
1371 

287. J. Annaheim: Ueber substituirte Nephtylendiadne. 
(Eingegaiigen aiii 28. 8pi  il.) 

Seit dir Herren M e r z  iind W e i t h  die ersteii Resultate ihrer 
Uiitersuchung iiber Umwandliing der Pheiiole i n  Arnine veriitfentlicht 
h a b m  I ) ,  nachdem allerdings schoii vorher (31. Februar 1880) die 
Radische Aniliii- und Sodafabrik und wenige Wochen spater (22. April 
1880) O e h  l e r  in Offenbach diesbeziigliche Pateritgesuche in Berlin 
vingereicht hatten, ist dieselbe Reactiansnii~tliode von verschiedeiien 
Seiten und in mannigfaltiger Weise brniitzt worden. 

WTiihrend die Restrebungen aller Obengenannten zanacbst nur da- 
hin gingeii , aus inonohydroxylirtem Benzol und Naphtalin einfache 
oder substituirte Monamine zii erhalten, hat spater A. C a l m  2, niit 
Erfolg versucht, ails dihydroxylirtern Renzol substituirtc Dianiine her- 
rustellen. So erhielt er aus Resorcin neben anderern: 

D i p  h e 1 1  y I - m - p 11 e u y  I e n d i aui i n Q 

B D i p  h e n y I-p- p he  n y le  ii d i H ni i 11 a .  

In Fortfiihrung wid Erganzung dieser Arheit veriiffentlichtrii 
spater die Herren A. H a t s c l i e k  und A. Z e g a 3 )  die Resultate ihier 
Untersuchung iiber 

3 D i - p  - t o I J 1 - )n - p h e ny  l e  n diii ni i 11 

und 
D i -1) - t o  1 y 1 - p - p 11 eii y I e 11 d i a m  i n  &. 

urid aus Hydrochinon: 

Es schien mir null, sowohl vom technischen wie vom wisseu- 
sehaftlichen Staiidpunkte aus, von Intereese, zu untersuchen, ob und 
unter welchen Urnstiindeii auch die Bioxynaphtaliiie aich entweder i n  
einfache oder substituirte Diltmine umwandeln lassen. 

A h  Ausgangsmateri:il wghlte ich Bioxynaphtalin dargestellt iiach 
der  Methode voii E b e r t  und Merz'). 

Indem ich niir erlaube, die Ergebninse derjeuigen Verauche, welche 
dahin zielten, urn durch Erhitzen von Rioxynaphtaliii mit Ammoniak 
nach bekannten Methoden einfaches Naphtylendiamin Clo He (N H2)s 
zu erhalten, hier zti iibegehen und niir vorbehalte, spater wieder darauf 
zuriickzukommen, sei mir nndererseits gestattet , mich ebenfalls nu r  
auf weiiige Mittheiluiigen iiber Darstellung und Eigenschaften substi- 
tuirter Naphtylendiamine beschrfnken zu diirfen. 

I) Juni ISSO, Diew Bericlite XIII, 12%. 
2) Diese Berichte XVl, 2766. 
3) Journ. pr. Chcmir :%. 'LO3 oclcv Diesc Bcriclitc XIX, Ref. '246. 
4) Dime Bcrichte JX, GOY. 
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h7wk den Augaben von A. Calm ist man geniithigt, bei der Um- 
wandlung von Resorcin io Diphenyl-rn-phenylendiamin relativ hoch z u  
erhitzen und starke Coridensationsmittel anzuwenden. Die Erfahrung 
hat nun gelehrt, dass bei Bioxynaphtalin weder das eine noch das  
andere erforderlich ist. Erhitzt man Bioxyiiaphtalin mit Anilin, so 
geniigt ein Zusatz von salzsaurem Anilin vollkommen, urn die Conden- 
sation zu bewirken; die Auwendung voii wasserentziehe~iden Substan- 
Zen, wie Chlorzink, Chlorcalcium u. s. w. ist iiberfliissig, und die Re- 
action vollzieht sich schon weit uiiter dem Siedepunkt des Anilins. 
Ein weiterer Unterschied besteht ferner darin, dase beim Naphtalin- 
derivat mit Leichtigkeit beide Hydroxylgruppen eliminirt, durch Amin- 
reste ersetzt und so direct Diamine erhalten werden kiinnen. Auf 
diese Weise ist es mir gelungen, durch Behandlung von Bioxynaphta- 
liii mit Anilin, Para- und Orthotoluidin, Xylidin u. s. w. und deren 
salzsaoren Saleen eine ganze Reihe neuer Verbindungen zri crhalton, 
von denen einstweilen nur Diphenylnaphtylendianiin und Para-ditt)lyl- 
naphtplendiamin beschrieben werden solleii. 

