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60. Alfred Rieche, Walter Rudolph und Richard Seifert: Uber
Dinaphthylendiimin und Dehydrodinaphthylendiimin.
“Aus d. wissenschaftl. Laborat. d. I.-G. Farbenindustric A.-G., Farbenfabrik, Wolfen.]
(Fingegangen am 22. Februar 1940.)

Das Dinaphthylendioxyd (I) ist seit langem be¢kannt!) und vor
allem, durch die Arbeiten von Pummerer und seinen Mitarbeitern in seiner
Konstitution aufgeklirt, leicht zuginglich gemacht und eingehend unter-
sucht worden?). Das entsprechende Stickstoffanalogon, das Dinaph-
thylendiimin (II), und auch sein Dehydrierungsprodukt, das Dehydro-
dinaphthylendiimin (1I1), sind bisher noch nicht beschrieben worden.
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diimin

Das Ringsystem des Dehydrodinaphthylendiimins ist iibrigens
im Flavanthren enthalten, das als ein 5.5’-Chinon eines 6.7,6’.7'-Dibenzo-
dehydrodinapthylendiimins aufzufassen ist:
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Mannigfache Versuche wurden angestellt, um zu diesem Grundkorper des
T'lavanthrens zu gelangen; sie waren aber zunichst alle erfolglos. Die von
uns unternommenen Versuche sollen hier kurz geschildert werden, da sie
teils zu anderen interessanten Verbindungen fiihrten, teils neue Einblicke
in die Reaktionsweise der Dinaphthyl-(1.1’)-Verbindungen vermittelten.

Die Versuche, im Dinaphthylendioxyd die Sauerstoffatome durch
Stickstoff zu ersetzen — etwa durch energische Behandlung mit Am-
moniak -—— schlugen fehl. Nachdem wir spiter das Dehydrodinaphthylen-
diimin in Hinden hatten, zeigte sich, dal vielmehr eine Tendenz bes_fceht,
die Stickstoffatome gegen Sauerstoff auszutauschen, dal also wohl die Uber-

filhrung des Dehydrodinaphthylendiimins in Dinaphthylendioxyd gelingt,
nicht aber der umgekehrte Weg.

1) Biinzly u. Decker, B. 38, 3270 [1905].

2) Pummerer u. Frankfurter, B. 47, 1475 [1914}; Pummerer, Prellu. Rieche,
B. 59, 2159 [1926}; Deutsch. Reichs-Pat.449121; Pummerer, Rieche, Kriidener,
Pfeiffer, Prell, Tuchmann u. Wilsing, A. 508, 40 [1933].
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Ebensowenig gelingt die Umsetzung von $-Dinaphthol mit Am-
moniak zu Dinaphthylendiimin. Es zeigte sich hierbei, daB3 die Dinaphthyl-
bindung unter dem Einflu von Ammoniak wieder gesprengt werden kann.
Leitet man bei hoher Temperatur wasserfreies Ammoniak durch geschmol-
zenes Dinaphthol, so wird das bekannte a.3-Naphthazin (IV) erhalten.

N\ NN
o~ | :
A NN
AVAAVAN AN,
\ NS
Iv. VI

Beim lingeren Behandeln von Dinaphthol mit starkem wiBrigen
Ammoniak unter Druck erhilt man in vorziiglicher Ausbeute das bisher
aus 2.2’-Diamino-dinaphthyl-(1.1") (VI) weniger leicht zugingliche 3.4;
5.6-Dibenzo-carbazol (V)3).
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Die Umsetzung mit Ammoniak zu Carbazolen diirfte bei den
meisten o.0'-Dinaphtholen gelingen und wurde verwirklicht beim @-Di-
naphthol und bei der 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(1.1')-disulfonsiure-(7.7").

Auch in der Diphenylreihe 148t sich die Reaktion durchfiihren. ' Im

einfachsten Fall kann also aus 2.2'-Dioxy-diphenyl Carbazol hergestellt
werden.

