
2166 

schriebenen und - sofern an ihnen die gleichen Formen auftreten - 
such eine befriedigendc Uebereinstimmung in den Winkelwerthen zeigen. 

Schliesslich sei him noch bemerkt , dass krystallographisch als 
mit Pheiiylsulfurethnn ideiitisch sich auch das secundar auftretende 
Produkt der Einwirkung von alkoholischein Phenylseiifiil auf Guanidin- 
carbonat ergab.c 

M i i n c h e n ,  August 1882. 

439. Hans Walder:  Beitrage zur Kenntniss des $-Dinephtole. 
(Eingrgangcn am 19. August.) 

Unter den eiiiwerthigen Phenolen sind die beiden Naphtole durch 
gruews Reaktionsvermiigen ausgezeichnet; sie kijnnen rclativ lei& 
in ihre Aether , ferrier in primgre und secunda.re Amirie iibergefuhrt 
werden. 

Daher war es von Interesse ZII ermitteln, ob nahe Abkiiiiimlinge 
tler beiden Naphtole, die Dinaphtole, sich nicht in ahrilicher Weise 
verhalten. wiirden. 

hufgefordert von den HH. Prof.' V. M e r z  und W. W e i  t h l) 

hahe ich einige Vcrsiiche mit dem /3-Dinaphtol vorgenommen. 
Das /3-Dinaplitol ist zuerst von D i a n i n  ') 1873 durch Einwir- 

kung von Kisenchlorid anf cine wasserige L6sung voii p-Naphtol dar- 
gestellt. worderi. 1)ieses Verfahren mtichte wegen der relativ geringen 
Liislichkeit des p-Naphtols in Wasser, sobald grtissere Mengen in Re- 
tracht kommen, ziemlich nmstandlich werden, weshalb ich eineii etwss 
andereri Weg eirigeschlagen habe. 

Kaufliches p-Naphtol (Schmp. 121'3 C.) wurde in einem Kolbeii 
in vie1 Aetlier geliist; zur Losung setzte ich auf 100 g @-Naphtol nach 
und nach 160 g wasserfreies Eisenchlorid. (Theorie rerlangt 113 Q 

Eisenchlorid. ) Das Chlorid liist sich niit dunkelgriiner Farbe unter 
so bedeuteiider Erwffrmung. dass der Aether ins Kochen gerath. Xach 
beendigteni Eintr:igcn wird das Gemisch am aufsteigenden Kiihler 
bis ziim schwachen Sieden des Aethcrs wiihrend 30-40 Stunden 
(oder mehrere Tage) erwkrmt. Isei g rhscrn  13eschickungen sol1 das 
Erwarnien noch liinger dauern. Nach und nach scheidet sich ein 
dunkles Pulver aus. - Voii Zeit zu &it nimnit nian Proben heraus, 
uni den Grad der Einwirltong keiinen zu lernen. 

Ich veifulir gewohrilich wie folgt: 
Ein bis zwei Cubikcentirneter der atherisclien Fliissigkeit wiirdeii 

in  ein R.ea.gensglas gebraclit., hicrzii dss  niehrfache Volumen salzsaurc- 

I) Diese Seric11t.e VII, l"?. 
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haltiges Wasser gesetzt iind damit erwarmt. D e r  Aether verdampft, 
das Naphtol lost sich nach und nach in Wasser auf, wahrend daa 
Dinaphtol euerst als dunkles, dickfliissiges Oel an der Oberflache 
bleibt, allmahlich jedoch zum festen Klurnpen wird und dann zu Boden 
sinkt.. Beim Srkalten krystallisirte das P-Naphtol in weissen, glanzen- 
den Blattchen aus. 

War riel Naphtol ausgeschieden, so erhit2t.e ich die atherische 
Naphtol-Eisenchloridlijsung weiter unter Ruckfluss , andernfalls wurde 
der Aether abdestillirt, wobei rnit den letzten Partien eine betracht- 
liche Menge Salzsaure entwich. Der  Ruckstand bildete eine choco- 
ladenbraune, sandig pulverige Masse und besteht aus Dinaphtol, Eisen- 
chlorid und Eisenchlorur. Ich iibergoss die Masse. Init Wasser (bedeu- 
tende Erwarmung) , set,zte dann Kreidepdver oder Baryumcarbonat 
hinzu, wodurch ein Aufschaumen (Kohlendioxyd) stattfand und Eisen- 
oxydhydrat in braungelben Plocken sich aufischied. Dieses Metall- 
hydrat veranlasst, wahrsctieinlich unter Mitwirkung von Haryum- oder 
Calciumverbindungen, dass , schniierige Substanzen, welche sonst beim 
weitern Verfatiren gelost wurden, nun zuriickbleiben. Hierauf fugte ich 
zur Reaktionsmasse iiberschiissige ?Jat.ronlauge und erwarmte auf deni 
Wasserbade, wobei das Dinaphtol in Liisung ging. Die filtrirte, wein- 
roth gefarbte Fliissigkeit versetzte ich nach dem Erkalten rnit ver- 
dunnter SchwefelsSure; alsdanri schied sich das Uina.phto1 in gran- 
weissen Flocken aus. Das Ausziehen rnit h u g e  wurde so oft wieder- 
holt, als diese noch etwas aufnahm, beziehungsweise in einer Probe 
durch Mineralsluren ein Niederschlag entstand. Das ausgeschiedene 
und vollstiindig ausgewaschene Dinaphtol kochte ich entweder mit 
vielem Wasser aus , oder ich behandcltc dasselbe, nach vorherigem 
Trocknen auf dem Wasserbade, mit vielem siedenden Ligroi'n und ent- 
fernte so nocli allfiillig vorhandenes Naphtol, im ersten Falle durch 
Wasser; im zweit.en durch Ligroi'n. hllerdings ist die Beseitigung 
nicht ganz vollstlndig. - Schliesslich loste ich das p-Dinaphtol in 
kochendem Renzol. Aus der braunen Losung setzten sich beim Er- 
kalten kleine, gelblichweisse Nadeln bis Prismen a b ,  Schmp. 216" c. 
Dieselben krystallisirte ich einige Ma1 aus heissem Benzol um. Ich 
erhielt so das Dinaphtol in weissen, glanzenden Blattchen, welche bei 
2180 C. (corrigirt) schmoben. 

