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287. J. Annaheim: Ueber substituirte Naphtylendiamine.
(Eingegangen am 28. April)

Seit die Herren Merz und Weith die ersten Resultate ibrer
Untersuchung iiber Umwandlung der Phenole in Amine verdffentlicht
haben!'), nachdem allerdings schoun vorher (21. Februar 1880) die
Badische Anilin- und Sodafabrik und wenige Wochen spiiter (22. April
1880) Oehler in Offenbach diesbeziigliche Patentgesuche in Berlin
eingereicht hatten, ist dieselbe Reactionsmethode von verschiedenen
Seiten und in mannigfaltiger Weise benutzt worden.

Wiihrend die Bestrebungen aller Obengenannten zunichst nur da-
hin gingen, aus onohydroxylirtem Benzol und Naphtalin einfache
oder substituirte Monamine zu erhalten, hat spiiter A. Calm %) mit
Erfolg versucht, aus dihydroxylirtem Benzol substituirte Diamine her-
zustellen. So erhielt er aus Resorcin neben anderem:

>Diphenyl-m-phenylendiamine
und aus Hydrochinon:
»Diphenyl-p-phenylendiamine.

In Fortfiihrung und Erginzung dieser Arbeit veroffentlichten
spiiter die Herren A. Hatschek und A. Zega 3) die Resultate ihrer
Untersuchung iiber

»Di-p-tolyl-m-phenylendiamin
und
Di-p-tolyl-p-phenylendiaminc.

Es schien mir nun, sowohl vom technischen wie vom wissen-
schaftlichen Standpunkte aus, von Interesse, zu untersuchen, ob und
unter welchen Umstiinden auch die Bioxynaphtaline sich entweder in
einfache oder substituirte Diamine umwandeln lassen.

Als Ausgangsmaterial wihlte ich Bioxynaphtalin dargestellt nach
der Methode. von Ebert und Merz %).

Indem ich mir erlaube, die Ergebnisse derjenigen Versuche, welche
dahin zielten, um durch Erhitzen von Bioxynaphtalin mit Ammoniak
nach bekannten Methoden einfaches Naphtylendiamin Cio He (N Hg)s
zu erhalten, hier zu iibergehen und mir vorbehalte, spiter wieder darauf
zuriickzukommen, sei mir andererseits gestattet, mich ebenfalls nur
auf wenige Mittheilungen iber Darstellung und Eigenschaften substi-
tuirter Naphtylendiamine beschrinken zu diirfen.

5 Juni 1880, Dieso Berichte XIII, 1298.

?) Diese Berichte XVI, 2786.

% Journ, pr. Chemie 33. 209 oder Diese Berichte XIX, Ref. 246.
4) Diese Berichte IX, 60Y.
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‘Nach den Angaben von A. Calm ist man gendthigt, bei der Um-
wandlung von Resorcin in Diphenyl-m-phenylendiamin relativ hoch zu
erhitzen und starke Condensationsmittel anzuwenden. Die Erfahrung
hat nun gelehrt, dass bei Bioxynaphtalin weder das eine noch das
andere erforderlich ist. Erhitzt man Bioxynaphtalin mit Anilin, so
geniigt ein Zusatz von salzsaurem Anilin vollkommen, um die Conden-
sation zu bewirken; die Anwendung von wasserentziehenden Substan-
zen, wie Chlorzink, Chlorcalcium u. 8. w. ist iiberfliissig, und die Re-
action vollzieht sich schon weit unter dem Siedepunkt des Anilins.
Ein weiterer Unterschied besteht ferner darin, dass beim Naphtalin-
derivat mit Leichtigkeit beide Hydroxylgruppen eliminirt, durch Amin-
reste ersetzt und so direct Diamine erhalten werden koonen. Anf
diese Weise ist es mir gelungen, durch Behandlung von Bioxynaphta-
lin mit Anilin, Para- und Orthotoluidin, Xylidin u. s. w. und deren
salzsauren Salzen eine ganze Reihe neuer Verbindungen zu erhalten,
von denen einstweilen nur Diphenylnaphtylendiamin und Para-ditolyl-
naphtylendiamin beschrieben werden sollen.

NHCgH;
NHCgH;.

Zur Darstellung dieses Korpers verfihrt man zweckmissig folgen-
dermassen:

I. Diphenylnaphtylendiamin, CoHg<<

Eine Mischung von 16 g Bioxynaphtalin, 37 g Aniliv und 13 g
salzsaurem Anilin (oder auch eine entsprechende Menge wissriger
Salzsdure) wird auf dem Oelbad bei einer Temperatur von etwa 145
bis 160° so lange erhitzt, als noch Wasser austritt, nachher zur Ent-
fernung des tberschiissigen Anilins mit Salzsiure behandelt, gewaschen,
gepresst und getrocknet.

Es mag wohl iberflissig erscheinen, besonders anzufiihren, duss
obige Zahlen pach verschiedenen Richtungen hin wesentlich gedndert
werden konnen, Will man die neue Verbindung in chemisch reinem
Zustand erhalten, so krystallisirt man das Rohproduct zuniichst ans
siedendem Toluol, dann aus Eisessig und zum Schluss zwei- bis drei-
mul aus siedendem Alkohol um.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

1. 0.3006 g Substanz mit Kupferoxyd nnd vorgelegtem Kupfer im Sauer-
stoffstrom  verbrannt ergaben an Kohlensiure = 0.9392 g entsprechend
85.19 pCt. Kohlenstoff und 0.1640 g Wasser entsprechend 5.95 pCt. Wasser
stoff.