Weiterhin wurde versucht, vom 2.2’-Diamino-dinaphthyl-(1.1") (VI)
auszugehen. Bei der Oxydation mit Eisenchlorid oder Chromsiure erhielten
wir einen violetten Korper, der als chinhydronartige Molekiilverbin-
dung des Dehydrodinaphthylendiimins (III) und des Diaminodi-
naphthyls (VI) erkannt wurde?). Auch bei der Anwendung von Kupfer-

3) Dtsch. Reichs-Pat. 624563 v. 10. 3. 34 der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Erfinder
A. Rieche u. R. Seifert. )

4 Im Alizarinlaboratorium der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigs-
hafen, wurde etwa gleichzeitig aus Diaminodinaphthyl mit Aluminiumchlorid und Sauer-
stoff Dehydrodinaphthylendiimin in geringer Menge neben anderen Produkten erhalten.

Im Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der 1.-G. Leverkusen wurde
von Dr. Zeh Dehydrodinaphthylendiimin aus 2.2’-Diamino-8.8’-dimethoxy-dinaphthyl-
(1.1") ebenfalls zu etwa derselben Zeit in guter Ausbeute erhalten. Das Produkt wurde
jedoch zunichst als Dinaphthylendiimin angesehen. Der von Dr. Zeh eingeschlagene
Weg war folgender: 2-Amino-8-methoxy-naphthalin wurde iiber die Diazoverbindung
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oxyd in siedendem Nitrobenzol wurden geringe Mengen Dehydrodinaphthylen-
diimin erhalten, ferner bei der Destillation von Diaminodinaphthyl mit
Kaliumferricyanid.

2.2-Diamino-dinaphthyl wurde nach Kuhn und Goldfinger aus
2.2'-Azonaphthalin hergestellt?).

Alle diese Bildungsweisen befriedigten aber nicht, um eine sichere De-
finierung des Produktes zu ermoglichen. Wie erwihnt, liegt das Ringsystem
des Dehydrodinaphthylendiimins dem Flavanthren zugrunde. In der leichten
Bildung des Diimin-Ringes im Flavanthren schien uns auch ein Weg zur Dar-
stellung des Dehydrodinaphthylendiimins (fiir das wir den gekiirzten
Namen ,,Dinylin”“ vorschlagen mdéchten) vorgezeichnot zu sein. Es
war zu erwarten, dafl die N-Briicken leicht geschlagen werden
konnen, wenn sich Amino- und Keto-Gruppen in geeigneter Weise
gegeniiberstehen. Hierbei ist das Vorliegen der trans-Form Voraussetzung.
Diese Vorbedingungen sind bei den in 8.8-Stellung substituierten Di-
naphthonen gegeben (siche die voranstehende Abhandlung {iber Dinaph-
thone).

Die 8.8-Bis-acylamino-dinaphthone, die also durch Oxydation
von 8-Acylamino-naphthol-(2) leicht erhalten werden konnen, liefern bei
der Verseifung mit Sduren in der Warme glatt ,,Dinylin“. Man erhilt zunichst
das Salz des Dinylins mit der zur Verseifung verwendeten Siure. Mit Alkali
wird dann die Base in Freiheit gesetzt. Die Verseifung des Bis-acetamino-
dinaphthons wird am besten mit 50-proz. Schwefelsiure bei 135° vorge-
nommen. Es bildet sich das Sulfat des Dinylins, das durch Natronlauge in
die Base, einen gelben, flockigen Niederschlag, verwandelt wird.

Eine Bildung von Dinaphthylenoxyd oder Dibenzocarbazol wurde nicht
beobachtet und ist auch nicht zu erwarten, da im Dinaphthon die freie Dreh-
barkeit der Dinaphthylbindung aufgehoben ist oder zumindest, falls ein
Gleichgewicht zwischen Aroxylform mit freier Drehbarkeit und Ketoform
vorliegt, die Verbindung fast ausschlieflich in ihrer Ketoform (frans-Form)
Teagiert.

mit Natriumsulfit in 2.2’-Diamino-8.8’-dimethoxy-dinaphthyl umgesetzt. Durch Kon-
densation mittels Aluminiumchlorids oder Eisenchlorids erhilt man Dehydrodinaphthylen-
diimin :
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5) A. 470, 190 [1929].
93+
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Dinvlin bildet aus Chlorbenzol permanganat-dhnliche Krystalle vom
Schmp. 3129 Es ist im Hochvak. unzersetzt sublimierbar.