Die Ausbeute betrug GO pCt. der theoretischen Menge. so erhielt 
ich z. 13. aus 200 g !-Naphtol 120 g reines p-Dinaphtol, und ein an- 
deres Ma1 aus 100 g !-Naphtol 63 g reines j3-Dinaphtol. 

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

Der  dunkle, sandig pulverige Aetherruckstand (siehe oben) wurde 
zunarhst durch Auskochen rnit verdiinnter SalzsSure von den C' 4 isen- 

(Schmp. 121" C.) 
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salzen befreit. Das Dinaphtol blieb dann als dunkelbraune, etwas 
zdhe';jMasse zuriick; aus dieser zog ich das unvergnderte /?-Naphtol 
niit vie1 heissem Ligroi'n ails. Das robe Dinaphtol wurde hierauf a.us 
siedeiideni Benzol krystallisirt, woraus es sich beim Erkalten in dun- 
keln Nadeln absetzte (Schmp. nnter 210° C.), denen nocli vie1 Schmitm 
anhaftete. 1)nrch niehrfachcs L7mkrystallisireu atis heissem Renzol 
bekam ich den reineii IGrper. 

Bei anderen Versncheii liiste id]  das rohe, aber von den F' ,isen- 
salzen iind unveriindertem Naphtol wlion befreite -1)inaphtol in 
vielem Alkohol, rerdiinnte die dunkel gefiirbte Losung rnit Wasser auf 
das 2-3fache Volumen und kochte sie wiihrend einiger Stunden rnit 
Thierkohle. Die iiltrirtc? Pliissigkeit war weingelh und klar. Aim 
derselbm schied sich das Dinaphtol nach dem Einengeii in weissen, 
glxsglffnzeitden Nadclti aus (Schmp. 2 1 4 0  C.), welche durch Umkrysta.1- 
lisiren ans Benzol vollends rein erhalteii wurden. 

Wiederum andere Male behandelte ich das 6-Dinaphtol, nachdem 
die Eisensalze tmd das uncondensirte Kaphtol entfernt worden waren, 
mit rerdiinnter Natronlange wid entfernte aus der triiben Liisutig einen 
Theil dcr Schniiwrii clurcli partielle FIllnng mit Salmiak. Der  Salmiak 
schied zuerst schwarze, dann nach und nach immer hcllere, zuletzt 
hellgrauc Flockeii ab. Aus der so rorbereiteten Liisnng fiillte ich 
das p- Dinaphtol rnit Salzsatire. Dasselbe war nach dem Trocknen 
ziemlich dnnkel gefiirht, aoch krystallisirte es aus heissem 13enzol in 
braunen Xadelii , derieii itnnier rioch etwas Schmierc: anhaftete. Die 
Krystalle liiste ieh in Aether, kochte die Losung, behiifs Entf$rbmig, 
rnit Thierkohle oder Billte sic psrtiell rriit Ligroi'n, wohei zuerst dunkle, 
hicrmf immer nichr hellc yiid znletzt nahezu weisse Srthst.anz sich 
aiisschied. Das Filtrnt vom Niederschlag wurde al)drstillirt, iind atis 
dt:m Riickstand durch wiederlioltes Umkrystallisiren ails IZenzol reines 
Dinaphtol erhalteii. 

Auf tioch andere Abiinderungeti des Verfahrens bei der Darstel- 
lung r o n  reinem p-Dinaphtol trete icli nicht niiher pin. 

Das reine @-Diiiaphtol krystallisirt aus Alkohol in langen, flachen, 
weissen. glasglanzendeii Sitcleln, :ius wrdunnten Liisnngeii in Henzol 
in mehr prisma.tischen Sadelii, dngegen aus h i s s  gesiittigtcii, conceii- 
trirteti Liisuiigcm in riindliclicm, weissen I31Bttc.hen. 1)er Schnielzptitikt 
lag bri 216"? corrigirt 218'' C., wic D i a n i n  ihn aiigiebt. 

Eine 11:lementaraiialysr liefert H Zahlen, welche auf die Formel 

-- -- 

ClO €16 0 1% 

C1" 1-1,: 0 1-3 
CaoFIl4O? = j s t i i n  men. 

Gefundeii Eercchnet 
I<olilenstofl' 8-3.73 83.91 pC,t. 
Wasserstoff 5.14 4.89 ) 



D e s t i l l  a t i o n  \-on 8-D i n a p h t o 1. 