Zur Darstellriiig dieses KBrpers rerfiihrt man zweckmiissig folgen- 

Eine Mischung von 16 g Bioxynaphtalin, 37 g Anilin und 13 g 
salzsaurem Anilin ( oder auch eine entsprechende Menge wassriger 
Sahsaure) wird auf dem Oelbad bei einer Temperatur von etwa 145 
bis lW0 so lange erhitzt, als noch Wasaer austritt, nachher zur Ent- 
frrniiiig des iiberschiissigen Anilins mit SalzsSure behandelt, gewaschen, 
gepresst und getrocknet. 

I h  mag wohl iiherfliissig erscheiiieri, besonders anzufiihren , dass 
obige Zahlen nach rerschiedeneii Richtungen hin wesentlich geiindert 
wurderi konnen. Will man die neue Verbindung in chemisch reinem 
Zrist:md erhalteu, so krystallisirt man das  Rohproduct zuniichst a u ~  
sicdendem Toluol, dann aus Eisessig und zum Schluss zwei- bis drei- 
ma1 ails siedendem Alkohol um. 

derniaeseii: 

Hei der Analyse wurden folgende Zahleii erhalten : 
I .  0.3006 g Substanx mit Kupfcroxytl nod vorgelegtem Kupfer im Sauer- 

s t o f f s t i ~ ~ ~ n i  Ywbrannt ergaben an Kohlensiture = 0.9392 g entsprechend 
8,5.1:1 pCt. Kohlenstoff und 0.1640 g Wnsser entsprechend 5.95 pCt. Wasser 
stofl. 

11. O . Y W ?  g Substanz init Icupforoxyd und vorgelegtem Kupfer in 
Kohlensitorestrom verbrannt ergaben an Stickstoffgas 29.2 ccm bci 240 C. und 
eioeiii Rnromcterstantl von 710.1; mni entqmxfiend 9.14 pCt. Stickstoff. 
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Die chernische Fnrmel : Clo Hs <N c6 'eH5 Hs rerlangt : 

Gefuriden 
1. 11. Brrechnct 

c2* "64 85.ICi 85.19 - p c t .  
Hi6 I S  5.80 5.95 - 
N2 2s 9.03 - 

51 .i 10. 

9.1'4 3 

l)i p h e  ny 1 t i : i p  h t y l e n d  ia ti1 i n i s r  ein meisser, fester, silber- 
gliinzender Korper, iinloslich i n  Wasser und verdiinnten Alkalien, 
schwer lijslich in kaltem Methyl-, Aethyl- iind Amylalkohol, ziemlich 
leicht loslich dagegeii in Aether, Chloroform , Schwefelkohlenstoff, 
siedendem Eisessig, Benzol, Toluol, Xylol, Cuniol u. s. w., aber 
andererseits wiederum unliislich in Ligroi'n. Zur Krystallisation kann 
mian mit gleichem Vortheil anwenden entweder siedendeu Aethyl- nnd 
Amylalkohol oder siedendes Benzol, Toluol oder Eisessig. 

Die Krystallc bilden feine, gliinzende Bliittchen, aber von sehr 
unbestimmter, nndrutlicher Begrenzung. Die neue Verbindung, deren 
Schnielzpunkt zwischen 163- 164" (iincorr.) liegt, ist eine ziemlich 
reactinnsfiihige Substanz; bereits liegen eine Anzahl Derirate vor, iiber 
die spater berichtet werden soll. 

Eigenthumlich und charakteristisch ist das Verhalten zu Chlor- 
zink, Vermischt man etwas Diphenylnaphtylendiarnin mit festem 
Chlorzink, so entsteht schon beim einfachen Zusammenreiben, ganz be- 
sonders aber beim Erwarmen eine schone fuchsinrothe Farbung, die 
aber beim Stehen an der Luft allmiihlich, bei Zusatz von Wasser sn- 
fort wieder rersch\vindet. 

