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schwache Triibung eintritt, worauf beim Erkalten das Benzhydrazoin
in schénen, briunlichgelben, glinzenden Blittchen — bei langsamer
Ausscheidung, sowie beim Krystallisiren aus dem iiberschmolzenen
Zustande in langen Nadeln — vom Schmelzpunkt 55° auskrystallisirt.

Die Elementaranalyse der im Vacuum getrockneten Substanz
ergab Zahlen, welche auf die Formel CyoHygNe stimmen:

Berechnet Gefunden
C 83.90 83.7 pCt.
H 5.89 6.0 »
N 10.29 104 »

Das Benzhydrazoin entsteht demnach durch Vereinigung von
1 Molekiil Hydrazobenzol mit 1 Molekiil Benzaldehyd unter Austritt
von 1 Molekiill Wasser; seine Constitution wird ohne Zweifel durch
folgende Formel ausgedriickt:

.CsH
CGHs.CH<N 875
N.Ce¢Hs

Von den iibrigen bisher dargesteliten Hydrazoinen erwihnen wir:

Orthonitrobenzhydrazoin — prachtvolle, gelbrothe Tafeln, bei 669
schmelzend.

Metamethylbenzhydrazoin — rothgelbe Nadeln, die ziemlich lange
iiberschmolzen bleiben; Schmp. 64°.

Orthooxybenzhydrazoin — gelbbraune Tifelchen, Schmp. 589,

Orthonitrozimmthydrazoin — hellgelbe, bei 69° schmelzende
Krystalle.

Furfarhydrazoin — prachtvolle Nadeln, bei 59° schmelzend.

Mit der Untersuchung der Chinolinhydrazoine sind wir beschiiftigt.

Das weitere Studium der Hydrazoine behalten wir uns vor.

470. Chr. Ris: Ueber das Thio-g-dinaphtylamin und einige
Derivate . desselben.
(Eingegangen am 9. August.)

Zahlreiche organische Substanzen entwickeln beim Erhitzen mit
Schwefel bekanntlich Schwefelwasserstoff und gehen in geschwefelte
Korper iiber.

Derart z. B. sind schon vor lingerer Zeit ein Thioanilin und
Thioparatoluidin!) dargestellt worden. Besonders glatt verlduft aber

1) Merz und Weith, Dicse Berichte 1V, 384.
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die Schwefelung am Diphenylamin zum sehr wohl characterisirten
Thiodiphenylamin 1).

Ganz ihnlich wirkt nun der Schwefel auch auf das f-Dinaphtyl-
amin?) ein. — Behufs der Darstellung von

Thio-B-dinaphtylamin CwH5<NSH>CmH6

wurden 10 Theile B-Dinaphtylamin und 2.4 Theile Schwefel (ber.
2.38 Theile) allmihlich bis auf 2509 erhitzt. Der Schwefel 16ste sich
im geschmolzenen secundiren Amin langsam auf, wobei dieses eine
intensiv gelbgriine Farbe annahm und sich lebhaft Schwefelwasserstoff
entwickelte. — Nach circa 10 Stunden hérte alle Reaction auf und
habe ich das Erhitzen unterbrochen.

Die zu einer grauweissen, strahlig krystallinischen Masse erstarrte
Schmelze wurde in viel warmem Benzol aufgenommen und, behuafs
Wegnahme von etwa noch intactem Schwefel, anhaltend mit Kupfer-
pulver gekocht. Aus dem Filtrat schossen beim Erkalten nadlige
Bildungen an, welche sich durch erneute Krystallisation wieder aus
Benzol leicht vollstindig reinigen liessen. Uebrigens war, soweit zu
erkennen, schon die erste Krystallisation und sogar die erste Mutter-
lauge frei von Dinaphtylamin; letztere enthielt in nur geringer Menge
dunkle, nicht krystallisirende Substanz, welche nicht nidher untersucht
wurde.

Wie die Elementaranalyse bewies, war der erwartete Thiokdrper
entstanden:

Berechnet Gefunden
Coo 240 80.27 80.33 80.02 pCt.
Hys 13 4.35 4.67 507 »
N 14 4.68 — —_ »
S 32 10.70 —_ 11.03 »
299  100.00.

Das Thiodinaphtylamin krystallisirt sowohl aus warmem Alkohol
Aecther, Eisessig, Benzol und Cumol stets in schwach gelbgriin
gefirbten, zu Biischeln vereinigten Nadeln. Von kochendem Benzol
und namentlich Cumol wird es in bedeutender Menge, doch etwas
schwieriger noch als das f-Dinaphtylamin aufgenommen; in Aether
und Eisessig ist es verhiltnissmiissig reichlich 16slich.