1. 0.3492g Substanz mit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer im
Kohlensaurestrom verbrannt ergaben an Stickstofigas 29.2 ccm bei 240 C. und
einem Barometerstand von 740.6 mm entsprechend 9.14 pCt. Stickstoff.
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Die chemische Formel: Cmﬂs<§ggsﬂ verlangt:
Berechnet : Gefundenl
Cao 264 85.16 35.19 — pCt.
Hl&' ]8 580 -) Q—) —_ >
N. 28 9.03 — 914 »
M J10.

Diphenylnaphtylendiamin ist ein weisser, fester, silber-
glinzender Korper, unléslich in Wasser und verdiinnten Alkalien,
schwer loslich in kaltem Methyl-, Aethyl- und Amylalkohol, ziemlich
leicht loslich dagegen in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
siedendem Kisessig, Benzol, Toluol, Xylol, Cumol u. s. w., aber
andererseits wiederam unldslich in Ligroin. Zur Krystallisation kann
man mit gleichem Vortheil anwenden entweder siedenden Aethyl- und
Amylalkohol oder siedendes Benzol, Toluol oder Eisessig.

Die Krystalle bilden feine, glinzende Blittchen, aber von sehr
unbestimmter, undeutlicher Begrenzung. Die neue Verbindung, deren
Schmelzpunkt zwischen 163—164° (uncorr.) liegt, ist eine ziemlich
reactionsfihige Substanz; bereits liegen eine Anzahl Derivate vor, iiber
die spiter berichtet werden soll.

Eigenthiimlich und charakteristisch ist das Verhalten zu Chlor-
zink, Vermischt man etwas Diphenylnaphtylendiamin mit festem
Chlorzink, so entsteht schon beim einfachen Zusammenreiben, ganz be-
sonders aber beim Erwirmen eine schone fuchsinrothe Firbung, die
aber beim Stehen an der Luft allmihlich, bei Zusatz von Wasser so-
fort wieder verschwindet.

NHC;H
HC, H7

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht in ganz gleicher
Weise wie diejenige der vorigen, indem man entsprechende Mengen
von Dioxynaphtalin, Paratoluidin und salzgaurem Paratoluidin zu-
sammen erhitzt. Die Reinigung hingegen gestaltet sich etwas anders,
weil der neue Korper fast in den meisten gewdéhnlichen Lésungs-
mitteln anldslich ist.  Am besten behandelt man dag rohe Reactions-
gemisch zuerst mit Wusser und Salzsiure, dann wiederholt mit kaltem
oder heissem Alkohol, welcher die Hauptmenge der Unreinigkeiten
entfernt, und krystallisirt schliesslich aus siedendem Xylol oder noch
Lesser aus Cumol um.

Para-ditolylnaphtylendiamin ist im reinen Zustand ein
prachtvoller, schneeweisser, fester Kérper, unléslich in Wasser and
verdiinnten Alkalien, ebenso fast unldslich in den meisten friher an-
gegebenen Lisungsmitteln. wie Alkohol, Aether, Eisessig u. s. w.

II. Para-Ditolylnaphtylendiamin, C“’”6<N
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Nur siedendes Xylol und Cumol machen eine Ausnabme, indem
man mit Hilfe dieser L3sangsmittel den Krper in feinen Nadeln kry-
stalligirt erhalten kann.

Der Schmelzpunkt liegt sehr hoch; er wurde gefunden bei 236
bis 237¢ (uncorr.). .

Dem Chlorzink gegeniiber verhdlt sich die Substanz wie das
Anilinderivat, indem sie beim Erhitzen eine rothe Farbung annimmt.

Der Inbalt dieser Mittheilungen bildet den Gegenstand eines
Patentgesuches des Hauses Durand & Huguenin in Basel und ist
dasselbe schon am 22. September 1836 beim Patentamt in Berlin ein-
gereicht worden.

Basel, den 24. April 1587,

288. Ad. Claus: Ueber aromatische Aethylendiketone und
alkylirte Benzoyl- - propionsiuren.

(Eingegangen am 28. April)

Man erhilt die in der Ueberschrift genannten Verbindungen, wenn
man aromatische Kohlenwasserstoffe it ‘Succinylchlorid der Linwir-
kung von Aluminiumchlorid bei Gegenwart von Schwefelkoblenstoff in
der Art unterwirft, wie ¢s friiher?) nogegeben ist; und zwar erhiilt
man im [Allgemeinen als Hauptproduct das Diketon, wenn ein Ueber-
schuss, d. b. mehr als 2 Molekille, des Kohlenwasserstoffs zur An-
wendung kommt, withrend bei Auwendung von nur 1 Molekiil Kohlen-
wasserstoff vorwiegend y-Ketoncarbonsiiurechlorid gebildet wird,
insofern dann nur die eine Carboxychloridgruppe des Bernsteinsiure-
chlorids zur Umsetzung gelangt.

In Gemeinschaft mit Hrn. Werner? habe ich zuniichst mit
Benzol und mit Metaxylol die Reaction ausgefiihrt; und dabei hat
sich herausgestellt, dass, wihrend der letztere Kohlenwasserstoff
ziemlich glatt und mit Bietung einer ziemlich befriedigenden Ausbeute
r—e.a.girt, Benzol dasselbe uicht in gleicher Weise thut, vielmehr nur
eine #usserst mangelhafte Ausbeute, besonders an Diketon, gewdhrt.
Das stimmt aoch mit der friiheren Angabe von Nilting & Kohn3)

1) Claue & Wollner, diese Berichte XVIII, 1856,
3) Vergl. Inaug.-Dissert., Freiburg i. Br. 1887,
% Diese Berichte XIX, 146.



