. A. hochwerthige Alkohole so
Erythrit und Mannit gza erzielen.

Wie die Versuche des Hrn. May ergeben, eantsteht das Carbo-
diphenylimid leicht und ausgiebig beim Kochen von Quecksilberoxyd
mit Sulfcarbanilid in absolutem Alkohol. Diente gewdhnlicher Wein-
geist, so bildet sich, wie schon Hofmann fand, der Hauptsache nach
Diphenylharnstoff.

Phenylparatolylharnstoff geht um 180° darch {iberachiissiges Anilin
and Paratoluidin nahezu vollstindig in Diphenyl- bezw. Ditolylharn-
stoff iiber.
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Hr. Hanimann hat weitere Reactionsverhiltnisse des Dimethyl-
aniling (Ber. X, 403) untersucht.

Erbitzt man die dimethylirte Base mit Perchlormethan anf 180°,
oder mit Chloroform auf 2307, so entsteht ein Carbotetra-Dimethyl-
anilin, CO[C¢; H,.N (CH,);],. bezw. ein Formonyltridimethylanilin
CH[C, H, . N(CHy),];.

Beide Kdrper sind ausgesprochene Basen, krystallisiren in weissen
Blittchen, zeigen wenig verschiedene Ldslichkeitsverhiltnisse, schmel-
zen bei 81 und 83® und sind dberhaupt kaum zu unterscheiden, Wird
jedoch die Formonylsubstanz mit miissig verdiinnter Schwefelsiure
erhitzt, so liefert sie reichlich Kohlenoxyd, die Carbobase ¢. p. Koblen-
dioxyd. Dieselben Zersetzungen veranlasste um etwa 2200 anch
concentrirte Salgsfiure; weiterbin wurden Chlormethyl und das Chlor-
hydrat des Anilins erhalten.

Es muss auffallen, dags das an anderen Kohlenstoff gebundene
typische Kohlenstoffatom der Formonyl- and Carbobase eine Reactions-
fihigkeit und Reactionsart zeigt, als ob es nicht an Kohlenstoff, son-
dern etwa an Stickatoff gefesselt wire.

318. August Bernthsen: Ueber ein isomeres Benzenyl-
diphenylamidin.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Boon.)
(Eingegangen am 28. Juni.)
Da Amidine von der Formel

<NR
R--Cf
.\NHQ

+NH
R--- Cf ’
“NHR
welche also einen Phenyl- u. s. w. Rest in einem der Ammoniakreste
enthalten, nach meinen friheren Untersuchungeni!) leicht durch Ein-
wirkung primidrer Basen auf Nitrile erhalten werden k3anen, so
musste es von besonderem Interesse sein, auch die Einwirkung
gecundéirer und tertifirer Basen anf Nitrile etwas niiher gu verfolgen.
Aus Benzonitril und Diphenylamin konnte man die Bildung
eines diphenylirten Benzenylamidins erwarten, welches mit dem be-
reits bekannten, von Gerhardt, Hofmann, Wallach und mir
auf verschiedenen Wegen ?) gewonnenen Benzenyldiphenylamidin,

oder

1) Annalen der Chemie, Band 184, 321.
1) Vgl. Ann. Chim. Phys. [3], 63, 802; Zeitschr. f. Ch. 1866, 151; diese
Ber. VIII, 818, 1567; Annal. d. Ch. 184, 352,





