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schwache Trubung eintritt, worauf beim Erkalten das Benzhydraao'in 
in schanen, braunlichgelben , gliinzenden Blittchen - bei langsarner 
Ausscheidung , sowie beim Krystallisiren aus dem uberschmolzenen 
Zustande in langen Nadeln - rom Schmelzpunkt 550 auakryatallisirt. 

Die  Elementaranalyse der im Vacuum getrockneten Subetanz 
ergab Zahlen, welche auf die Formel CIS H16N~1 stirnmen: 

Btwchiet Gefunden 
C 83.90 83.7 pct .  
H 5.89 6.0 ') 

N 10.29 10.4 

Das Benzhydrazoin eiitsteht demnach durch Vereinigung von 
1 Molekul Hydrazobenzol mit 1 Molekiil Benzaldehyd unter Austritt 
ron  1 Molekul Wasser; seine Constitution wird ohne Zweifel durch 
folgende Formel aiisgedruckt: 

N .  CsH5 
N .  CgH5 

CsH:, . CH<.  

Von den iibrigen bisher dargestellten Hydrazoi'nen erwahnen wir: 
Orthonitrohenzhydrazoi'n - prachtrolle, geibrothe Tafeln. bei 660 

Metamethy1benzhydr;tzoi'ii - rothgelbe Nadeln, die ziemlich lange 

Orthooxyhenzhydrazoi'n - gelbbraune Tafelchen, Schmp. 58O. 
Orthonitrozimmthydrazoi'n - hellgelbe , bei 69O schmelzende 

Furfurhydrazoi'n - prachtvolle Nadeln, bei 590 schrnelzend. 
Mit der Untersuchung der Chinolinhydrazoine sind wir beschaftigt. 
Das weitere Studium der Hydrazoi'ne behalt en wir uns Tor. 

schmelzend. 

iiberschmolzen bleiben; Schmp. 640. 

Krystalle. 

470. Chr. Ris :  Ueber dae Thio-$-dinaphtylamin und einige 
Derivate . desselben. 

(Eingegangen am 9. August.) 

Zahlreiche orgaiiische Substanzen entwickeln beirn Erhitzen mit 
Schwefel bekanntlich Schwefelwasserstoff iind gehen in geschwefelte 
Kiirper iiber. 

Derart z. R. sind schon vor langerer Zeit ein Thioanilin und 
Thioparatoluidin') dargestellt worden. Besonders glatt verliiuft aber  

') Merz und Weith,  Diese Berichte IV, 381. 
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die Schwefelung am Diphenylamin zum sehr wohl characterisirten 
Thiodiphenylamin I). 

Ganz iihnlich wirkt nun der Schwefel auch auf das &Dinaphtyl- 
amin*) ein. - Behufs der Darstellung von 

T h i 0- p- d i n a p h t y 1 a m  i n Clo Hc <Nc> CIO He 

wurden 10 Theile p-Dinaphtjlamin und '2.4 Theile Schwefel (ber. 
2.38 Theile) allmiihlich bis auf 2500 erhitzt. Der Schwefel liiste sich 
im geschmolzenen secundaren Amin langsam auf, wobei dieses eine 
intensiv gelbgriine Farbe annahm und sich lebhaft Schwefelwasserstoff 
entwickelte. - Nach circa 10 Stunden hijrte alle Reaction auf und 
habe ich das Erhitzen unterbrochen. 

Die zu einer grauweisaen, strahlig krystallinischen Masse erstarrte 
Schmelze wurde in vie1 warmem Benzol aufgenommen und, behufs 
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 vollstiindig 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 niiher untersucht 
wurde. 

Wie die Elementaranalyse bewies, war  der erwartete Thiokorper 
entstanden: 

Berechnet Gefunden 
C20 240 80.27 80.33 80.02 pCt. 
H13 13 4.35 4.67 5.07 8 

N 14 4.68 - - m  
32 10.70 - 11.03 2 S -~~ - .  - 

299 100.00. 
Das Thiodinaphtylamin krystallisirt sowohl aus warmem Alkohol, 

Aether, Eisessig, Benzol und Cumol stets in schwach gelbgriin 
gefiirbten ~ zu Biischeln vereinigten Nadeln. Von kochendem Benzol 
und namentlich Cumol wird es in  bedeutender Menge, doch etwae 
schwieriger noch als das p-Dinaphtylamin aufgenommen ; in Aether 
und Eisessig ist es verhaltnissmassig reichlich loslich. 