D i a  n in theilt mit. $-Dinaphtol zerfalle beim Destilliren in Naphtol. 
Diese Metamorphose, bei welcher zwei durch Kohlenstoff bindung 

an einander gckniipfte Naphtolreste getrerint werden. muss iiberraschen, 
wesshalb ich ebenfalls einige nestillatioiisvervuche vornahni. 

Mehrere Gramm reines Dinnphtol wurden in einer kleinen Re- 
torte erhitet. Das Dinaphtol schrnolz zu einer klaren, licht braun- 
gelben Flussigkeit , die beim stiirkeren Erhitzen dunkler und zuletzt 
schware wurdc. D a m  trat gefarbter Daiiipf auf, welcher ini Halse 
des Retiirtchens cin gelbes Oel bildete, das bald krystallinisch erstarrte. 
Riickstandig blieb etwas Kohle. 

Das Destillat kachte ich niit Wasser aus ,  in dem sich ein nicht 
unerheblicher Theil liiste. Aus der filtrirten Losung krystallisitten 
beiiri Erkalten kleine wcaisse HIAtfchen, die bei 121O C. schmolzen und 
auch sonst allc Eigenschaften des p-Naphtols zeigten. Die in Wasser 
unliisliche Substanz witr Ilinaphtol. Der  Schmelepunkt lag bei 2 14O c. 
(uncorrigirt). 

Verschiedeiie Versuche verliefen im Qanzen in Bhnlicher Weise. 
Dach ist zu bemerken, dass beini briisken Erhitzen des p-Dinaphtols 
inehr Kolile entsteht, auch mehr Naphtol erhaltrn wurdc, sowie um- 
gekehrt. 

Untcr solchen VcrhGltnissen war  vorauszusetzen, dass d r r  Dampf 
aus F-Dinxphtol in der K l h e  von dessen Siedepunkt im Wesentlichen 
das normde, clagegen bei hiiherer Temperatur ein bedeutend kleineres 
Volumgewicht eeigen wiirde. 

Die Restimniung dcr Dampfdichterl wurde, nach V. Meyer’s  
Gasverdrlngungsmethode, im Bleibed und in einer Stickstoffatmosphiire 
vorgenomnien. Einmal operirte ich bei relativ niedriger Temperatur, 
so dass die Substanz nur langsam in Dampf uberging, andere zwei 
hlale bei einer Temperatur, wo sic sehr rasch verdampfte. Die Dampf- 
dichte stimmte im ersten Falle ganz iiberwiegend auf P-Dinaphtol, in 
den anderen Fiillan auf das j-Saphtol. 

Dampfdichte bei relativ niedriger Temperatur: 

9.52 9.87 pCt. 
Gefunden 13erochnet auf CPOH,~ On 

Dampfdichten bei hiiherer Temperatur: 
Gefunden Berochnet auf C~OHISO 

5.02 5.75 5.99 pCt. 

P i  k r i  n s G ti r e v  e r b  i n d u  n g d e s  @ -D i n a  p h t 01s. 
U m  das P-Dinaphtol wciter zii charnkterisiren , stellte ich dessen 

Pikrinsaureverbind~Iiilg dar. 
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Dinaphtol und Pikrinsaure wurden im Verhiiltniss von 1 zu 
2 Yolekuleri in  warm gesgttigter, benzolischer Lijsuiig zosammen- 
geLracht. Nach mehrereri Stunden setzten sich gelblich weisse, spiess- 
formige Krystalle a n ,  welche niehrmals umkrystallisirt fast weiss 
wnrden. Sie schmolzeii bei 1740 C. (uneorr.), sind in Reiizol leichter 
liislich wie Dinaphtol, losen sich auch ziernlich leicht in Alkohol. 
Beim lLngeren Liegen an der Luft reriindert sich diese Verbindung 
untl farbt sich gelb. 

D e r  Pikrinsiiuregchalt der Verbindung (erniittelt unter Darstellong 
von Ammoiiionipikr;~t) entsprach der Formel: 

[CaoHlr 0 2  t- 2 Cs €12 (N 0 2 ) s  0 131. 
Gefunden Rerechiiet 

Pikritislure 6 1.3 1 61.56 pCt. 

R e  d u k t i  o 11 d e s .1 D i n  a p  h t ol s, 

Es licss sich erwarteii . dass aus dem ~ - D i n a p h t o l  bei hiiherer 
Teinperatru durch Zinkstaub ein Dinaphtyl entstehen wiirde. 

Ich zerrieb das /?-Dinaphtol niit deni fiinffdien Gewicht an %ink- 
startb , brachte das innige Geniisch in eine kleine Retorte, schiittete 
auf dasselbe noch die gleiche Menge Zinkstanb iind erhitzte langsam. 
Rald trat eine heftige Reaktion ein ; aus der Mischung wiirde gelblicher 
Dampf ausgestossen, welcher sich in1 Retortenhalse zii eitiem dunkeln 
Oel condensirte, das bald in eine riithlich gelbe, kiiriiig krystalliiiische 
Mawe iiberging. Diese wurde init etwas Alkohol zerrieben und danii 
erhitzt,. Rothe Substanz ging in Liisuiig, wiihrend ein noch gelb ge- 
farbtcs Pulver zuruckblieb. Dasselbe liiste sich leicht in warmcm 
Benzol und schoss daraus in gelblichen Bliittchen an, welclie ich wieder- 
holt atis Benzol uinkrystallisirte und dabei heller aber nicht ganz 
farblos erhielt. 

