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schriebenen und — sofern an ihnen die gleichen Formen auftreten —
auch eine befriedigende Uebereinstimmung in den Winkelwerthen zeigen.
Schliesslich sei hier noch bemerkt, dass krystallographisch als
mit Phenylsulfurethan identisch sich auch das secundir auftretende
Produkt der Einwirkung von alkoholischem Phenylsenfol auf Guanidin-
carbonat ergab.«
Miinchen, August 1882.

4390. Hans Walder: Beitrige zur Kenntniss des §-Dinaphtols.
(Eingegangen am 19. August.)

Unter den einwerthigen Phenolen sind die beiden Naphtole durch
grosses Reaktionsvermogen ausgezeichnet; sie konnen relativ leicht
in ihre Aether, ferner in primidre und secundéire Amine ibergefiihrt
werden.

Daher war es von Interesse zu ermitteln, ob nahe Abk&mmlinge
der beiden Naphtole, die Dinaphtole, sich nicht in Zhnlicher Weise
verhalten. wiirden.

Aufgefordert von den HH. Prof. V. Merz und W. Weith?)
habe ich einige Versuche mit dem §-Dinaphtol vorgenommen.

Das p-Dinaphtol ist zuerst von Dianin!) 1873 durch Einwir-
kung von Kisenchlorid aunf eine wiisserige Ldsung von 8-Naphtol dar-
gestellt worden. Dieses Verfahren mochte wegen der relativ geringen
Léslichkeit des p-Naphtols in Wasser, sobald grdssere Mengen in Be-
tracht kommen, ziemlich umstindlich werden, weshalb ich einen etwas
anderen Weg eingeschlagen habe.

Kiufliches §-Naphtol (Schmp. 1219 C.) wurde in einem Kolben
in viel Aether geldst; zur Losung setzte ich auf 100 g 8-Naphtol nach
und nach 160 g wasserfreies Eisenchlorid. (Theorie verlangt 113 g
Eisenchlorid.) Das Chlorid 18st sich mit dunkelgriiner Farbe unter
so bedeutender Erwirmung., dass der Aether ins Kochen gerdth. Nach
beendigtem REintragen wird das Gemisch am aufsteigenden Kiihler
bis zum schwachen Sieden des Aethers wihrend 30-—40 Stunden
(oder mehrere Tage) erwirmt. Bei grossern Beschickungen soll das
Erwirmen noch linger daunern. Nach und nach scheidet sich ein
dunkles Pulver aus. — Von Zeit zu Zeit nimmt man Proben heraus,
um den Grad der Einwirkung kennen zu lernen.

Ich verfuhr gewdhnlich wie folgt:

Ein bis zwei Cubikcentimeter der itherischen Fliissigkeit wurden
in ein Reagensglas gebracht, hierzu das mehrfache Volumen salzsiure-

) Diese Berichte VII, 1252.
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haltiges Wasser gesetzt und damit erwirmt. Der Aether verdampft,
das Naphtol 18st sich nach und nach in Wasger auf, wihrend das
Dinaphtol zuerst als dunkles, dickfliissiges Oel an der Oberfliche
bleibt, allmihlich jedoch zum festen Klumpen wird und dann zu Boden
sinkt. Beim Erkalten krystallisirte das 8-Naphtol in weissen, glinzen-
den Blittchen aus. (Schmp. 121° C.)

War viel Naphtol ausgeschieden, so erhitzte ich die &therische
Naphtol-Eisenchloridlésung weiter unter Riickfluss, andernfalls wurde
der Aether abdestillirt, wobei mit den letzten Partien eine betricht-
liche Menge Salzsiure entwich. Der Riickstand bildete eine choco-
ladenbraune, sandig pulverige Masse und besteht aus Dinaphtol, Eisen-
chlorid und Eisenchloriir. Ich fibergoss die Masse. mit Wasser (bedeu-
tende Erwirmung), setzte dann Kreidepulver oder Baryumcarbonat
hinzu, wodurch ein Aufschiumen (Kohlendioxyd) stattfand und Eisen-
oxydhydrat in braungelben Flocken sich ausschied. Dieses Metall-
hydrat veranlasst, wahrscheinlich unter Mitwirkung von Baryum- oder
Calciumverbindungen, dass schmierige Substanzen, welche sonst beim
weitern Verfahren gelést wiirden, nun zuriickbleiben. Hierauf fiigte ich
zur Reaktionsmasse iiberschiissigé Natronlauge und erwirmte auf dem
Wasserbade, wobei das Dinaphtol in Lésung ging. Die filtrirte, wein-
roth gefirbte Fliissigkeit versetzte ich nach dem Erkalten mit ver-
diinnter Schwefelsiure; alsdanu schied sich das Dinaphtol in grau-
weissen Flocken aus. Das Ausziehen mit Lauge wurde so oft wieder-
holt, als diese noch etwas aufnahm, beziehungsweise in einer Probe
durch Mineralsiuren ein Niederschlag entstand. Das ausgeschiedene
und vollstéiindig ausgewaschene Dinaphtol kochte ich entweder mit
vielem Wasser aus, oder ich behandeclte dasselbe, nach vorherigem
Trocknen auf dem Wasserbade, mit vielem siedenden Ligroin und ent-
fernte so noch allfillig vorhandenes Naphtol, im ersten Falle durch
Wasser, im zweiten durch Ligroin. Allerdings ist die Beseitigung
nicht ganz vollstindig. — Schliesslich léste ich das f-Dinaphtol in
kochendem Benzol. Aus der braunen Lésung setzten sich beim Er-
kalten kleine, gelblichweisse Nadeln bis Prismen ab, Schmp. 216° C.
Dieselben krystallisirte ich einige Mal aus heissem Benzol um. Ich
erhielt so das Dinaphtol in weissen, glinzenden Blittchen, welche bei
2189 C. (corrigirt) schmolzen.