D e r  Thiokorper braunt sich schwach gegen 2320 und schmilzt 
bald darauf bei 236O. Hoch erhitzt entwickelt er, noch bevor e r  ins 

l) B e r n t h s e n ,  Diese Berichte XVI, 2597. 
Beziiglich friiherer Mittheilungen iiber Derivate des p-Dmaphtylamins 

siehe Ris  und Weber ,  Diese Berichte XVII, 197; Ris ibidem X W ,  2029; 
XIX, 2016. 
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Kochen geriith , lebhaft Schwefelwasserstoff und verkohlt dauii voll- 
stiindig. 

Von verdunnten Saureii wird da3 Thiodinaphtylttmin nicht auf- 
gellommen. In concentrirter Schwefelsaure liist es  sich unter violetter 
Farbe auf; letztere schliigt durch Spuren von Salpetersaure in eine 
tief blaue um, welche Wasserbadternperatur unabgehdert  ertriigt. Beim 
Eingiessen in Wasser farbt sich die blaue Lasung schmutzigroth, 
scheidet nach einigem Stehen riithlichgraue Flocken :tb und wird 
scli liesslich farblos. 

Mit Pikrinsaure rereinigt sich das Thiodinaphtylamiii zum 
P i k r a t ,  C201313NS. 2CgHa(NOz)sOH. 

Werden die beiden obigcn Kiirper in heisser benzolischer Liisung 
zu gleichen Molekulen vermischt , so schiessen beim Erkalten ausser 
dunkelii Bliittchen auch gelbe Nadeln an. 

Dagegen entsteht bei Anwendung der doppelten Siiuremenge eiii 
homogener Brei aus dunkeln , fast schwarzen uiid glanzenden Kry- 
stallblattchen. 

Der  Pikrinsiiuregehalt der init Renzol gewaschenen, dann bei I000 
getrockneten Krystalle stimmte auf die Eingangs angefiihrte Formel : 

Bereclinet Gefunden 
Pikririsiiure GO.50 60.68 pCt. 

Das Pikrat fiingt bei etwa 25F0 zu schrnelzen an und zersetzt 
sich fast im gleichen Augenblick unter lebhafter Gasentwicklung. 111 

Alkohol, Aether, Rerizol und Cumol ist es auch in der Warme hei- 
nahe unliislich. 

Aiif Anregung ron Hrn. Prof. V. M e r z  versuchte ich das Thio- 
$-dinaphtylamin durcli Entschweflung mit Iiupfer in ein 

ClO H6 

ClO H6’ 
/3-Dinaph t y l c a r b a z o l ,  1 , N H  

Cberzufiihren, 
Das innige Gemcnge ron 1 Theil der Thiorerbindung mit 2 Theilen 

anmittelbar rorher  im Leuchtgasstrom schwach ausgegluhtem Rupfer- 
pulrer wurde in einer Retorte, unter Durchleiten von Kohlendioxyd, 
laiigsam crhitzt. Sobald das Thio - @ -  dinaphtylamin schmolz, stellte 
sicli aiich schon Schwarzung des Rupfers ein. Schliesslich, bei hoher 
Temperatur, destillirte ein gelbrothes Oel iiber, welches in der Vorlage 
zu einer glasartigen, spriiden, schwach gelbrothen Masse erstarrte; in 
der Retorte hinterblieb eine ziemlirhe Meoge Kohle. 

Das Destillationsprodact, iingcfiihr 50 pCt. vom Gewicht der Thio- 
verbindung ausmachend, liiste sich leicht ill heissem Benzol und schoss 
daraus in schwach gelblichen Nadeln an ,  welche durch erneute Kry- 
stallisation wieder ails Benaol rein erhalten wurden. 
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Nach Erwartung stimmte die Elementaranalyse auf ein Dinaph- 
tylcarbazol oder also Dinaphtylimid, (Clo &)*N H. 

Berechnet Gefunden 
C20 240 89.89 89.51 pCt. 
Hi3 13 4.87 5.23 n 
N 14 5.24 - 

267 100.00. 

Das p-Dinaphtylcarbazol bildet nahezu farblose Nadeln bis Prismen, 
schmilzt bei 170°, liist sich nur schwer in Weingeist, ziemlich leicht 
in Eisessig, leicht in Aether und sehr leicht in warmem Benzol, aber 
so gut wie nicht in Petrolather. Alle Liisungen dieses Kiirpers und 
mehr wie andere die alkoholische zeigen intensiv blauviolette Fluorescenz. 

Verdiinnte Sauren nehmen das Carbazol nicht auf. Von concen- 
trirter Schwefelsaure wird es nahezu farblos geliist. Zugesetzte Sal- 
petersgurespuren bewirken Braunfiirbuug. 

ClOH6 ’ 

4 0  H 6  ’ P i k r a t  des  Dinaphtylcarbazols ,  I ‘NH. CpH2(N02)3OH. 