Der Thiokérper briunt sich schwach gegen 232° und schmilzt
bald darauf bei 236°% Hoch erhitzt entwickelt er, noch bevor er ins

) Bernthsen, Diese Berichte XVI, 2897.

%) Beziiglich fritherer Mittheilungen iiber Derivate des g-Dinaphtylamins
sieche Ris und Weber, Diese Berichte XVII, 197; Ris ibidem XVII, 2029;
XX, 2016.
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Kochen gerith, lebhaft Schwefelwasserstoff und verkohlt dann voll-
stiindig.

Von verdiinnten S#uren wird das Thiodinaphtylamin nicht auf-
genommen. In concentrirter Schwefelsiure 16st es sich unter violetter
Farbe auf; letztere schligt durch Spuren von Salpetersiure in eine
tiefblaue um, welche Wasserbadtemperatur unabgeiindert ertriigt. Beim
Eingiessen in Wasser firbt sich die blaue L&sung schmutzigroth,
scheidet nach einigem Stehen réthlichgraue Flocken ab und wird
schliesslich farblos.

Mit Pikrinsiure vereinigt sich das Thiodinaphtylamin zum

Pikrat, CooHi3NS.2CsHa(NO;); OH.

Werden die beiden obigen Korper in heisser benzolischer Lisung
zu gleichen Molekiilen vermischt, so schiessen beim Erkalten ausser
dunkeln Blittchen auch gelbe Nadeln an.

Dagegen entsteht bei Anwendung der doppelten Siuremenge ein
homogener Brei aus dunkeln, fast schwarzen und glinzenden Kry-
stallblattchen.

Der Pikrinsiuregehalt der it Benzol gewaschenen, dann bei 100°
getrockneten Krystalle stimmte auf die Eingangs angefiihrte Formel:

Berechnet . Gefunden
Pikrinsdure  60.50 60.68 pCt.

Das Pikrat fingt bei etwa 256 zu schmelzen an und zersetzt
sich fast im gleichen Augenblick unter lebhafter Gasentwicklung. In
Alkohol, Aether, Benzol und Cumol ist es auch in der Wirme bei-
nahe unloslich.

Anf Anregung von Hrn. Prof. V. Merz versuchte ich das Thio-
p-dinaphtylamin durch Entschweflung mit Kupfer in ein

CioHs
g-Dinaphtylcarbazol, | _NH
CioHg~
tiberzufiihren.

Das innige Gemenge von 1 Theil der Thioverbindung mit 2 Theilen
unmittelbar vorher im Leuchtgasstrom schwach ausgeglihtem Kupfer-
pulver wurde in einer Retorte, unter Durchleiten von Kohlendioxyd,
langsam erhitzt. Sobald das Thio-g-dinaphtylamin schmolz, stellte
sich auch schon Schwirzung des Kupfers ein. Schliesslich, bei hoher
Temperatur, destillirte ein gelbrothes Oel iiber, welches in der Vorlage
zu einer glasartigen, spriden, schwach gelbrothen Masse erstarrte; in
der Retorte hinterblieb eine ziemliche Menge Kohle.

Das Destillationsproduct, ungefihr 50 pCt. vom Gewicht der Thio-
verbindung ausmachend, 1ste sich leicht in heissem Benzol und schoss
daraus in schwach gelblichen Nadeln an, welche durch erneute Kry-
stallisation wieder aus Benzol reiu erhalten wurden.
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Nach Erwartung stimmte die Elementaranalyse auf ein Dinaph-
tylcarbazol oder also Dinaphtylimid, (Cy He):NH.

Berechnet Gefunden
Ceo 240 89.89 89.51 pCt.
His 13 4.87 _ 523 »
N 14 5.24 —_ >
267 100.00.

Das g-Dinaphtylcarbazol bildet nahezu farblose Nadeln bis Prismen,
schmilzt bei 170°, 18st sich nur schwer in Weingeist, ziemlich leicht
in Eisessig, leicht in Aether und sehr leicht in warmem Benzol, aber
so gut wie nicht in Petrolither. Alle Losungen dieses Korpers und
mehr wie andere die alkoholische zeigen intensiv blauviolette Fluorescenz.

Verdiinnte Sduren nehmen das Carbazol nicht auf. Von concen-
trirter Schwefelsiiure wird es nahezu farblos gelést. Zugesetzte Sal-
petersdurespuren bewirken Braunfirbung.

