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0.2982 g Sbhst.: 0.5294 g AgBr.
Gef. NaBr 97.25.

Natrium-malonsdureester und Phenacylbromid.

VI. Wurde wie der vorstehende Versuch ausgefihrt (3 g Malon-
ester, 0.43 g Natrium, 30 g Benzol). An Stelle des Acetylbromids
kamen 3.8 g Phenacylbromid, in 10 g Benzo! geldst, zur Einwirkung.
Die Reaction vollzieht sich rasch ohne idusserliche Wirmezufubr. Es
entstand eine im durchfallenden Licht klare, gelbe, opalisirende Fliissig-
keit, die, mit dem mehrfachen Volumen DPetrolither versetzt, sich
sofort triibte und alsbald das Organosol in weissen Flocken abschied.
Sie wurden abfiltrirt, in vacuo getrocknet und bildeten dann eine
schwach geibliche, amorphe, in Benzol unldsliche Masse.

0.2184 g Sbst.: 03048 g AgBr.

Gef. NaBr 76.46.

Wie aus vorstehenden Versuchen hervorgeht, sind die Organosole
des Bromnatriums weit weniger bestindig als die des Kochsalzes.
Es war daher zu erwarten, dass sich Jodnatrium noch schwieriger
in colloidalem Zustande erhalten lassen wiirde. In der That ist es
uns unter den verschiedensten Versuchsbedingungen niemals gelungen,
ein Organosol oder Organogel des Jodnatriums zu erhalten.

Wir liessen auf in Benzol oder Xylol dargestellten Natrinm-
malonester Jod, in Benzol geldst, Jodithyl und 8-Jod-propion-
giureester einwirken. Stets schied sich das bei diesen Umsetzungen
entstandene Jodnatrinm krystallinisch aus

Auch die Einwirkung von #-Jod-propionsdureester auf in
Benzol dargestellten Natrium-benzoylessigester und Dinatrium-
acetondicarbonsdureester fiilhrte nur zu krystallinischem Jod-
natrium.

469. J. J.von Boguski: Ueber Dibenzyl-naphtalin.
(Eingegangen am 30. Juni 1906.)

Das Chloratom im Benzylchlorid unterliegt bekanntlich mit Leichtig-
keit einer grossen Zahl von Austaunschreactionen: diese treten z. B. bei
der Condensation mit Kohlenwasserstoffen ein. Um sie herbeizufiihren,
ist die Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht erforderlich, es geniigt
vielmehr das Vorhandensein von sehr feinem Aluminiumpulver.

Diese Thatsache habe ich mehrmals constatirt, indem ich Benzyl-
chlorid mit 1. Benzylchlorid selbst, 2. Benzol, 3. Toluol, 4. Naphtalin
und 5. mit Anthracen condensirte.
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In allen angefiihriten Féllen beginnen die Mischuugen des Benzyl-
chlorids mit einem der genannten Korper, die bei niedrigerer oder
hioherer Temperatur keine Spur einer Reaction zeigen, bei Zugabe
einer ganz kleinen Menge des Alamisiumpulvers sofort energisch Sale-
siure zu entwickeln.

Die Condensation mit metallischem Aluminium ist picht neu
(Gustavson, Friedel und Crafts); reu scheint mir jedoch der Ge-
brauch von Aluminium in der Gestalt von sehr feinem Pulver zum
Zwecke der Synthese von Kohlenwasserstoffen, zu sein. Die Privat-
correspondenz, die ich mit Hrn. Prof. Schramm, der vor kurzem
die Condensation mt Aluminium vornahm, gepflogen habe, bat mich
iiberzeugt, dass derselbe verhiiltnisemissig grosse Alumisiumspadhne
gebraacht hatte.

Das Aluminiumpulver, das jetzt im Handel zu finden ist, ist viel
weniger fein als dasjenige, das ich vor einigen Jahren erhalten habe,
und trotzdem dasselbe tadellose Wirkung ausiibte, scheint mir, was
ich jedoch nicht positiv behaupten kann, die Feinheit des Pulvers in
engem Zusammenhange mit der Wirkung desselben zu stehen.