Vermischt man das Carbazol mit Pikrinsaure zu gleichen Mole- 
kiilen in heisser BenzollBsung, so bildet sich eine dunkelrothbrauiie 
Fliissigkeit, welche rasch zu Biischeln vereinigte, derbe, nahezu schwarze 
Krystallnadeln ausacheidet. 

Analysenergebniss: 
Berechnet Gefunden 

Pikriiisaure 46.17 46.87 pCt. 
Dinaphtylcarbazol 53.83 53.66 

Das Pikrat schmilzt einheitlich bei 2210. I n  Alkohol, Aether 
und auch in Benzol ist es nahezu unloslich. Durch Wasser wird es 
leicht zersetzt. 

ClOH6 1 
I 
ClO H6 

A c e  ty 1 - l y -  d i 11 a p h t y Ica r b a z o 1,  N C2 HS 0. 

Dinaphtylcarbazol wurde mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid 
und etwas auhydrischem Natriumacetat llngere Zeit unter Riickfluss 
erhitzt und dann die urspriinglich farblose, nun braunlich gefiirbte 
Liisung in iiberscbiiseige Sodaliisung eingetragen , wobei sich eine 
griinliche, feste, spriide Masse ausschied. Diese ist aus heissem Benzol 
unter Zusatz von etwas Thierkohle um- und reinkrystalliairt worden. 

Die Analyse stimmte auf monoacetylirtes Dinaphtylcarbazol. 
Barichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XIX. 14G 



Berechnet Gefunden 
c22 264 85.44 84.84 85.47 pCt. 
Hi:, 15 1.85 4.89 1.96 )) 

N 14 4.53 
5.18 0 16 

309 100.00. 

- - 
- - 

- 

Das Acetyl- p-dinaphtylcarbazol krystallisirt aus warinem Benzot 
in langen, zu Biischeln gruppirten, schwach gelblichen Nadeln. Schmelz- 
punkt 1430. In Aether und Alkohol ist es ziemlich schwer, in warmem 
Benzol leicht 16sIich. 

0 x y  - p- d i  n a p  h t y l a  m i n . C," Hs <zH>Cl" Hs. 

Anlasslich der beabsichtigten Darstellung von Diiiaphtylcarbazol 
wurde einmal aus Versehen nicht viillig blankes, sondern oberflacblich 
oxydirtes Kupfer benutzt. Der  im Uebrigen ganz gleich wie friiher 
ausgefiihrte Versuch ergab eine voni Dinaphtylcarbazol verschiedene 
Substanz. 

Diese lasst sich nach mehrfacher Erfahrung zweckmassig wie 
folgt darstellen : 

Thio-/.?-dinaphtylaniin wird mit uberschussigem uiid in Folge ober- 
flachlicher Oxydation schwanlich aiissehendern Kupfer unter Verschluss 
2-3 Ftunden auf 250-2800 erhitzt. Man kocht dann die schwarze, 
poriise Reactioiismasse anhaltend mit vie1 Berizol aus und filtrirt die 
erhaltene dunkelgriiiie Liisuiig vom Schwefelkupfer und Kupfer ab. 
Dieselbe scheidet beim Erkalteii feine, gelbe Krystallwarzchen aus, 
welche zuerst etwas unterhalb 3000, aber bei wiederholter Krystalli- 
sation, iieuerdings nus Benzol, bei 301O schmolzen rind diesen Schmelz- 
punkt nicht mehr andern. Das Praparat erwies sich ale schwefelfrei. 

Aus der dunklen Mutterlauge der ersten Krystallisation liisst sich 
etwas Dinaphtylcarbazol abscheiden; sie entliielt iiberdies in niclit uii- 

erheblicher Menge harzige, nnkrystalliiiische Substanz, auf deren Unter- 
suchung verzichtet wurde. 

Versuche , uni den vom Dinaphtylcarbazol verschiedenen Kijrper 
aus dem Thin-P-dinaphtylamiii mit reinem Kupferoxyd, Kupferoxydul, 
Zinkoxyd oder Quecksilberoxyd darzustellen, blieben erfolglos. 

Die Elementaranalyse zeigte ubrigens, dass das Thio-/.?-dinaphtyl- 
amin seinen Schwefel gegen Saiierstoff ausgetauscht hatte und also 
in ein Oxy-p-dinaphtylamin I) ibergegangen war. 

. 

- 

I )  Ob sich such andere, den1 ~-Dinaphtylcarbazol und Oxy-p-dinaphtpl- 
amin nnaloge Kdrper in gleicher Woke darstellcn lassen, sol1 untersucht merden. 

V. M e r z .  



2245 

Berechnet Gefunden 

Hi3 13 4.59 4.69 3 

N 14 4.95 - 
0 16 5.65 - 

C20 240 84.81 84.73 pct.  