In konz. Salzsiure bildet das Dinylin mit Metallsalzen tieffarbige,
krvstallisierte Komplexsalze, die sich in Wasser unzersetzt mit roter Farbe
Iosen, durch konz. Salzsiure wieder ausgeschieden und durch verd. Natron-
lauge zersetzt werden. Das Komplexsalz mit FeCly ist ein feuerrotes
Pulver. Die Komplexsalze mit CuCl, und CoCl, sind griin-bronzeglinzend
und liefern einen roten Strich auf Ton. In dem Lisenkomplexsalz ist auf ein
Mol. Dinylin 1 Mol. FeCl, gebunden. Die Komplexsalze mit ZnCl, und SnCl,
sind griine Pulver.

Mit Brom in Eisessig wird ein krystallisiertes Dibromid erhalten, bei
dem das Brom fest gebunden ist und beim Iirhitzen nicht wieder abgegeben
wird. Bei milder Einwirkung von Salpetersiure in konz. Schwefelsdure
wird eine Mononitroverbindung erhalten.

Die Richtigkeit der fiir Dinylin angegebenen Konstitution geht einmal
aus der Bildung aus Diaminodinaphthon hervor und ferner aus der Tatsache,
dall man Dinylin in einer reduzierenden Atmosphire mit Wasser in Gegen-
wart von Silicagel oder Al,Q; bei etwa 300 in Dinaphthylendioxyd
iiberfithren kann.
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Schliefllich kann das Dinylin direkt durch katalytische Oxydation von
2-Oxyv-8-amino-naphthalin mit Sauverstoff in Gegenwart von Kupferoxyd
gewonmnen werden.

Wie durch die folgenden Formelbilder veranschaulicht wird, enthilt
das Molekiil des Dinylins sowohl das Ringsvstem des Acridins als auch
des Phenanthridins:
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Acridin-Struktur Phenanthridin-Struktur

-




Nt. 4/1940] Uber Dinaphthylendiimin und Dehydrodinaphthylendiimin. 347

Die Eigenschaften des Acridins und Phenanthridins, wie Basizitit und
Neigung zur Bildung von Additionsverbindungen, sind im Dinylin wieder-
zufinden. Wie Acridin und Phenanthridin kann es mit Hvdrosulfit- oder
Zinkstaub-Alkali reduziert werden. Das Reduktionsprodukt ist lebhaft rot.
An der Luft oder beim Versuch, es zu schmelzen, gibt das Reduktions-
produkt seinen Wasserstoff wieder ab unter Riickbildung des
Dinvylins. Esdhnelt in dieser Beziehung dem 1.2-Benze-acridindihydrid
und dem 9-Phenyl-acridindihydrid sowie dem Dihydrophenanthri-
din, die an der Luft ebenfalls in die dehydrierten Systeme iibergehen. Die
vollstandige Reduktion zum Dinaphthylendiimin (II) ist noch
nicht gelungen. Bei der Reduktion geht das in feiner Verteilung gelb
aussehende Dinylin unter Farbvertiefung in eine rote Verbindung iiber.