Der Gegenstand jedoch, den ich heite beschreibe, ist nicht die
‘Condensation als solche im allgemeinen, sondern ein Specialfall, den
ich bei oben genannten Untersuchungen beobachtet habe und der
in der Entdeckung eines bisher unbekannten Kohlenwasserstoffes, des
Dibenzyl-naphtalins, CyyHs(CHy.CgH;)a, besteht.

Naphtalin condensirt sich unter Einwirkuag voo minimalen Quan-
tititen des Aluminiumpulvers sehr energisch mit Benzylchlorid und
giebt in sehr guter Ausbeute die beiden bekannten und beschriebenen
Monobenzyloaphtaline und zwar 1- und 2-C;,H;(CH,.CsH,).

Ausger diesen beiden Kohlenwasserstoffen finden sich in den Re-
actionsgemischen auch héhere Producte der Condensation, wie der
Gang der Destillation zeigt. Als Beispiel lasse ich den Verlauf eines
“Versuches folgen.

Zur Reaction wurde eine Mischung von 350 g Naphtalio und 125 ¢
Benzylchlorid genommen, dazu wurde ein minimales Quantum Alu-
mioiumpalver zugesetzt und das Ganze so lange mit riickwirts stehen-
dem Kiihler erhitzt, bis die Salzsiiure vollstindig ausgetrieben war. Die
Salzsdure warde in titrirter Natronlauge aufgefangen, um sehen zu
konnen, wie weit die Reaction vorgeschritten ist.

Es wurden 36 7 g Salzsdure crhalten, die Reaction war also zu
Ende.

Der Inbalt des Gefisses wurde destillirt, im Anfang bei ge-
wohnlichem, spiter unter vermiodertem Druck, und wan bekam:



. Fraction: Atm. Druck. Sdp. bis 2210 (fast reines Naphialin), etwa 94 g.
. Fraction: Druck 35 mm (Flissigkeit und Naphtalin) 50 g.

. Fraction: Druck 34 mm. Sdp. 199—236°, 12.5 g.

. Fraction: Druck 3%+ mm. Sdp. 199--2369, 79.7 g.

. Fraction: Druck 33 mm. Sdp. 236—250", 33.7 g.

. Fraction: Druck 33 mm. S8dp. 250—2739, 10.7 g.

Die beiden Monobenzylnaphtaline befinden sich in den Fractionen
4 und 5; die 6. Fraction und der Riickstand eathalten hohere Con-
densationsproducte.

Die 6. Fraction, welche sich in grdsserer Qnantitit aus einigen
Versuchen angesammelt hatte und eine gelbliche, &lige, zihe Fliissig-
keit mit einer prachtvollen griinen Fluorescenz bildete, wurde in ein
Glasrohr eirgeschmolzen uund lingere Zeit, etwa 1 —2 Jahre, anfbewahrt.

Mit der Zeit wurde die Fliissigkeit, die anfangs vollstindig durch-
sichtig war, etwas triibe. Dies riihrte von kleinen Krystallen her,
deren Formen man sebr leicht mittels eines Vergrdosserungsglases be-
obachten konnte. Als die Tribung der Flissigkeit nicht weiter
zuzunehmen schien, wurde der Inhalt des Glasréhrchens abfiltrirt und
die Krystalle durch Auflegen auf eine leicht ausgebrannte Porzellan-
platte und doppeltes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol von den
anbaftenden Fliissigkeitstheilchen befreit.

Die auf solche Weise gereinigte Verbindung hat den Schmp. 146.5°.
Kryoskopische Versuche gaben die folgenden Resultate:

1. 0.1308 g Naphtalin, in 10.049 g Benzol geldst. Erstarrungspunkt-
Erniedrigung beobachtet 0.531.

2. 0.1308 g Naphtalin, io 15.3199 g Benzol gelost. Erstarrungspunkt-
Erniedrigung 0.356.