~ 

283 100.00. 

Das Oxy-@-dinaphtylamin bildet ein citronengelbes Krystallpulver, 
desaen Schmelzpunkt bereits mitgetbeilt wurde und welches bei hoher 
Temperatur nicht ohne geringe Zeraetzung destillirt. In Alkohol, 
Aether oder Eiseasig iat es wenig, auch’in kochendem Benzol nur 
ziemlich sparlich, aber in kochendem Cumol reichlich liislich. 

Von concentrirter Schwefelsiiure wird der OxykBrper unter tief 
brauner Farbe leicht aufgenommen. Mit Pikrinsaure scheint er keine 
Verbindung zu bilden. 

Acetylchlorid wirkt auf das Oxy-8-dinaphtylamin in der Kalte 
nicht, auch beim Erhitzen nur langsam ein; um etwas rascher voll- 
zieht sich die Reaction in Gegenwart von Cumol (Liisungsmittel). 

Als keiri Chlorwasaerstoff mehr auftrat, babe ich das Cumol aus 
der erhaltenen braunen , oligen Fliissigkeit mit Wasser weggekocht; 
hierauf die riickstiindige gelbe, feste Substanz mit warmer Sodalosung 
extrahirt und schliesslich aus Benzol 
umkrystallisirt. 

Ich erhielt so gelbliche, kuglige, 
stanten Schmelzpunkt 235O. 

Nach Analysenbefund war die 
entstanden. 

Berechnet 
C22 264 81.23 
His 15 4.61 

0 2  

N 14 4.31 
32 0.85 

325 100.00 
-. . 

unter Zusatz von ‘Petroliither 

strahlige Bildungen vom con- 

gewiinachte Acetylverbindung 

Gefunden 

4.95 
81.25 pct. 

- \  

- 

Das acetylirte Oxy-p-dinaphtylamin lBat sich fast gar nicht in 
Petroliither und Alkohol, miissig in Aether, ziemlich leicht in kaltem 
und leicht in warmem Benzol. 

146’ 
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Meine Resultate sind in Kiirze folgende: 
Das f i  -Dinaphtylamin und Schwefel (berechnete Mengen) lieferd 

bei Temperaturen bis 250°. ausser Schwefelwasserstoff, glatt auch ein 

T hio-  $-  d i na  p h t y I aniin,  CloH6<NH>C~o Hg. Dieser Korper 

krystallisirt in licht gelbgriinen , biischlig gestellten Nadeln, schmilzt 
bei 236O, verkohlt beim starken Erhitzen. Lost sich in deli iiblichen 
Solventien noch weniger auf als das - Dinaphtylamin. Seine violette 
Liisung in Schwefelsiiure wird durch eine Spur Salpeterdure intensiv blau. 

P i  k r a t , C20 H13 N S . 2 c6 H2 (N 02)3 0 H. Gllinzende, fast schwarze 
Krystallblattchen. Beinahe unloslich. Schmelz- und Zersetzuiigspunkt 
circa 2560. 

Durch Destillation mit Kupferpulver geht das Thio-P- dinaphtyl- 
amin iiber in ein 

S 

cio Hs 
6 - D i n a p h t y l c a r b a z o l ,  I ‘NH. Nahezu farblose Rrystall- 

nadeln. Schmelzpunkt 170O. Leicht liislich in warmem Benzol, in 
anderen Fliiseigkeiteii weniger loslich. Alle Losungen fluoresciren 
intensiv blauviolett. 

P i k r a t ,  (CloH&NH. CgHz(N02)3OH. Derbe, beinahe schwarze 
Krystallnadeln. Schmelzpunkt 2210. Nahezu unloslich. 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  (CloH6)aN. CaHsO. Schwach gelbliche 
Nadelbiischel. Schmelzpunkt 1430. Durchschnittlich mlissig loslich. 

Thio-p-dinaphtylamin und oberfliichlich oxydirtes Kupfer (bei 2800) 
geben ein 

0 x y - 8-  di  nap h ty 1 it m in,  CloH6 / “CloH6. Citronengelbes 

Krystallpulver. Schniilzt bei 301 0. Destillirt unter geringer Zer- 
setzung. Liist sich bei Siedhitze massig in Benzol, reichlicher in 
Cumol. 

ClOH6’ 

0 

\NH/  

Pikrat nicht erhalten. 

A c e t y 1 ve r b in d u ng, clo H6(0>c,,H6. Kuglige, strahlige Bil- 
N-C2 H10  

dungen. Schmelzpunkt 2350. I n  Benzol und Aether gut loslich. 

Universitiit Z ii r i c h , Laboratorium des Hrn. Prof. V. Me r z. 