Die Rlattchcii bestehen, mie eiiie nahere Betraehtung ergiebt, atis 
verflachten und federbartartig an eiiiaiider gerriliten Sadeln. Sie subli- 
mirten beiin vorsicrht igen Krhitzeii uiitcr FIoiwwgehen von nur noch 
spurenweise griirigelblich gefarbten, lwkeren, nadeligen bis blatterigen 
nildungen. Die Verbindriiig schmolz, ob sublirnirt oder riicht sublirnirt, 
bei 154" C. 

Ihre Analysen stininiten auf die Formel eiiies Dinaphtyls, C20 1114. 

Gefunden Bcrechnet 
Kohlenstoff 94.53 94.63 94.49 p c t .  
Wasserstoff 5.41 5.34 5.51 )) 

Das Diiiaphtyl lijste sich leicht in  Benzol und Aether, schwieriger 
dagegen ill Alkohol. 



2171 

Aus den Eigenschaften des Reduktionspraduktes vom @-Dinaphtol 
wird zweifellos, dass in demselben specie11 das a-Dinaphtyl (Schmelz- 
pimkt 1540 C.) vorliegt. 

Das p-Dinaphtol selbst l lss t  sich hiernach auch bezeichnen als ein 
dihydrorylirtes a-Dinaphtyl. 

P i  k ri n s 5 u r e v e r b i n  d u n g  d e s a-  D i n  a p h t y 1 s. 

Diese Verbindung scheint iioch nicht bekannt zii sein. 
Werden a-Dinaphtyl und Pikrinsaure in warmer Benzolliisung 

(Verhaltniss 1 zu 2 Molekiil) vermischt, so scheidet sich ein nadelig 
krystallinischer Kiirper aus. Dersclbe wurde wiederholt aus Benzol 
umkrystallisirt und bildete alsdann rothbraune, niir wenig glanzende 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 1450 C. An der Luft zersetzt sich diese 
Verbindung; sic wird gelb. 

Der  Pikrinsauregehalt derselben entsprach der Formel: 
[C20H14 + 2CsHz(N02)3OH]. 

Gofunden Berechnet 
Pikrinsaure 64.31 64.33 pct .  

P-Diii a p  h t y  1 e n  o x y d. 
Eine solche Verbindung erwahnt zuerst D i a n i n  l), welcher 

sie aus den1 @ - Naphtol durch Destillation mit Phosphorsaureanhydrid 
dargestellt und in neuerer Zeit 2, aosfiihrlicher beschrieben hat. - 
Dieselbe bildet farblose , nur schwach fluorescirende Nadeln vom 
Schmelzpunkt 1540 C. 

Als die letzte Publikation erschien, waren die in Folgeiidem mit- 
getheilten Versuchc schon ausgefiihrt. 

Ich erhitzte eine iunige Mischung von 1 Theil 6-Diiiaphtol und 
4 Theileri Chlorzink 6-8 Stunden auf circa 270OC. Die Versuchs- 
rohren enthielten eine gleichartige, schwarzbraune, krystallinische Sub- 
stanz. Sie wurde durch verdiinnte Salzslure von den Zinkverbindungen, 
durch verdiinnte Natronlauge von noch unverandertem Diiiaphtol be- 
freit, dessen Menge mitunter betrachtlich war. D e r  gelbbraune, harte 
Ruckstand liess sich destilliren. Dabei ergab sich eine graugelbe, 
griinstichige Masse. Ich habe dieselbe in heissem Benzol gel6st. Auf 
Zusatz von Weingeist krystallisirten aus der rothgelben, stark fluoresci- 
renden LBsung gelbe, atlasglanzende Bliittchen so reichlich, dass bald 
ein Magma entstand. Eine vollstiindige Entfarbung der Krystalle ist 
mir nicht gelungen. Durch Umkrystallisiren aus verschiedenen L b  
sungsmitteln. d a m  wiederholtes Sublimiren bekam ich schliesslich nur 
- - 

I) Diese Berichte VIII, 166. 
a) Diem Berichte XV, 1189. 
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noch schwach gelbliche, flache Nadeln mit grunlicher Fluorescenz. Sie 
schmolzeii bei 157" C. 

Eine. Verbreniiung lieferte auf die Formel eiries Dinapht,yleiioxyds, 
Cio Hs \. 
Cl" 116' 

C?,,IIl2 0 = 1 ,>O,  stimpiende Werthc. 

Gefunden Hereclinct 
Kohlenstoff . . 89.45 89.55 1 s t .  
Wasserstof . . 4.59 4.58 )) 

Auch stimmte zti der obigeii Pormel die Dainpfdichte der Ver- 
bilidumg. 

Gefunden Bcrcclmct. 
9.17 S.02 9.26 pet. 

Das $-Dinaphtylenoxyd aus @ -  I ~ i ~ i a p h t o l  liist sicli reichlich itt 
Benzol, Act her, hcef on, Chloroform, Schwefelkalileiist~off, nur weiiig 
in Holzgeist und Weingeist. Durch coiicentrirte Sc.hwefelsiiiire wird 
es uiit.er rotlier Farbe aufgenonimen, welche alliniihlich in's Braniie 
u bergcht. 

P i k riii s a u r  e v e  rb i 11 d ii n g  d e s D i i i  ap  h t y 1 c n o  x y ds. 