Aus diesen Daten berechnet man die Molekulardepression fiur Benzol

nach 1. zu 52.19, nach 2. zu 53.37, im Mittel zu 52.78.

1. 0.1571 g Sbst. in 12.8481 g Benzol geldst. Erstarrungspunkt-Ernie-
drigung 0.215.

2. 0.1571 g Sbst. in 9.0347 g Benzol gelost. Erstarrungspunkt-Ernie-
drigung beobachtet 0.313.

Aus diesen Daten berechnet man das Molekulargewicht der Substanz

nach 1, zu 297.96, nach 2. zu 300.17.

Theoretisches Molekulargewicht des Dibenzylnaphtalins ist 308.

Die Elementaranalyse gab die folgenden Resultate:

Cg4H20. Ber. C 93.50, H 6.49.
Gef. » 93.18, 93.16, » 6.56, 6.38.

Ich mache hier darauf anfmerksam, dass dieser Kohlenwasserstoff sehr
schwer verbrennlich ist. In Folge dessen misslangen zwei Elementaranalyscn.

Die oben angefiihrten analytischen Daten beweisen in Verbindung
mit der Art der Entstehung des untersuchten K&rpers, dass wir es

(= REANE U R



2869

mit einem Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung CysHi zu thun
haben, der nur ein Dibenzyl-naphtalin sein kann.

Die Theorie sieht die Existenz mehrerer Dibenzylnaphtaline vor-
aus; welches von diesen wir aber vor uns baben, kann augenblicklich
noch -nicht bestimmt werden, da das ganze Quantum des Productes,
das ich bis jetzt besitze, nur 1.6 g betrigt.

Das Dibeazylnaphtalin stellt farblose, diinne, bisweilen 10—15 mm
lange Krystallnadeln dar, die leicht in siedendem, schwieriger in kal-
tem Alkohol, leicht auch in Benzol, Benzin, Aether, Chloroform und
Essigséure loslich sind.

Die am besten ausgebildeten Krystalle des Dibenzyinaphtalins
habe ich Hrn. Sigismond Weyberg zur Untersuchung iibersandt,
der so liebenswiirdig war, mir in Bezug auf das Ergebniss seiner
Untersuchuag die folgende Mittheilung zu machen:

»Die mir Gberreichten prismatischen Krystalle sind zu dinn fir die go-
niometrischen Messungen. Unter dem Mikroskope zeigen dieselben nicht grad-
linige, sondern leicht in der Lingsrichtung gebogene Conturen. Die einen
Flachen zeigen den Ausloschungswinkel etwa 409, die anderen eben solchen von

26—319. In Folge dessen wird den Krystallen eine triklinische Symmetrie
zuzuerkennen sein.

470. Gilbert T. Morgan und Frances M. G. Micklethwait:
Ueber Aziminoverbindungen aus aromatischen p-Diaminen.

(Eingegangen am 2]. Juli 1906.)

Einleitung.

Es ist seit langer Zeit bekannt, dass die aromatischen o-Diamine,
sowie ihre Monoalkyl- und Monoacyl-Derivate bei der Einwirkung sal-
petriger Sdure cyclische Condensationsproducte liefern, deren ein-
fachste Vertreter Aziminobenzol und seine Alkyl- und Acyl-Derivate
sind. Diese o-Aziminoverbindungen, welche sich selbst bei Gegenwart
starker Mineralsduren sofort bilden, sind sehr bestindige, meist (aber
nicht immer) farblose Korper, welche gegeniiber der hydrolytischen
Wirkung von Siduren und Alkalien ausserordentlich widerstandsfihig
sind.

Die aromatischen m-Diamine geben mit salpetriger Sidure keine
derartigen Condensationsproducte, und bis vor kurzem waren auch
in der p-Reibe keine Aziminoverbindungen erhalten worden.

Beim Studium der Einwirkung salpetriger Siiure auf Benzol-
sulfonyl-p-phenylendiamin, CgH;.S0:.NH.C¢Hy.NHy, und auf d-
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