Die Ausbeute betrug 60 pCt. der theoretischen Menge. So erhielt
ich z. B. aus 200 g $-Naphtol 120 g reines $-Dinaphtol, und ein an-
deres Mal aus 100 g B-Naphtol 63 g reines g-Dinaphtol.

Ehe ich zu dem eben besprochenen Verfahren kam, stellte ich
das Dinaphtol wenigstens zum Theil in anderer Weise dar.

Der dunkle, sandig pulverige Actherriickstand (siehe oben) wurde
zundchst durch Auskochen mit verdiinnter Salzsiure von den Eisen-

139*
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salzen befreit. Das Dinaphtol blieb dann als dunkelbraune, etwas
zihe Masse zuriick; aus dieser zog ich das unverdinderte S-Naphtol
mit viel heissem Ligroin aus. Das rohe Dinaphtol wurde hierauf aus
siedendem Benzol krystallisirt, woraus es sich beim Erkalten in dun-
keln Nadeln absetzte (Schmp. unter 210° C.), denen noch viel Schmiere
anhaftete. Durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Benzol
bekam ich den reinen Korper,

Bei anderen Versuchen loste ich das rohe, aber von den Eisen-
salzen nnd unveriindertem Naphtol schon Dbefreite §-Dinaphtel in
vielem Alkohol, verdiinnte die dunkel gefirbte Losung mit Wasser auf
das 2—3fache Volumen und kochte sie wilhrend einiger Stunden mit
Thierkohle. Die filtrirte Fliissigkeit war weingelb und klar. Aus
derselben schied sich das Dinaphtol nach dem Einengen in weissen,
glasglinzenden Nadeln aus (Schmp. 2140 C.), welche durch Umkrystal-
lisiren aus Benzol vollends rein erhalten wurden.

Wiedernm andere Male behandelte ich das p-Dinaphtol, nachdem
die Xisensalze und das uncondensirte Naphtol entfernt worden waren,
mit verdiinnter Natronlauge nund entfernte aus der triiben Lisung einen
Theil der Schmieren durch partielle Féllung mit Salmiak. Der Salmiak
schied zuerst schwarze, dann nach und nach immer hellere, zuletzt
hellgraue Flocken ab. Aus der so vorbereiteten Ldsung fillte ich
das B-Dinaphtol mit Salzsiure. Dasselbe war nach dem Trocknen
ziemlich dunkel gefirbt, auch krystallisirte es aus heissem Benzol in
braunen Nadelun, denen immier noch etwas Schmiere anhaftete, Die
Krystalle 13ste ich in Aether, kochte die Losung, behufs Entfirbung,
mit Thierkohle oder fillte sie partiell mit Ligroin, wobei zucrst dunkle,
hierauf immer mehr helle ynd zuletzt nahezu weisse Substanz sich
ausschied. Das Filtrat vom Niederschlag wurde abdestillirt und aus
dem Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Benzol reines
Dinaphtol erhalten.

Auf noch andere Abinderungen des Verfahrens bei der Darstel-
lung von reinem B-Dinaphtol trete. ich nicht nidher ein.

Das reine g-Dinaphtol krystallisirt aus Alkohol in langen, flachen,
weissen, glasglinzenden Nudeln, aus verdinnten Lésungen in Benzol
in mehr prismatischen Nadeln, dagegen aus heiss gesittigten, concen-
trivten Losungen in rundlichen, weissen Blittchen. Der Schmelzpunkt
lag bei 2169, corrigivt 218° C., wic Dianin ibn angiebt.

Eine Elementaranalyse lieferte Zahlen, welche aunf die Formel

CyoHg O
CooHys O = stimmen.
C]O I‘I(; O II
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 83.73 83.91 pCt.

Wasserstoff 5.14 4.89 >



Destillation von 8-Dinaphtol.