Verniischt man $-Diiiaphtylcnoxyd iind Pikriusaure (1 Molekiil ztl 

2 Molekiile) iri  heisser, benzolischer Iiisung, so fiirbt sich die Fliissig- 
keit tief weinroth. Heini Erkalten setzen sich glanzende Nldelcheii 
ab , welche durch Vmkrystallisiren ails Benzol gereinigt und hierl~ei, 
wenii die Ausscheidung Iangsam stattfaiid, hiibsch biischelf6rmig gruppirt 
erhalteii wurden. Die Verbindung ist in heisseni I3enzol reiclilich 
liislich, in kalteni dagegen schwer. Sie sclimilzt bei 135O C. und wird 
beim Liegen aii der Luft bald gelb. 

Die PikrinsLurebestimniiin~ fiihrte zur Formel: 
[C?olI12 0 + 2 Cr, IIz(N O Z ) ~  0111. 

Gefunden Bcrechnet 
I'iltrinsLure . . 63.32 G3.08 pCt. 

])as hier Lesprochene Diriaphtylenoxyd eriiiriert in mancher Be: 
ziebung an eine Verbindung, welche von K n e c h t .  uiid U n z e i t i g  1) 

aus p-Kaphtol durch nestillation mit Bleioxyd, von M e r z  uiid W e i t h 2 )  
durch Kochen dcs p-Naphtols bei Litftzntritt erhalteit worden ist. 

Das letztere Oxyd krystallisirt in silbergllinzenden HlLttcheii. 
Seinen Sclimelzpnnkt fand ich, wie Merz  und W e i t h ,  bei 161" C., 
denjenigen der Pikrineaureverbiiidung eberifalls bei 17 1 0  C. -. Wie 
frulier mitgetheilt, schmilzt das aus $-Dinaphtol dargestellte Dinaphtyleii- 

I) Diesc Berichto XIII, 1721. 
y, Dicse Berichto X N ,  200. 



21 73 

oxyd bei I570 C., sein Pikrat bei 1350 C. Auch verhalten sich die 
beiden Oxyde zu cancentrirter Schwefelsiiure in ganz abweichender 
Weisc. Blos das dirckte Derivat des p-Naphtols giebt rnit dieser 
Siiure eine Reihe von charalrteristischen Farbeiierscheiniiiigen. 

Iliernach muss wohl angenommen werden, dass die zwei F-Na- 
phtylenoxyde verschiedeiicn Ursprungs nicht identisch, sondern gegen 
alle Erwartung, nur isomer sind. 

Das p-Dinaphtol wird durch Chlorzinkammoiiiak und durch Chlor- 
zinkanilin weit scliwicriger angegriffen, wie die beiden einfachen 
Naphtole. - Aiich bei 270-3300 C. erfolgte die Reaktion nur langsam. 
Sie lieferte bci Anwendung der erstcn Chlorzinkverbindring ein sekun- 
dlres, bei Anwendung der zweiten ein tertiiires Amin. 

p-U i n  a p  h t n 1 u n d C h 1 o r z i n k  a m m om i a k. 

Ein Gewichtstheil Dinaphtol wurde mit vier Gewichtstheilen Chlor- 
zinkammoniak (Theorie erfordert circa 3 Gewichtstheile Dinaphtol und 
2 Gewicbtstheile Chlorzinkarnrrioiiiak) fein zerrieben urid irn zuge- 
schmolzenen Rotir auf 320-3300 C. wiihrend circa GO Stuiiden erhitzt. 
- Nach deni E'rkalten beuteht der Inhalt der Rijhre aus einer honig- 
gelben, glasartigen, untereii und einer dunkleu, coinpacten, oberen 
Schicht. Ersterc wird hauptsachlich von Zi~ikverbindungen, die letztcre 
von organischer Substanz gebildet.. Ich digerirte dcn Rijhreninhalt 
zuniichst. niit verdiinritcr SalzsBure, um alles Zirik z ~ i  entfernen. Ein 
orgnnisches Aniin wird nicht ausgezogen, denn auf Zusatz von iiler- 
schussigem Ammoniak liiste sich der zuerst entstandene Kiederschlag 
wieder vollstiiiidig auf. Als Ruckstand bleibt die Substanz der oberen 
Schicht. Dieselbe behandelte ic,h mehrmals rnit verdiinnter Natron- 
lauge, um das noch unveriinderte Diiiaphtol zu entfernen , die Menge 
desselben ist jedoch selten gross. - Das Reaktionsprodukt bildete 
alsdann eine schwarzbraune, grobpulverige Masse. Sie wurde , nach 
vorherigem Trocknen, niit Ligroi'n enthaltendern Aether digerirt, in dem 
sich bis auf geringe Meiigen cines schwarzen Kiirpers Alles liiste. Die 
LBSUII~ bildete cine gelbrothe, klare Fliisvigkeit mit blauer Fluorescenz. 
Tch kochte dieselbe, um sie ZII entfarben, mit etwas Thierkohlc; dabei 
verschwand jedoch nur die fluorescirende Substanz, die FluHaigkeit 
blieb gelb. Hierauf. destillirte ich den Aether ab und bekarn einen 
stickstoff haltigen Kdrper als gelblich weisse , k8rnig krystallinische 
Massc mit etwas gelbem Oel durchsetzt. Ich liiste dieselbe in heissem 
Benzol auf, verset.zte die Liisuiig mit LigroYn bis zum Eiiitritt einer 
bleibenden schwachen Trubung; allmahlich bildeten sich Krystalle. 
Dieselben waren keilfijrmige , braune, durchsichtige Gestalten und er- 
schienen buschelfiirmig gruppirt. In  der davnn abgegossenen Mutter- 
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laiige befand sich eine betrhchtliche Menge gelbes Oel, welches alle 
weitere Krystallisation verhinderte. Der  Schmelzpunkt der Verbindung 
W:IT bei 1540 C .  Eiriigc Elementaranalysen ergaben keine Werthe, 
aus denen eine plausible Formel sich hiitte ableiten lassen. - Ich lijste 
das Priiparat desshalb in warmem Aether und versetzte die Liisung 
mit vie1 Weingeist, worauf allmahlich lange, spiessfdrmige, grauweisre, 
g1:inzeiide Nadeln sic11 ausschieden. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren auf gleiche Weise hekam ich die Verbinduiig in weissen Sadeln. 
Dieselben schmolzeri bei 1570 con.  159O C. Auf hohe Temperatur 
rrhitzt, zersetzt sich der Kiirper. 