In dem intensiv roten Reduktionsprodukt liegt sicher eine chinhydron-
artige Molekiilverbindung der chinoiden Dehydrostufe mit dem
benzoiden Dinaphthylendiimin vor, deren Bestreben, Wasserstoff ab-
zugeben, so groB ist, dal} sie der weiteren Einwirkung von Reduktionsmitteln
widersteht. Das Dehydrodinaphthylendiimin liefert mit organischen
Basen sehr stabile Molekilverbindungen. Die Verbindung mit 2.2'-
Diamino-dinaphthyl-(1.1") im Mol.-Verhiltnis 1:1 wurde bereits erwihnt.
Aunch mit 2-Oxy-8-amino-naphthalin wird eine Additionsverbindung erhalten.
Diese kann auch direkt durch Behandlung von 2-Oxy-8-amino-naphthalin
mit Kupferoxyd in Nitrobenzol gewonnen werden. Diese Verbindungen
kénnen durch Alkali in ihre XKomponenten gespalten werden. Mit Anilin
wird ebenfalls ein rotes Anlagerungsprodukt erhalten, das im Gegen-
satz zu den anderen Amin-Anlagerungsverbindungen nicht in die Kompo-
nenten gespalten werden kann, sodaB also vielleicht ein echtes Konden-
sationsprodukt, wie etwa das aus Benzochinon und Anilin erhiltliche
Anilinochinon, vorliegt. Das Kondensationsprodukt wird sich vom Dehydro-
dinaphthylendiimin ableiten, obwohl zunichst ein Derivat des Dinaphthylen-
diimins entstehen miiBte.
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Auffalligerweise lost sich die Additionsverbindung mit Anilin in ver-
schiedenen organischen Losungsmitteln mit génzlich verschiedener Farbe,
z. B. in halogenierten Kohlenwasserstoffen rot, in Alkoholen blau, in Eis-
essig griin. Auf Grund des allgemeinen Verhaltens des Dinylins gegen Amine,
wobei sich also immer Additionsverbindungen im Verhiltnis 1:1 bilden,
mochten wir annehmen, daf3 sein tieffarbiges Reduktionsprodukt chinhydron-
artige Struktur gemill Formel VII hat, obwohl natiirlich auch die Moglichkeit
besteht, dafl ein monomolekulares Gebilde der Formel VIII vorliegt.
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Auffallend ist das auflerordentlich starke Bestreben des Reduktions-
produktes des Dinylins, wieder in die Dehydro-Stufe iiberzugehen. Auch
gelang es bisher nicht, den Iminwasserstoff in der reduzierten Verbindung
irgendwie festzulegen, etwa durch Einfithrung einer Toluolsulfo-, Acetyl-
oder Methylgruppe. Das Reduktionsprodukt ist basisch und bildet mit
Mineralsduren griine Salze, die auch direkt durch Reduktion des Dinylins
in saurem Medium erhalten werden koénnen.

Das Verhalten des Dinylins bei der Reduktion dhnelt dem des gelben
1.2, 7.8-Dibenzo-acridins, das bei der Reduktion mit Natriumamalgam in
Alkohol eine nicht weiter reduzierbare, orangefarbene Molekiilverbindung
liefert, die sich an der Luft wieder in Dibenzoacridin zuriickverwandelt®).
In Anlehnung an diese Beobachtung moéchten wir annehmen, dafl also auch
im Reduktionsprodukt des Dinvlins ein Doppelmolekiil, bestehend aus der
Dehydrostufe und der Dihydroverbindung, vorliegt.

Beschreibung der Versuche.
Dehydrodinaphthylendiimin (Dinylin).

20 g 8.8-Bis-acetamino-1.1"-dinaphthon-(2.2") werden in der
Mischung von 300 g konz. Schwefelsiure und 300 ccm Wasser susperidiert.
Nach 5-stdg. Erhitzen auf die Siedetemperatur (130°) hat sich eine klare
rote Losung gebildet, aus der sich beim Erkalten bronzeglinzende Krystalle
abscheiden. Ohne diese zu isolieren wird die Reaktionsmischung auf Eis ge-
gossen, sodall das Gesamtvolumen etwa 3.5 I betragt. Mit Alkali wird dann
die Schwefelsdure neutralisiert, wobei aus dem rot in Losung gegangenen
Sulfat des Verseifungsproduktes ein brauner flockiger Niederschlag ab-
geschieden wird. Es entstehen davon 14 g=100%, d. Theorie. Aus diesen erhilt
man durch Sublimation im Vak. oder durch Extraktion mit Chlorbenzol
8.5 g = 609, d. Th. permanganatihnlicher Krystalle mit dem Schmp. 312°.

CpH 0N, (278). Ber. C 86.33, H 3.60, N 10.07. Gef. C £6.1, 11 3.77, X 10.3.

Dinylin 16st sich in konz. Schwefelsiure mit gelbroter Farbe und griiner
Fluorescenz. In organischen Ldsungsmitteln, wie Benzol und seinen Homo-
logen, Halogenbenzolen oder.Anisol, 16st es sich mit rétlich-gelber Farbe und
griingelber Fluorescenz. Durch FEingiellen einer konz. Ldsung von Dinylin
in Schwefelsdure in etwa die 1!/,-fache Menge Wasser erhilt man das bei
27992800 schmelzende Sulfat, das in Wasser ziemlich 16slich ist. Bronze-
glinzende Blittchen.