Dianin theilt mit, 8- Dinaphtol zerfalle beim Destilliren in Naphtol.

Diese Metamorphose, bei welcher zwei durch Kohlenstoffbindung
an einander gekniipfte Naphtolreste getrennt werden, muss iiberraschen,
wesshalb ich ebenfalls einige Destillationsversuche vornahm.

Mehrere Gramm reines Dinaphtol wurden in einer kleinen Re-
torte erhitzt. Das Dinaphtol schmolz zu einer klaren, licht braun-
gelben Flissigkeit, die beim stirkeren Erhitzen dunkler und zuletzt
schwarz wurde. Dann trat gefirbter Dampf auf, welcher im Halse
des Retortchens ein gelbes Oel bildete, das bald krystallinisch erstarrte.
Riickstindig blieb etwas Kohle.

Das Destillat kochte ich mit Wasser aus, in dem sich ein nicht
unerheblicher Theil 1dste. Aus der filtrirten Losung krystallisitten
beim Erkalten kleine weisse Blitichen, die bei 121° C. schmolzen und
auch sonst alle Eigenschaften des S-Naphtols zeigten. Die in Wasser
unlésliche Substanz war Dinaphtol. Der Schmelzpunkt lag bei 214° C.
(uncorrigirt).

Verschiedene Versuche verliefen im Ganzen in édhnlicher Weise.
Doch ist zu bemerken, dass beim briisken Erhitzen des §-Dinaphtols
mehr Kobhle entsteht, auch mehr Naphtol erhalten wurde, sowie um-
gekehrt.

Unter solchen Verhdltnissen war vorauszusetzen, dass der Dampf
aus -Dinaphtol in der Niihe von dessen Siedepunkt im Wesentlichen
das normale, dagegen bei hoherer Temperatur ein bedeutend kleineres
Volumgewicht zeigen wiirde.

Die Bestimmung der Dampfdichten wurde, nach V. Meyer’s
Gasverdriangungsmethode, im Bleibad und in einer Stickstoffatmosphire
vorgenommen. Einmal operirte ich bei relativ niedriger Temperatur,
80 dass die Substanz nur langsam in Dampf iiberging, andere zwei
Male bei einer Temperatur, wo sie sehr rasch verdampfte. Die Dampf-
dichte stimmte im ersten Falle ganz iiberwiegend auf $-Dinaphtol, in
den anderen Fillen auf das S-Naphtol.

Dampfdichte bei relativ niedriger Temperatur:

Gefunden Berechnet auf CooHjy 02
9.52 9.87 pCt.
Dampfdichten bei hoherer Temperatur:
Gefunden Berechnet auf CioHgO
5.02 5.7 5.99 pCt.

Pikrinsiureverbindung des §-Dinaphtols.

Um das g-Dinaphtol weiter zu charakterisiren, stellte ich dessen
Pikrinsdureverbindung dar.



Dinaphtol und Pikrinsdure wurden im Verhiltniss von 1 zu
2 Molekiilen in warm gesittigter, benzolischer Ldsung zusammen-
gebracht. Nach mehreren Stunden setzten sich gelblich weisse, spiess-
férmige Krystalle an, welche mehrmals umkrystallisirt fast weiss
wurden. Sie schmolzen bei 1740 C. (uncorr.), sind in Benzol leichter
loslich wie Dinaphtol, 16sen sich auch ziemlich leicht in Alkohol.
Beim ldngeren Liegen an der Luft verindert sich diese Verbindung
und firbt sich gelb.
Der Pikrinsfiuregehalt der Verbindung (ermittelt unter Darstellung
von Ammoniumpikrat) entsprach der Formel:
[020H14()2 ~+- 2 Cs I’]Q(N ()2)301‘1]
Gefunden Berechnet
Pikrinsiiure 61.31 61.56 pCt.

Reduktion des 8-Dinaphtols.

Es liess sich erwarten, dass aus dem f-Dinaphtol bei héherer
Temperatur durch Zinkstaub ein Dinaphtyl entstehen wiirde.

Ich zerrieb das B-Dinaphtol mit dem fiinffachen Gewicht an Zink-
stanb, brachte das innige (zemisch in eine kleine Retorte, schiittete
auf dasselbe noch die gleiche Menge Zinkstaub und erhitzte langsam.
Bald trat eine heftige Reaktion ein; aus der Mischung wurde gelblicher
Dampf ausgestossen, welcher sich im Retortenhalse zu einem dunkeln
Oel condensirte, das bald in eine réthlich gelbe, kérnig krystallinische
Masse {iberging. Dicse wurde mit etwas Alkohol zerricben und dann
erhitzt. Rothe Substanz ging in Lésung, wihrend ein noch gelb ge-
firbtes Pulver zuriickblieb. Dasselbe lioste sich leicht in warmem
Benzol and schoss daraus in gelblichen Blittchen an, welche ich wieder-
holt aus Benzol umkrystallisirte und dabei heller aber nicht ganz
farblos erhielt.