Seine Analysen fiihrteu zur Formel C20 HI~N,  welche einem 

Dinaphtylenamin, ;X H , entsprechen wiirde. Miiglicher Weise 

allerdings bind die Formeln zu verdoppeln, also gleich ChoH26N2 nnd 

H X <  :C20H12- >KH zu setzen. 

ClO Hs. 

C I O H ~ ,  

G o  W a .  

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff . . 89.59 90.01 89.99 89.89 pct.  
Wasserstoff . . 5.15 4.84 4.95 4.87 )) 

Stickstoff . . . 4.98 - - 5.21 )) 

Das Dinaphtylenaniin (wie es vor der Hand heissen mag), lost 
sich reichlich in Aether, Berizol, Aceton, krystallisirt aber ails diesen 
Lljsungsmittelr~ allein nicht , dagegeri aus Aether - Alkohol , Benzol- 
Ligroih iind Aceton-Ligroiii ; AUS letzterem Liisungsniittel erhklt niaii 
es in weissen, glasgliinzenden, rhoinbischen Bllttchen. Von verdiinnten 
Siuren wird das Amin nicht geliist; Salze liesseri sich nicht darstellen. 
Durch Chlorwasserstoff wurde die LBsung in Uenzol nicht gefillt, 
aoch enthielt der Verdarnpfungsriickstsnd kein Chlor. In coiicentrirtrr 
Sohwefelslure liist sich der ICiirper unter blutrother Farbe; kalte 
cnncentrirte Salpetersaure fiirbt ilin braun, warme siiure aber schwarz 
o h m  ihn zu liisen. Durch Chloracetyl wird er unter Eiitwickelung 
von Chlorwasserstoff angcgriffen. 

P i  k r i n s I u r e v e r b i n d u n g d e s D i n  a p h t y 1 e n  a m  i n s. 

Das Amin wurde in heisser, benzolischer Liisung mit Pikrinsiiure 
wrmischt. Beim Erkalten der dunkleii Fliissigkeit schossen kleine 
schwarze, nadeligr Bildungen a n ,  welche sich sehr hhuften, so dass 
schliesslich ein dicker Rrei entstaiid. Ich krystallisirte die Verbindung 
noch einige Male ails kochendem Renzol uni und erhielt sie so in 
hiibschen , schwarzen Niidelchen mit scliiinem, violettblauem Glanze. 
Der Schnielzpunkt lag bei 217O C. (corr. 219O C.). An der Luft sind 
die Krystalle ziemlich bestandig. 
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Der Pikrinsauregehalt des Priiparats entsprach der Formei : 
[GO HI3 N + c6 HZ ( N O Z ) ~  0 H]. 

Gefiinden Bercchnet 
Pikrinssure . . 4G.50 46.17 pct.  

A c e t y l i  r t e s  D i n  a p h  t y l  en a in i n. 
Um diese Verbindung darzustellen, brachte ich das Amin mit 

iiberschiissigem Essigslureanhydrid sowie wasserfreiem Natriurnacetat 
in ein Kolbchen und erhitzte einige Zeit auf 130° C. 

Beim Erkalteii .der Mischung schied sich die Acetylverbindung 
als grauweisse, krystallinische Masse aus. Diese wurde zerrieben, 
ausgewaschen, hierauf in warmem Aether gelost und Alkohol zugefigt. 
Bus der erkaltenden LSsung setzten sich feine, grauweisse Nadeln ab, 
welche ich durch wiederholtes Urnkrystallisiren weiss bekam. Die 
Krystalle besitzen einen hiibschen Atlasglanz , sind sehr reichlich 
lijslich in Aether, schwieriger dagegen in Alkohol. Den Schmelzpunkt 
fand ich bei 141O (uncorr.). 

Eine Elementaranalyse stimmte auf die Forrnel C~zH16N0,  d. i. 
ClOH6\ 

eventuell j :N-.-CaHg 0. 
CioHI;’ 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff . . 85.39 85.44 pCt. 
Wasserstoff . . 5.09 4.55 )) 

C h l o  r z in kan i l in  u n d p - D i n a p  h t 01. 

Ich habe cine iiinige Mischung von 1 Theil p-Dinaphtol und 
4 Theilen Chlorzinkanilin unter Verschluss 10 - 20 Stunden auf 
280-3300 C. erhitzt. Der Riihreninhalt bestand nun aus einer gleich- 
massigen, dunkelgrauen Masse von krystalliniscli bliitteriger oder kry- 
stallinisch riadliger Struktur. Erstere Struktur trat nameutlich ein, 
wenn hijher wie 3000, letztere, wenn nicht so hoch erhitzt wurde. 
Druck enthielten die Riihren wenig oder gar keinen. 