CloHs\'\
Pikrat des Dinaphtylcarbazols, | | /NH-CGHQ(NOE)aoH-
. CioHg'

Vermischt man das Carbazol mit Pikrinsiiure zu gleichen Mole-
killen in heisser Benzolldsung, so bildet sich eine dunkelrothbraune
Fliissigkeit, welche rasch zu Biischeln vereinigte, derbe, nahezu schwarze
Krystallnadeln ausscheidet.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
Pikrinsiiure 46.17 46.87 pCt.
Dinaphtylcarbazol 53.83 53.66 »

Das Pikrat schmilzt einheitlich bei 2219, In Alkohol, Aether
und auch in Benzol ist es nahezu unléslich. Durch Wasser wird es
leicht zersetzt.

CioHe
Acetyl-g-dinaphtylcarbazol, | ~NC:H;0.
CioHe

Dinaphtylcarbazol wurde mit iiberschiissigem Essigsiureanhydrid
und etwas anhydrischem Natriumacetat lingere Zeit unter Riickfluss
erhitzt und dann die urepriinglich farblose, nun bréunlich gefirbte
Lasung in iiberscbiissige Sodaldsung eingetragen, wobei sich eine
griinliche, feste, sprode Masse ausschied. Diese ist aus heissem Benzol
unter Zusatz von etwas Thierkohle um- und reinkrystallisirt worden.

Die Analyse stimmte auf monoacetylirtes Dinaphtylcarbazol.

Berichte d. D. chem. Gesellzchaft. Jahrg. XIX. . 146
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Berechnet Gefunden
Cae 264 85.44 84.84 85.47 pCt.
Hi; 15 4.85 4.89 496 »
N 14 4.53 — —  »
O 16 5.18 — —
309 100.00.

Das Acetyl-8-dinaphtylcarbazol krystallisirt aus warmem Benzol
in langen, zu Biischeln gruppirten, schwach gelblichen Nadeln. Schmelz-
punkt 143% In Aether und Alkohol ist es ziemlich schwer, in warmem
Benzol leicht 16slich.

Oxy-f-dinaphtylamin, CIOHG<%H>CH) Hg.

Anlisslich der beabsichtigten Darstellung von Dinaphtylcarbazol
wurde einmal aus Versehen nicht villig blankes, sondern oberflichlich
oxydirtes Kupfer benutzt. Der im Uebrigen ganz gleich wie friiher
ausgefiihrte Versuch ergab eine vom Dinaphtylecarbazol verschiedene
Substanz. _

Diese ldsst sich nach mehrfacher Erfahrung zweckmissig wie
folgt darstellen: '

Thio-f-dinaphtylamin wird mit iiberschiissigem und in Folge ober-
flichlicher Oxydation schwiirzlich aussehendem Kupfer unter Verschluss
92—3 Stunden auf 250—280° erhitzt. Man kocht dann die schwarze,
porise Reactionsmasse anhaltend mit viel Benzol aus und filtrirt die
erhaltene dunkelgriine Lésung vom Schwefelkupfer und Kupfer ab.
Dieselbe scheidet beim Erkalten feine, gelbe Krystallwirzchen aus,
welche zuerst etwas unterhalb 3000, aber bei wiederholter Krystalli-
sation, neuerdings aus Benzol, bei 301° schmolzen und diesen Schmelz-
punkt nicht mehr findern. Das Priparat erwies sich als schwefelfrei.

Aus der dunklen Mutterlauge der ersten Krystallisation lisst sich
etwas Dinaphtylcarbazol abscheiden; sie enthielt iiberdies in nicht un-
erheblicher Menge harzige, unkrystallinische Substanz, auf deren Unter-
suchung verzichtet wurde.

Versuche, um den vom Dinaphtylearbazol verschiedenen Kérper
aus dem Thio-g-dinaphtylamin mit reinem Kupferoxyd, Kupferoxydul,
Zinkoxyd oder Quecksilberoxyd darzustellen, blieben erfolglos.

. Die Elementaranalyse zeigte ibrigens, dass das Thio-8-dinaphtyl-
amin seinen Schwefel gegen Sauerstoff ausgetauscht hatte und also
in ein Oxy-p-dinaphtylamin!) iibergegangen war.

) Ob sich auch andere, dem g-Dinaphtylcarbazol und Oxy-g-dinaphtyl-
amin analoge Korper in gleicher Weise darstellen lassen, soll untersucht werden.
V.Mecrz.
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Berechnet Gefunden
Coo 240 §4.81 84.73 pCt.
Hys 13 4.59 4.69 »
N 14 4.95 — >
0] 16 5.65 —_ »
283  100.00.