Die Blittchen bestehen, wie eine nihere Betrachtung ergiebt, aus
verflachten und federbartartig an einander gereihten Nadeln, Sie subli-
mirten beim vorsichtigen Irhitzen unter Hervorgehen von nur noch
spurenweise griingelblich gefirbten, lockeren, nadeligen bis blétterigen
Bildungen. Die Verbindung schmolz, ob sublimirt oder nicht sublimirt,
bei 1549 C.

Ihre Analysen stimmten auf die Formel eines Dinaphtyls, Cgollys.

Gefunden Berechnet
Kohtenstoff 94.53 94.63 94.49 pCt.
Wasserstoff 5.41 5.34 5.51 »

Das Dinaphtyl 16ste sich leicht in Benzol und Aether, schwieriger
dagegen in Alkohol,



Aus den Eigenschaften des Reduktionsproduktes vom g-Dinaphtol
wird zweifellos, dass in demselben speciell das a-Dinaphtyl (Schmelz-
punkt 1549 C.) vorliegt.

Das $-Dinaphtol selbst lisst sich hiernach auch bezeichnen als ein
dihydroxylirtes a-Dinaphtyl.

Pikrinsdureverbindung des #-Dinaphtyls.

Diese Verbindung scheint noch nicht bekannt zu sein.

Werden a«-Dinaphtyl und Pikrinsiiure in warmer Benzolldsung
(Verhiltniss 1 zu 2 Molekiil) vermischt, so scheidet sich ein nadelig
krystallinischer Korper aus. Derselbe wurde wiederholt aus Benzol
umkrystallisirt und bildete alsdann rothbraune, nur wenig glinzende
Nidelchen vom Schmelzpunkt 1459 C. An der Luft zersetzt sich diese
Verbindung; sie wird gelb.

Der Pikrinséiuregehalt derselben entsprach der Formel:

[020 Hu -+ 2 Cs H2 (N 02)3 0 H]
Gefunden Berechnet
Pikrinsdure 64.31 64.33 pCt.

g-Dinaphtylenoxyd.

Eine solche Verbindung erwihnt zuerst Dianinl), welcher
sie aus dem (-Naphto! durch Destillation mit Phosphorsdureanhydrid
dargestellt und in neuerer Zeit?) ausfithrlicher beschrieben hat. —
Dicselbe bildet farblose, nur schwach fluorescirende Nadeln vom
Schmelzpunkt 1540 C.

Als die letzte Publikation erschien, waren die in Folgendem mit-
getheilten Versuche schon ausgefiihrt,

Ich erhitzte eine innige Mischung von 1 Theil g-Dinaphtol und
4 Theilen Chlorzink 6 —8 Stunden auf circa 270°C. Die Versuchs-
réhren enthielten eine gleichartige, schwarzbraune, krystallinische Sub-
stanz. Sie wurde durch verdiinnte Salzsiure von den Zinkverbindungen,
durch verdiinnte Natroulauge von noch unverindertem Dinaphtol be-
freit, dessen Menge mitunter betrichtlich war. Der gelbbraune, harte
Riickstand liess sich destilliren. Dabei ergab sich eine graugelbe,
griinstichige Masse. Ich habe dieselbe in heissem Benzol gelost. Auf
Zusatz von Weingeist krystallisirten aus der rothgelben, stark fluoresci-
renden Lésung gelbe, atlasglinzende Blittchen so reichlich, dass bald
ein Magma entstand. Eine vollstindige Entfirbung der Krystalle ist
mir nicht gelungen. Durch Umkrystallisiren aus verschiedenen Lo-
sungsmitteln, dann wicderholtes Sublimiren bekam ich schliesslich nar

1) Diese Berichte VIII, 166.
2) Diese Berichte XV, 1189.
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noch schwach gelbliche, flache Nadeln mit griinlicher Fluorescenz. Sie
schmolzen bei 157¢C.

Eine Verbrennung lieferte auf die Formel eines Dinaphtylenoxyds,

CioHe-,
CoyHpp O = ¢ 20, stimmende Werthe.
CioHg”
Gefunden Berechnet
Kohlenstoft . . 89.45 89.55 pCi.
Wasserstoff . . 4.59 448 »

Auch stimmte zan der obigen Formel die Dampfdichie der Ver-
bindung,.

Gefunden Berechnet
9.17 8.992 0.26 pCt.

Das §-Dinaphtylenoxyd aus g-Dinaphtol 1ist sich reichlich in
Benzol, Acther, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, nur wenig
in Holzgeist und Weingeist. Durch concentrirte Schwefelsiure wird
es unter rother Farbe aufgenommen, welche allmihlieh in’s Braune
ibergeht.

Pikrinsdureverbindung des Dinaphtylenoxyds.