Ich erwiirmte die Masse mit verdiinnter Salzslure, wodurch das 
Chlorzink und Chlorzinkanilin in Liisuiig gingen. Die grun gefiirbte 
Fliissigkeit enthielt bisweilen geringe Mengen einer dunkelbrauoen, 
schmierigen Substanz, welche sich in iiberschussigem Ammoniak nicht 
liiste. Nach Entfernung der Zinkverbindungen kochte ich den dunklen 
Ruckstand, urn ihm noch unverandertes Dinaphtol zu enteielien, mit 
verdunnter Natronlauge. Doch fanden sich rneistens nur geringe 
Mengen vor. Die ungeloste Masse war wiihrend des Erhitzens zah- 
fliissig , erstarrte aber beim Erkalten vollstiindig. Ich behandelte sie 
mit warmem Aether, wobei, bis auf etwas schwarzes Pulrer, Alles in 
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Liisuiig ging. Diese war  dunkel gefarbt. Ich versetzte die Losung 
mit inelir uiid iiiehr Ligroi’n, wodurch jeweilen eine Triibuiig cntstand, 
wrlche beim tuchtigen Schuttcln dunkelbranne Flockeii lieferte. AIs 
die Triibiing eine weisse Farbe :mnahrn, marde filtrirt. Das Filtrat, 
ejne klare, riithlichgelb gellrbte; I)lau flnorescircnde Fliissiglreit, ver- 
si.ichte ich durcli m1i;iltcndes Koclicii iiiit ‘I’hierkohle zn entfiirben; die 
Fluorescenz rerschwaiid , iiicht die g e l h  Farbe. Tch destillirte nun 
ab rund erhielt rine gelblich krystallinische Masse. die von einem ganz 
dic,kfliissigeii Oel durchsetzt war: welches rollends mi entfernen nur 
beim hr1)eiten r i d  griisseren Merigen grliiigt. Die ganae Masse 16stc 
ich in Accton. Nacli mehrtiiigigem Stehcw schiedeii sicli ge1I)weisae 
Piismen eiiizeln aus , die spiiter zii einem festcn I<nc.hcn verwnchsen, 
in dem die einzelne Kryatallforni nicht m d i r  erkannt wurde. IXe 
dariiber hefindlichc Fliissigkeit , wclche vie1 Ocl enthiclt, gass icli ab. 
I)en krystalliiiischen Iiiirper lijste ich w i d e r  in Aceton , aus den1 er 
beini Stehen wio friiher iiur heller ‘gefiirbt aiischoss. nas Umkrystal- 
lisiren wurde so oft wiederholt , bis die Liisuiig beinahe fiirblos war. 
Xlsdiinn liiste ic,h die Krystallc in heissern Ikrizol und setzfe Alkohol 
hinzu. I3eiin Erkalt.en whicd sic,h das Arriin in schwwh geibeii, :her 
It:bhaft dianiaiit~liinzeiideri I’risnren aus. Aos Aether-hlkohol bekam 
ich die Verbiiidung i i i  weissen Niiclelchcii , warzcnfiirniige Gruppen 
bildend, welche unterc?inander zu ciner Iirriate rerwachscn waren. Auf 
1-140 C. erhitzt, wiirde die Sul.mt:tnz fliissig ; sie erst,arrt.ct glasartig iind 

schmolz danii weit niedriger, schoii bei 800 C. 
Die Ergebiiisse der T{;lenic?rititraiial~se fiihren ziini Ausdruck 

CIOHG 

C,&’ 
C?GHIiN, d. i. die Pormel eiiies J)inaplityleripheiiylaiiiins, ,NCI;Hi. 

Miiglicher Weise entsprechen aber erst. die verdoppclten Fornieln deiii 
wirklichen Sachverhiiltniss, also C:,s €3:34 N2 , das ist: 

* C*” Ill2 
C,:HjN( :N CG 135. 

\C20II,c.’ 

Iiohlenstoff . 90.00 90.74 90.79 90.96 pct .  
Gefunden Bereclinet. 

Wasserstoff . 5.18 5.09 5.06 4.96 x 

Stickstoff . . 4-22 - - 4.08 )) 

Das Dinaphtylenphenylainin ist reichlich 16slich in Benzol und 
Aether, massig liislich in Aceton, Alkohol, Eisessig, aber nicht liislich 
i n  verdiinnten Illirieralsauren. Von concent,rirter Scliwcfelsaure wird 
das Amin unter violetter Farbe,  von concentrirter , warmer Salpeter- 
Gnre iiiifer gelber Farbe aufgmonimen. Mit. Eisenchlorid gekocht, 
mtsteht eine Rothfarbung. Heim Erhitzen rnit Benzotrichlorid ond 
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Chlorzink entwich Chlorwasseratoff und entwickelte sich eine cyan- 
blaue Fiirbung, die spiiter ilach nnd iiach ins Griine umsclllug. 

Durch Chloracetyl wird die Verbindung nicht angegriflen was 
ihrer Auffassung als tertilres Amin entspricht. 

P i  k r i n s a u r e  v e r b i 11 d u n g  d e s D i n  a p h t y 1 e n  p h e n  y 1 a m  i n s. 