Die Daratellutig dieser Verbindung geschieht iri ganz gleicher 
N'eise wie diejeiiige der vorigert , indein man eiitsprechende Mengen 
roil Diosyti;iphtalin, Paratoliiidin nnd salzsaureui Paratoluidin zu- 
samnien erhitzt. Die Reinigung hiiigegen gestaltet sich etwas anders, 
weil der n e w  Iiiirper fast i r i  den meisten gewiihnlichen Liisungs- 
initteln iinliislich ist. Am hesten behaiidelt man das rohe Reactions- 
gemisch zuerbt niit Wasser und Salesiiure. d a m  wiederholt rnit kaltem 
odrr  heissem Alkohol, welcher die Hauptirierige der Unreinigkeiten 
entfernt, und krystallisirt schliesslich ;tits siedendent Xylol oder noch 
I r r ~ s e r  i w s  Ciimol am. 

l'a r:i - d i  t 01 y 1 n:i p h t y  1 e 11 d i a  ti1 i 11 ist ini reirieii Zustand ein 
prachtroller, schneeweisser, fester Kiirper , unliislich in Wasser und 
rrrdiinnten Alkalien, ebenso fast unliislich in den meisten friiher an- 
gegebeiirri Liisnngsrnittelrt. wie Blkohol,  Arther, Eisessig 11. a. W. 
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Nmr aiedemdea Xylol and Oaimol d e n  &e Ananahme, indem 
man mit Hilfe dimex Mmnpprnittel den K6rper in feinen Nadein try- 
etalliairt erhalten Irann. 

Der Schmelzpunkt liegt sehr hoch; e r  wurda gefunderi bei 236 
Ibis 237" (uncorr.). 

Dem Chlorzink gegeniiber verhiilt eich die Subetanr wie dae 
Anilinderivat , indom sie beirn Erhitzen eine rothe Fiirbung annimmt. 

Der Inhalt dieeer Mittheilungen bildet den Gegenetaud einea 
Patentgesuches des  Hauses D u r a n d  & H u g u e n i n  in Baael und ist 
dasselbe echon am 22. September 1 XSf i  beitn Patentcimt in Berlin rin- 
gereicht wnrden. 

R a s e l ,  deli 24. April 1';s;. 

288. Ad. Claue : Ueber erornetisohe Aethylendiketone und 
alkylirte BenEoyl- @ - propionduren. 

(Eingeptngen ;mi 23. April.) 

Man erhiilt die in der Ueberschrift genannten Verbindungen, we1111 
nian aromatieche Kohlenwaeserstoffe init 'Succinylchlorid der Einwir- 
kung von Alurniniurnchlorid bei Qegenwart voii Schwefelkohlenetoff in 
der Art uuterwirft, wie es friiherl) angegeben iat; und zwar erhiilt 
man irn bllgemeineo als Hlruptproduct daa Diketon, wenn ein U e b e r -  
schuss ,  d. h. mehr ale 1 Molekiile, dee Koblenwasaerstoffe zur An- 
wenduog kommt, wiihrend bei Anwendungvon n u r  1 M o l e k i i l  Kohlen- 
waaeerstoff v n  r w i ege 11 d y - Ketoricarbonsiiurechlorid gebildet wird, 
ineofern d a m  nur die e i n e Carboxpchloridgruppe dee Berneteinsiiure- 
chloride zur Umeetzung gelungt. 

111 Gemeinechaft mit IIrn. W e r n e r  2) habe ich zuniicbst rnit 
B e n z o l  und mit M e t a x y l o l  die Reaction auegefiihrt; und dabei hat  
sich herrruegeatellt , dam,  wiihrend der l e t z  t e re  Kohlenwmseretoff 
ziemlich glatt und' mit Bietuug einer ziemlich befriedigenden Ausbeute 
reagirt, Benzol daeselbe uicht in gleicher Weiee thut, vielmehr nut  
eine iiueeeret maiigelhafte Auabeute, beeonders an Dilreton, gew8hrt. 
Daa stimmt auch mit der  friihereo Angabe von N t i l t i n g  & K a h n S )  

- 

') Claue & Wol lner ,  dime Bericbta XVIII, 1856. 
3 Vergl. Inang.-Dissert., Freiburg i. Br. 1887. 
9 Dioee Berichte XIX, 146. 