Vermischt mun S-Dinaphtylenoxyd und Pikrinsiure (1 Molekiil zu
2 Molekiile) in heisser, benzolischer Lisung, so firbt sich die Flissig-
keit tief weinroth. Beim Erkalten setzen sich glinzende Nidelchen
ab, welche durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt und hierbei,
wenn die Ausscheidung langsam stattfand, hiibsch biischelférmig gruppirt
erhalten wurden. Dic Verbindung ist in heissem Benzol reichlich
16slich, in kaltem dagegen schwer. Sie schmilzt bei 135° C. und wird
beim Liegen an der Luft bald gelb.
Die Pikrinsiurebestimmung fiihrte zur Formel:
[02011120 -+ 2(‘/0112(N 02)30111.
Gefunden Berechnet

Pikrinsdure . . 63.32 63.08 pCt.

Das hier besprochene Dinaphtylenoxyd erinnert in mancher Be-
ziehung an eine Verbindung, welche von Knecht und Unzeitig!)
aus B-Naphtol durch Destillation mit Bleioxyd, von Merz und Weith?)
durch Kochen des g-Naphtols bei Luftzutritt erhalten worden ist.

Das letatere Oxyd krystallisirt in silberglinzenden Blittchen.
Seinen Schmelzpunkt fand ich, wie Merz und Weith, bei 161°C,,
denjenigen der Pikrinsdureverbindung ebenfalls bei 171°C. — Wie
frither mitgetheilt, schmilzt das aus 3-Dinaphtol dargestellte Dinaphtylen-

) Diese Berichte XIII, 1724.

2 Diese Berichte X1V, 200.




oxyd bei 157° C., sein Pikrat bei 135° C. Auch verhalten sich die
beiden Oxyde zu concentrirter Schwefelsfure in ganz abweichender
‘Weise. Blos das dirckte Derivat des f-Naphtols giebt mit dieser
Siure eine Reihe von charakteristischen Farbenerscheinungen.

Hiernach muss wohl angenommen werden, dass die zwei §-Na-
phtylenoxyde verschiedenen Ursprungs nicht identisch, sondern gegen
alle Erwartung, nur isomer sind.

Das p-Dinaphtol wird durch Chlorzinkammoniak und durch Chlor-
zinkanilin weit schwieriger angegriffen, wie die beiden einfachen
Naphtole. — Auch bei 270—330° C. erfolgte die Reaktion nur langsam,
Sie lieferte bei Anwendung der ersten Chlorzinkverbindung ein sekun-
déres, bei Anwendung der zweiten ein tertilires Amin.

f-Dinaphtol und Chlorzinkammoniak.

Ein Gewichtstheil Dinaphtol wurde mit vier Gewichtstheilen Chlor-
zinkammoniak (Theorie erfordert circa 3 Gewichtstheile Dinaphtol und
2 Gewichtstheile Chlorzinkammoniak) fein zerrieben und im zuge-
schmolzenen Rohr auf 320—330° C. wihrend circa 60 Stunden erhitzt.
— Nach dem Erkalten besteht der Iuhalt der Rohre aus einer honig-
gelben, glasartigen, unteren und einer dunklen, compacten, oberen
Schicht. Erstere wird hauptsichlich von Zinkverbindungen, die letztere
von organischer Substanz gebildet. Ich digerirte den Rdohrenjuhalt
zuniichst mit verdiinnter Salzsiure, um alles Zink zu entfernen. Ein
organisches Amin wird nicht ausgezogen, denn auf Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniak l8ste sich der zuerst entstandene Niederschlag
wieder vollstindig auf. Als Riickstand bleibt die Substanz der oberen
Schicht. - Dieselbe behandelte ich mehrmals mit verdiinnter Natron-
lauge, um das noch unveriinderte Dinaphtol zu entfernen, die Menge
desselben ist jedoch selten gross. — Das Reaktionsprodukt bildete
alsdann eine schwarzbraune, grobpulverige Masse. Sie wurde, nach
vorherigem Trocknen, mit Ligroin enthaltendem Aether digerirt, in dem
sich bis auf geringe Mengen eines schwarzen Kirpers Alles léste. Die
Laésung bildete eine gelbrothe, klare Fliissigkeit mit blauer Fluorescenz.
Ich kochte dieselbe, um sie zu entfirben, mit etwas Thierkohle; dabei
verschwand jedoch nur die fluorescirende Substanz, die Fliissigkeit
blieb gelb. Hierauf. destillirte ich den Aether ab und bekam einen
stickstoffhaltigen Kérper als gelblich weisse, kornig krystallinische
Massc mit ctwas gelbem Oel durchsetzt. Ich 16ste dieselbe in heissem
Benzol auf, versetzte die Losung mit Ligroin bis zum Eintritt einer
bleibenden schwachen Triibung; allmihlich bildeten sich Krystalle.
Dieselben waren keilférmige, braune, durchsichtige Gestalten und er-
schienen biischelformig gruppirt. In der davon abgegossenen Mutter-
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lauge befand sich eine betrichtliche Menge gelbes Oel, welches alle
weitere Krystallisation verhinderte. Der Schmelzpunkt der Verbindung
war bei 154° C. Einige Elementaranalysen ergaben keine Werthe,
aus denen eine plausible Formel sich hitte ableiten lassen. — Ich loste
das Priiparat desshalb in warmem Aether und versetzte die Losung
mit viel Weingeist, worauf allméhlich lange, spiessformige, grauweisse,
glinzende Nadeln sich ausschieden. Nach wiederholtem Umkrystalli-
siren auf gleiche Weise bekam ich die Verbindung in weissen Nadeln.
Dieselben schmolzen bei 1570 eorr. 1599 C.  Auf hohe Temperatur
erhitzt, zersetzt sich der Korper.