Das AFin  und die Pikrinsaure wurden in heisseni Renzol gelijst 
und im Verhaltniss von 1 : 2 Molekiilen zusammenge\,racht.. Aus der 
sofort weinroth gewordenen Fliissigkeit setzten sich beim Erkalten 
kleinc rothbraune h'a?eln ab und in kureer Zeit waren Wandungen 
und Boden des Gefiisses damit bedeckt. Ich reinigte diese Substanz 
dnrch wiederholtes C'mkrystallisiren aus heissem Bemzol. Sie bildete 
noch immer rothbraunc , aber nun lebhaft glanzende Kiidelchen. An 
der Luft vednderte sie sich nur wenig. Ihr Schmelepunkt ist 169O C. 
(uncorr.). 

Der  Gehalt der Verbindung a n  Pikrinsiiure stimmte auf die Formel: 
[ C Z ~  €117 N + 2 C, HZ (K O Z ) ~  0 HI . 

Gefunden Berechnet 
PikrimsBure 57.42 56.96 pCt. 

Reiliiufig sei hier erwiihnt., dass die Einwirkung ron  Chlorziok- 
anilin auf Dinaphtol bei etwa 3600 C .  ariders verlief wie bei weniger 
hoher Temperatur. Tcli erhielt neben vie1 schmieriger Substanz einen 
Kijrper , der in kleinen, weissen, perlmutterglanzenden Hliittchen kry- 
stdlisirte, die heim Erhitzen auf 3'20" C. blau wurden ohne zu schmelzen. 

0 x y d a t i  o n d e s - D i n  a p h t o 1 s. 
Dorch Hehandeh von P-1)inaphtol in verdiinnter alkalischer Lijsung 

mit Kaliumpermanganat erhielt ich nicht, wie a priori zu erwarten, 
Phtals5iire oder eine Diphtalsiiure, sondern es entstand ein saurer 
Kiirper, dem nach Elementaranalyse und Analyse seiner Salze die 
Porniel Cl8 H1201 znkommt und iibw welchen ich spster Xiheres mit- 
zutheilen beabsiclitige. 

Z 11s a in m e  11 f a  s s u n g. 

p-Xaphtol iind Eisenchlorid reagiren in atherischer Liisung beim 
Erwiirnieii unter reichlicher Bildung von P(-Dinaphtol, dessen Isolirung 
keine besondere SEhwiciigkeit bietet. Die Ausbeute betrug 60 und 
mchr Procent vom Gewicht des angewandten Xaphtols. 

Das 8-Dinaphtol destillirt, wie schon D i a n i n  angiebt, nicht unver- 
iindert iiber; ein Theil verwandelt sich in p-Naphtol und zwar umso- 
mehr, je stiirniischer erhitzt wird. 

Dtirch erhitztcn Zinkstaub wird das /3-Dinaphtol reducirt unter 
Hildnrig von vie1 a-Dinaphtyl. Das $-I)inaphtol ist liiernach zu be- 
zeichnen als eiii dihydrosylirtes a-Dinaphtyl. 



Durch Erhitzen mit Chlorzink geht das p-Dinaphtol in eine Ver- 
bindung iiber, welcher, nach Analyse und Darnpfdichte, die Forrnel 

C20H120 : :O zukommt. 
ClOH6. 

ClO H6’ 
Dieser Kiirper hat viele Aehnlichkeit mit dem direkt .aus p-Kaphtol 

erhaltenen Dinaphtylenoxyd. ist aber doch nur isomer darnit. Die beidem 
/l-Dinaphtylenoxyde differiien in den Schmelzponkten (1 57 uiid 161O) 
und mehr noch gilt dies fur ihre Pikrinsiiureverbindungen (171 und 
135O). Aurh ist das Verhalten der Oxyde zu concentrirter Schwefel- 
sliure verschieden. 

Dem Chlorzinkarnmoniak und Chlorzinkanilin gegeiiiiber verhalt 
sich das 8-Dinaphtol urn vieles indifferenter wie das a- und p-Naphtol. 
Doch wird es bei hoher Temperatur durch die erste Chlorzink- 

ClO H6 
verbindung in ein Dinaphtylenamiii, C20 €IllN = j :NH, durch 

ClOE‘IG, 
die zweite Chlorzinkverbindung in ein Dinaphtylenphenylamin, 

Cl0116\ 
c26HlTS 3 N C6 Hs , 

ClO %/ 
iihergefihrt. 

Z I I  verdoppeln - also gleich: 
Miiglirhenveise indessen sind die Formeln zu verkielfachen - etwa 

Cg0H26N2 = €IS< - c ~ ~ H ~ ~  sC20 H12:>NH 

wid 
-c2u H12:.,N- - C4 H5 
C20 Hi2 

C52H34K2 = C6H5- -N<.. 
zit setzen. 

Das Dinaphtylenamin uiid ebeiiso das Diriaphtylenphenylarnin 
krystallisiren leicht j sie zersetzen sich beini Erhitzen ohne zu destilliren. 
- Durch Chloracetyl bleibt das phenylirte iimin unverandert , das 
aridere Amin wird angegriffen. 

CIO H6,. 
Sein Acetylderivat, j > N  CZ H:3 0 ,  ist leiclit rein und in guten 

ClO H6” 
Krystallen ZLI erhalten. 

Weiter sind die wohl charakterisirten und wenig liislichen Pikrate 
dt:r Arnine dargestellt worden, namlich: 
[(!20H13N + CsH2(S02)3OH] und [C26&7N + 2C6T12(N02)30H]. 

Universitiit Z u r i c h ,  Laboratoriuni des Prof. V.-Merz.  