Das Oxy-f-dinaphtylamin bildet ein citronengelbes Krystallpulver,
dessen Schmelzpunkt bereits mitgetheilt wurde und welches bei hoher
Temperatur nicht ohne. geringe Zersetzung destillirt. In Alkohol,
Aecther oder Eisessig ist es wenig, auch in kochendem Benzol nur
ziemlich spirlich, aber in kochendem Cumol reichlich 18slich.

Von concentrirter Schwefelsiure wird der Oxykorper unter tief
brauner Farbe leicht aufgenommen. Mit Pikrinsdure scheint er keine
Verbindung zu bilden.

N—C:H3;Q
Acetyloxy-f-dinaphtylamin, CIOHG/ >CloHa .
. 0 ‘

Acetylchlorid wirkt anf das Oxy-f-dinaphtylamin in der Kilte
nicht, auch beim Erhitzen nur langsam ein; um etwas rascher voll-
zieht sich die Reaction in Gegenwart von Cumol (Lsungsmittel),

Als kein Chlorwasserstoff mehr auftrat, habe ich das Cumol aus
der erhaltenen braunen, oligen Fliissigkeit mit Wasser weggekocht;
hierauf die riickstindige gelbe, feste Substanz mit warmer Sodalésung
extrahirt und schliesslich aus Benzol unter Zusatz von ‘Petrolither
umkrystallisirt. )

Ich erhielt so gelbliche, kuglige, strahlige Bildungen vom con-
stanten Schmelzpunkt 235°.

Nach Analysenbefund war die gewiinschte Acetylverbindung
entstanden.

Berechnet Gefunden
Cy» 264 8123 - 81.25 pCt.
His 15  4.61 495 »
N 14 431 —
0. 32 985 —
325 100.00

Das acetylirte Oxy-@-dinaphtylamin 13st sich fast gar nicht in
Petrolither und Alkobol, missig in Aether, ziemlich leicht in kaltem
und leicht in warmem Benzol.

146*
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Meine Resultate sind in Kiirze folgende:
Das 8-Dinaphtylamin und Schwefel (berechnete Mengen) lieferd
bei Temperaturen bis 250°. ausser Schwefelwasserstoff, glatt auch ein

Thio-8-dinaphtylamin, CmHe<NSH>CmHe. bieser Korper

krystallisirt in licht gelbgriinen, biischlig gestellten Nadeln, schmilzt
bei 2369, verkohlt beim starken Erhitzen. Ldst sich in den dblichen
Solventien noch weniger auf als das §-Dinaphtylamin. Seine violette
Ldsung in Schwefelsiiure wird durch eine Spur Salpetersiure intensiv blau.

Pikrat, CooH13NS . 2Cs Ho(NO,); OH. Gliinzende, fast schwarze
Krystallblittchen. Beinahe unlslich. Schmelz- und Zersetzungspunkt
circa 2560.

Durch Destillation mit Kupferpulver geht das Thio-3-dinaphtyl-
amin tber in ein

CroHer
g-Dinaphtylcarbazol, é u /NH. Nahezu farblose Krystall-
10Hg

nadeln. Schmelzpunkt 170% Leicht 16slich in warmem Benzol, in
anderen Fliissigkeiten weniger lgslich. Alle Losungen fluoresciren
intensiv blauviolett.

Pikrat, (CioHg)e NH . CsHa (NOg)s OH. Derbe, beinahe schwarze
Krystallnadeln. Schmelzpunkt 2210. Nahezu unléslich.

Acetylverbindung, (CioH¢)aN.CaHsO. Schwach gelbliche
Nadelbiischel. Schmelzpunkt 143°. Durchschnittlich missig 16slich.

Thio-g-dinaphtylamin und oberflichlich oxydirtes Kupfer (bei 280°)
geben ein

/0N
Oxy-f-dinaphtylamin, CyHs sCioHs.  Citronengelbes
\NH”

Krystallpulver. Schmilzt bei 301° Destillirt unter geringer Zer-
setzung. Ldst sich bei Siedhitze missig in Benzol, reichlicher in
Cumol.

Pikrat nicht erhalten.

0)
Acetylverbindung, CmHs< >CmHs. Kuglige, strahlige Bil-
NZCH;3;0
dungen. Schmelzpunkt 235%. In Benzol und Aether gut ldslich.

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