Seine Analysen fiihrten zur Formel CgoHysN, welche einem

Dinaphtylenamin, 510 ° SNH, entsprechen wiirde. Maoglicher Weise
CioHs~
allerdings sind die Formeln zu verdoppeln, also gleich CsHggNa und
HN<:ZC2° g”}NH zZu setzen.
20 Hio
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff . . 89.59 90.01  89.99 §9.89 pCt.
Wasserstoff . . 5.15 4.84 4.95 4.87 »
Stickstoff . . . 498 — — 5.24 »

Das Dinaphtylenamin (wie es vor der Hand heissen mag), 1dst
sich reiehlich in Aether, Benzol, Aceton, krystallisirt aber aus diesen
Lijsungsmitteln allein nicht, dagegen aus Aether-Alkohol, Benzol-
Ligroin und Aceton-Ligroin; aus letzterem Losungsmittel erhilt man
es in weissen, glasglinzenden, rhombischen Blittchen. Von verdiinnten
Siiuren wird das Amin nicht gelost; Salze liessen sich nicht darstellen.
Durch Chlorwasserstoff wurde die Loésung in Benzol nicht gefillt,
auch enthielt der Verdampfungsriickstand kein Chlor. In concentrirter
Schwefelsiiure 18st sich der Korper unter blutrother Farbe; kalte
concentrirte Salpetersiure firbt ihn braun, warme Siure aber schwarz
ohne ihn zu ldsen. Durch Chloracetyl wird er unter Entwickelung
von Chlorwasserstoff angegriffen.

Pikrinsiureverbindung des Dinaphtylenamins.

Das Amin wurde in heisser, benzolischer Lésung mit Pikrinsiiure
vermischt. Beim FErkalten der dunklen Fliissigkeit schossen kleine
schwarze, nadelige Bildungen an, welche sich sehr hiuften, so dass
schliesslich ein dicker Brei entstand. Ich krystallisirte die Verbindung
noch einige Male aus kochendem Benzol um und erhielt sie so in
hiibschen, schwarzen Nidelchen mit schénem, violettblauem Glanze,
Der Schmelzpunkt lag bei 217° C. (corr. 219° C.). An der Luft sind
die Krystalle ziemlich bestéindig.
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Der Pikrinsiuregehalt des Prdparats entsprach der Formel:
[020 HlaN —+- Cs Hs (NOZ):{OH].
Gefunden Berechnet
Pikrinsdiure . . 46.50 46.17 pCt.

Acetylirtes Dinaphtylenamin.

Um diese Verbindung darzustellen, brachte ich das Amin mit
iiberschiissigem Essigsiureanhydrid sowie wasserfreiem Natriumacetat
in ein Kolbchen und erhitzte einige Zeit auf 130° C.

Beim Erkalten der Mischung schied sich die Acetylverbindung
als grauweisse, krystallinische Masse aus. Diese wurde zerrieben,
ausgewaschen, hierauf in warmem Aether geldst und Alkohol zugefiigt.
Aus der erkaltenden Losung setzten sich feine, grauweisse Nadeln ab,
welche ich durch wiederholtes Umkrystallisiren weiss bekam. Die
Krystalle besitzen einen hiibschen Atlasglanz, sind sehr reichlich
16slich in Aether, schwieriger dagegen in Alkohol. Den Schmelzpunkt
fand ich bei 144° (uncorr.).

Eine Elementaranalyse stimmte auf die Formel CyHigNO, d. i.

CyoHs~
eventuell ; SN--C3H3 0.
CioHg
Gefunden Berechuet
Kohlenstoff . . 85.39 85.44 pCt.
Wasserstoff . . 5.09 4.85 »

Chlorzinkanilin und g-Dinaphtol

Ich habe ecine iunige Mischung von 1 Theil B-Dinaphtol und
4 Theilen Chlorzinkanilin unter Verschluss 10 — 20 Stunden auf
280—330° C. erhitzt. Der Réhreninhalt bestand nun aus einer gleich-
missigen, dunkelgrauen Masse von krystallinisch blitteriger oder kry-
stallinisch nadliger Struktur. Erstere Struktur trat namentlich ein,
wenn hoher wie 3000, letztere, wenn nicht so hoch erhitzt wurde.
Druck enthielten die Réhren wenig oder gar keinen.