& Mohlau u. Iaase, B. 35, 4165 71902 .
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Metallkomplexsalze des Dinylins.

0.5g Dinylin werden in 50 ccm konz. Salzsiure gelost. Dazu gibt man
die Auflésung von 1.2g Eisenchlorid (sublim.) in 10 ccm konz. Salzsiure.
Es scheidet sich sofort eine volumingse rote Fillung aus. Die itberstehende
Flissigkeit ist gelb, wihrend sie vor dem Zusatz des Eisenchlorids intensiv
rot gefirbt ist. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit konz. Salzsiure und
Trocknen auf Ton im Vak. erhilt man 0.65 g.

In Form rubinroter Krystalle erhilt man den Eisenchlorid-Dinylin-
Komplex, indem man die Umsetzung in kochend heiBem Eisessig durch-
fiithrt.

Cpoll;oN,, FeCl, (440.5). Ber. Fe 12.75. Gef. Fe 13.10.

In Wasser ist das Eisensalz leicht 16slich mit roter Farbe ohne Fluores-
cenz. In dieser Ldsung kann Eisen mit Ferrocyanid nicht nachgewiesen
werden.

Die Komplexe mit Kupferchlorid und mit Kobaltchloriir krystalli-
sieren aus den konz. salzsauren Lésungen als rote Krystalle mit griinem
Bronzeglanz.

Mononitrodinylin,

10 g Dinylin werden fein gepulvert in 200 g konz. Schwefelsiure bei
2° eingetragen. Durch Riihren geht alles in Losung. Dann gibt man all-
mihlich, so daB die Temperatur nicht iiber 4° steigt, 6.2 g (2 Mol.) NaNO, zu.
Nach 3-stdg. Riihren bei dieser Temperatur beliBt man weitere 3 Stdn.
bei Zimmertemperatur. Die Reaktionslgsung wird auf 600 g Eis gegossen.
Es bildet sich ein brauner Niederschlag, der nach dem Absaugen mit Natron-
lauge bis zum Verschwinden der sauren Reaktion verrieben wird. Nach
den Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton krystallisiert
man die Nitroverbindung aus Nitrobenzol um und erhilt sie rein mit dem
Schmp. 344° in Form rotvioletter Nadeln.

CeH,0,N; (323). Ber. N 13.0.
CypoH,ON, (368). Ber. N 15.2. Gef. N 13.38.

Dibromdinylin,
"0.3 g Dinylin werden in 50 ccm Eisessig warm gelést. Dazu gibt man
10 ccm einer 10-proz. Lésung von Brom in Eisessig. Es scheiden sich sofort
verfilzte rotbraune Nidelchen ab. Nach dem Auswaschen mit Eisessig und
mit Ather erhilt man 0.4 g. Der Schmelzpunkt liegt iiber 360°.
CyH,N,Br, (436). Ber. Br 36.7. Gef. Br 38.0.

Die Verbindung 148t sich auf Grund ihrer bemerkenswerten Unléslich-
keit nicht weiter reinigen.

Reduktion des Dinylins.

0.5 g Dinylin werden in 10 ccm konz. Schwefelsiure gelést. Diese
Lasung gieBt man in etwa 100 ccm Wasser. Nach Neutralisieren mit Natron-
lauge erhilt man eine rein gelbe, fein verteilte Suspension von Dinylin, die
man nun mit weiterer Natronlauge und mit 2 g Natriumhydrosulfit versetzt
und auf dem Wasserbad !/, Stde. auf 60° erwiarmt. Dabei verwandelt sich
der volumingse gelbe Niederschlag in einen gut absitzenden intensiv roten.
Er wird durch Absaugen in einer Kohlensiureatmosphire isoliert und im
wmit CO, gefiillten Exsiccator getrocknet. Im Schmelzpunktsréhrchen (offen
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oder geschiossen) wird das rote Pulver wieder gelb und schmilzt bei 310°.
Es bildet sich also Dinylin zuriick. In Eisessig 16st sich das rote Reduktions-
produkt mit intensiv griiner Farbe. Mit wiflr. Sduren geht das rote Pulver
in ein griines iiber, aus dem das rote durch Zugabe von Lauge wieder regene-
riert werden kann. Das Reduktionspradukt ist also befihigt, Salze zu bilden,
die aber in Wasser unldslicher sind als die des Dinylins. In Berithrung mit
Luft geht das rote Reduktionsprodukt in das in dieser feinen Verteilung gelhe
Dinylin iiber.
Anilinodinylin.