Ich erwirmte die Masse mit verdiinnter Salzsiure, wodurch das
Chlorzink und Chlorzinkanilin in Lésung gingen. Die griin gefarbte
Fliissigkeit enthielt bisweilen geringe Mengen einer dunkelbraunen,
schmierigen Substanz, welche sich in liberschiissigem Ammoniak nicht
léste. Nach Entfernung der Zinkverbindungen kochte ich den dunklen
Riickstand, um ihm noch unverindertes Dinaphtol zu entziehen, mit
verdiinnter Natronlauge. Doch fanden sich meistens nur geringe
Mengen vor. Die ungeliste Masse war wihrend des Erhitzens zdh-
fliissig, erstarrte aber beim Erkalten vollstindig. Ich behandelte sie
mit warmem Aether, wobei, bis auf etwas schwarzes Pulver, Alles in
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Losung ging. Diese war dunkel gefirbt. Ich versetzte die Léosung
mit mehr und mehr Ligroin, wodurch jeweilen eine Triibung entstand,
welche beim tiichtigen Schiitteln dunkelbraune Flocken lieferte. Als
die Triibung eine weisse Farbe annahm, wurde filtrirt. Das Filtrat,
eine klare, rothlichgelb gefirbte, blau fluorescirende Fliissigkeit, ver-
suchte ich durch anhaltendes Kochen mit Thierkohle zu entfirben; die
Fluorescenz verschwand, nicht die gelbe Farbe. Ich destillirte nun
ab und erhielt eine gelblich krystallinische Masse, die von einem ganz
dickfliissigen Oel durchsetzt war, welches vollends zu entfernen nur
beim Arbeiten mit grésseren Mengen gelingt. Die ganze Masse ldste
ich in Accton. Nach mehrtdgigem Stehen schieden sich gelbweisse
Prismen einzeln aus, die spiter zu einem festen Kuchen verwuchsen,
in dem die einzelne Krystallform nicht mehr erkannt wurde. Die
dariiber befindliche Fliissigkeit, welche viel Oel enthielt, goss ich ab.
Den krystallinischen Kérper loste ich wieder in Aceton, aus dem er
beim Stehen wie frither nur heller “gefirbt anschoss. Das Umkrystal-
lisiren wurde so oft wiederholt, bis die Lésung beinahe farblos war.
Alsdanu loste ich die Krystalle in heissem Benzol und setzte Alkohol
hinzu. Beim Erkalten schied sich das Amin in schwach gelben, aber
lebhaft diamantglinzenden Prismen aus. Aus Aether-Alkohol bekam
ich die Verbindung in weissen Nidelchen, warzenférmige Gruppen
bildend, welche untereinander zu einer Kruste verwachsen waren. Auf
144° C. erhitzt, wurde die Substanz fllissig; sie erstarrte glasartig und
schmolz daun weit niedriger, schon bei 809 C.

Die Ergebnisse der Klementaranalyse fithren zum Ausdruck

CroHe
CosHizN, d. i. die Formel eines Dinaphtylenphenylamins, | /NCsH;.
Crolls”

Moglicher Weise entsprechen aber erst die verdoppelten Formeln dem
wirklichen Sachverhiiltniss, also C;2Hj33Ng, das ist:

- Cag Hygr
CeH;NC SN G, H;.
~CaoHye”
Gefunden Berechuet
Kohlenstoff . 90.90 90.74 90.79 90.96 pCt.
Wasserstoff . 5,18  5.09  5.06 4,96 »
Stickstoff . . 4922 — — 4.08 »

Das Dinaphtylenphenylamin ist reichlich 15slich in Benzol und
Aether, missig loslich in Aceton, Alkohol, Eisessig, aber nicht loslich
in verdiinnten Mincralsfuren. Vou concentrirter Schwefelsiure wird
das Amin unter violetter Farbe, von concentrirter, warmer Salpcter-
sure unter gelber Farbe aufgenommen. Mit Eisenchlorid gekocht,
entsteht eine Rothfirbung. Beim Erhitzen mit Benzotrichlorid und



Chlorzink entwich Chlorwasserstoff und entwickelte sich eine eyan-
blaue Firbung, die spiiter nach nnd nach ins Griine umschlug.

Durch Chloracetyl wird die Verbindung nicht angegriffen, was
ihrer Auffassung. als tertifires Amin entspricht.

Pikrinsdureverbindung des Dinaphtylenphenylamins.