20 g Dynilin werden in 200 ccm Anilin suspendiert. Beim Erhitzen
zum Sieden unter RiickfluB geht alles mit roter Farbe in Losung. Im wei-
teren Verlauf des Kochens schliagt die Farbe allmihlich in Blaurot um. Das
Fortschreiten der Reaktion kontrolliert man dadurch, dal man von Zeit
zu Zeit eine kleine Probe in verd. Mineralsiure eintriagt. Bildet sich dabei
keine rote Losung mehr, sondern eine griine bhis schwarze pappige Masse
ohne Anfirbung der willr. Phase, so ist die Reaktion beendet. Das ist nach
etwa 2 Stdn. der Fall. Aus dieser Reaktionsfliissigkeit scheiden sich beim
Abkiihlen dunkel braunrote feinverfilzte Nadelchen ab, die man absaugt.
mit Anilin auswiischt und aus Anilin umkrystallisiert. Man erhilt auf diese
Weise 17.5 g des Anilinodinylins mit dem1 Schmp. 262°. Fine weitere Menge
1aBt sich dadurch gewinnen, dafl man die urspriingliche und die beim Um-
krystallisieren anfallende Mutterlauge gemeinsam mit verd. Salzsdure an-
sduert, von dem dabei ausgeschiedenen griinen Harz dekantiert, dieses mehr-
mals mit Wasser auszieht und dann mit verd. Natronlauge anreibt, bis es
in ein violett-bronzeglinzendes Pulver iibergegangen ist. Dieses krystallisiert
man dann ebenfalls aus Anilin um. Ausbh. nochmals 7 g, insgesamt also
24.5 g = 02°0 d. Theorie.

CeHN, (369). Ber. N 11.38. Gef. N 11.46.

57,5.7-Tetrachlor-dinylin.

50 g 8.8-Bis-acetamino-3.7, 5.7-tetrachlor-1.1"-dinaphthon-
(2.2"y werden bei 0°—10° in 720 g konz. Schwefelsiure gelost. Diese griine.
schwach rot fluorescierende Losung 146t man in die noch heile (110% Mischunyg
von 720 ccmi Wasser und 720 g konz. Schwefelsiure unter Rithren ein-
laufen. Es bildet sich eine blaue Losung, die rot fluoresciert. Ohne
weitere Wirmezufuhr 1a8t man Y/, Stde. stehen und setzt dann 2 I Wasser zu.
Dadurch entsteht eine braunrote Fillung, wihrend die iiberstehende Tliissig-
keit fast farblos ist. Nach dem Abkiihlen saugt man ab, wischt mit Wasser
und rithrt den Nutschkuchen mit etwa 1 I Wasser an. Diese Suspension ver-
setzt man mit Natriumbicarbonat bis zum Verschwinden der sauren Reaktion.
Durch Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen auf dem Dampfbad
erhilt man 30 g = 77.59%, d. Th. des Tetrachlordinylins in Form eines orange-
roten Pulvers, das riickstandslos in Nitrobenzol oder 1-Chlor-naphthalin
loslich ist. Aus Nitrobenzol krystallisiert die neue Verbindung in Blittchen
vom Aussehen von Naturkupfer-C. Thr Schmelzpunkt liegt bedeutend héher
als 360°. In Schwefelsiure ist sie lslich mit blauer FFarbe und dunkelroter
Fluorescenz.

In verd. Sduren ist sie unloslich.

CooH N,Cly (#16). Ber. N 6.73, C1 34.13. Gef. N 7.00, C1 34.28.