Das Amin und die Pikrinsdure wurden in heissem Benzol geldst
und im Verhiltniss von 1:2 Molekillen zusammengebracht. Aus der
sofort weinroth gewordenen Flissigkeit setzten sich beim Erkalten
kleine rothbraune Nadeln ab und in kurzer Zeit waren Wandungen
und Boden des Gefisses damit bedeckt. Ich reinigte diese Substanz
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Benzol. Sie bildete
noch immer rothbraune, aber nun lebhaft glinzende Nidelchen. An
der Luft veriinderte sie sich nur wenig. Ihr Schmelzpunkt ist 169° C.
(uncorr.).

Der Gehalt der Verbindung an Pikrinséure stimmte auf die Formel:

[CQGIIl7N -+ 206 H; (NOQ)aOH]
Gefunden Berechnet
Pikrinsiiure 57.42 56.96 pCt.

Beildufig sei hier erwihnt, dass die Einwirkung von Chlorziok-
anilin auf Dinaphtol bei etwa 360° C. anders verlief wie bel weniger
hoher Temperatur. Ieh erhielt neben viel schmieriger Substanz einen
Korper, der in kleinen, weissen, perlmutterglinzenden Blittchen kry-
stallisirte, die beim Erhitzen auf 320° C. blau wurden ohne zu schmelzen.

Oxydation des 8-Dinaphtols.

Durch Behandelu von -Dinaphtol in verdiinnter alkalischer Losung
mit Kaliumpermanganat erhielt ich nicht, wie a priori zu erwarten,
Phtalsiiure oder eine Diphtalsiure, sondern es entstand ein saurer
Korper, dem nach Elementaranalyse und Analyse seiner Salze die
Formel CjgHi204 zukommt und iiber welchen ich spiiter Niheres mit-
zutheilen beabsichtige. .

Zusammenfassung,

g-Naphtol nnd Eisenchlorid reagiren in dtherischer Lésung beim
Erwiirmen unter reichlicher Bildung von g-Dinaphtol, dessen Isolirung
keine besondere Sthwierigkeit bietet. Die Ausbeute betrug 60 und
mehr Procent vom Gewicht des angewandten Naphtols.

Das §-Dinaphtol destillirt, wie schon Dianin angiebt, nicht unver-
dndert iiber; ein Theil verwandelt sich in g-Naphtol und zwar umso-
mehr, je stiirmischer erhitzt wird,

Durch erhitzten Zinkstanb wird das $-Dinaphtol reducirt unter
Bildung von viel a-Dinaphtyl. Das p-Dinaphtol ist hiernach zu be-
zeichnen als ein dihydroxylirtes e-Dinaphtyl.
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Durch Erhitzen mit Chlorzink geht das f-Dinaphtol in eine Ver-

bindung {iber, welcher, nach Analyse und Dampfdichte, die Formel
C1oHp-

CyoHys O = ! >0 zukommt.
CioHe

Dieser Kérper hat viele Aehnlichkeit mit dem direkt aus §-Naphtol
erhaltenen Dinaphtylenoxyd, ist aber doch nur isomer damit. Die beiden
p-Dinaphtylenoxyde differiren in den Schmelzpunkten (157 und 1619
und mehr noch gilt dies fiir ihre Pikrinsiureverbindungen (171 und
135%. Auch ist das Verhalten der Oxyde zu conceutrirter Schwefel-
siiure verschieden.

Dem Chlorzinkammoniak wnd Chlorzinkanilin gegeniiber verhilt
sich das f-Dinaphtol um vieles. indifferenter wie das - und §-Naphtol.
Doch- wird es bei hoher Temperatur durch die erste Chlorzink-

CroHs-.
verbindung in ein Dinaphtylenamin, CooHyjsN = ! ’NH, durch
CioHg
die zweite Chlorzinkverbindung in ein Dinaphtylenphenylamin,
CuHs
Cog Hyr N = | 'N---CgH;,
CioHg~
iibergefiihrt.

Moglicherweise indessen sind die Formeln zu vervielfachen — etwa

zu verdoppeln — also gleich:

Cio Hzo No = HN=G 111> NH

and

CorHye Ny = CpHy-~N=GP [ N - O, Hy

zZu setzen.

Das Dinaphtylenamin und ebenso das Dinaphtylenphenylamin
krystallisiren leicht; sie zersetzen sich beim Erhitzen ohne zu destilliren.
— Durch Chloracetyl bleibt das phenylirte Amin unverindert, das
andere Amin wird angegriffen.

Cro Hye.
Sein Acetylderivat, | CNCzH30, ist leicht rein und in guten
Cio He”
Krystallen zu erhalten.

Weiter sind die wohl charakterisirten und wenig loslichen Pikrate
der Amine dargestellt worden, nimlich:

[CgoHlaN -+ Cq H2(N02)3()H] und [CQ(; Hyy N + 205112 (NOg)aOH].

Universitit Ziirich, Laboratorium des Prof. V.-Merz.





