
Naah d e  dam, waa wir bisher iibem die Formose wiseen, kann 
ea wohl h u m  meifelhaft eein, daes d i e m  K6rper eine nghere Ver- 
wandtechaft mit den Zackerarten nicht besitzt. 1st nicht schon die 
Nichtaafnahme von Seiten der lebenden Pflanze ein Misstrauensvotam 
Regen aeine Natur ale Kohlenhydrat? 

G 6 t t i  ngen, Pflanzenphyeiolog. Inetitut. 

648. Chr. Ria: Ueber Derivete dee @-Dinaphtylemine. 
(Eingegangen am 1. October.) 

Dae 8- Dinaphtylamin erinnert im Reactionsvermiigen vielfach 
an das Diphenylamin, iet aber bie jetzt verhliltnieemiieeig wenig unter- 
sucht worden. 

Ben z 1) hat die Acetyl- und Pikrinaiiureverbindung des B-Di- 
naphtylamins dargeatellt; einereeite C laue  und R i c h t e r  a) ,  auderer- 
seits ich 3) berichteten iiber dae Benzoyldi-@-naphtylamin , aowie iiber 
das daraae erhnltene Phenyl-P-naphtylecridin; ich hsbe spiiter dae 
Thio-P-dinaphtylamin, sowie Derivate 4) deseelben beechrieben und 
auch etliche SpaltMg8verhiiltnieae dea /?-Dinaphtylamine 5, mitgetheilt. 

Durch veriinderte Lebenelage gehindert, die Untersuchung des 
$- Dinaphtylamine fortzaeetzen, erlaube ich mir, noch eioiger Vereuche- 
ergebnieee mit diesem Kijrper zu gedenken. Zovor jedoch ein paar 
Worte iiber zweckmiieeige Verarbeituog dee in der Industrie ale 
Nebenproduct erhaltenen, noch rohen 6-Dinaphtylamine. 

Dae niir zur Verfiigung gestellte Priiparat, welch- das Univer- 
sitiitslaboratorinm der LiberalitBt der HHrn. Durand  and Huguenin  
in Basel verdankt - ein volumin6see, kryshllinischea, graues Piilser - 
liiste sich in kochendem Beiizol zwar volletiindig auf, aber dae erforder- 
liehe, mehrfache Umkrystallieiren dea R6rpers macht eich, wegen dessen 
spiirlicher Lijelichkeit, ungemein Ihtig. 

Ich habe daher dae Robprodnct aue einer Retorte deatillirt, unter 
sepirater Auffangung der rllerersten , von Naphtalin nicht freien 
Theile. In der Retorte hinterblieb eine nicht rinerhebliche Menge 

I; Diese Berichte XVI, 9. 
2, Diese Borichte XVII, 1595. 

Dieso Berichte XVII, 2089. 
'; niesc Berichte XIX, 2240. 
:,) Diem: Beriqlite XIX, 2017. 



Kohle. .'Das hellgelbe, -mn&hst alige, aber rasch eretarrte Destillat 
krystallisirte, ans kochendem Benzol direct rein in  glfnzenden, weissen 
BlPttchen vom normalen Schmelzpunkt 17 lo. 

Der Siedepankt dee /l-Dinaphtylamios scheint noch nicht bekannt 
ZII sein. Ich habe ihn unter Urnsanden, wo Schwefel bei 432O 
kochte, zu constant 455O befunden. Die Correctur, gleich derjenigen 
fiir den Kochpunkt des Schwefels (+ 16O), ergiebt 4710. 

Jodalkyle wirken auf das /I-Dinaphtylamin in erwarteter Weiee ein. 

Me th  yl-8-d inap h t y l a  m i n , ((310 &)a N CHs. 
Gleiche Molekiile Dinaphtylamin und Jodmethyl wurden 5 Stunden 

rrif 1500 erhitzt. 
Der krystallinische, gelblich gefsrbte Rohrinhalt, in der Haupt- 

sache jodwasserstoffsaures Salz, lijste sich in kochendem Weingeist 
ziemlich langsam doch schlieeslich vollstiindig , iibrigens nicht ohn e 
Zersetzung. Beim Erkalten der Liisong krystallisirten schon nahezu 
farblose Nadeln eines jodfreien KijrperR vom Schmelzpunkt 139-1400, 
welcher sich bei erneuter Krystallieation nicht fnderte. 

Nach Analyaenergebniss hatte ich das erwartete Methyldinaphtyl- 
ainin in Hiinden. 

Berechnet ftir GI 1117 N Gefunden 
Kohlenstoff 89.04 88.97 pCt. 
Wasseretoff 6.01 5.90 a 

Das Methyldinaphtylamin lijst sich in kaltem Alkohol , Eisessig, 
Benzol und Aether sparlich bis mliasig, in den warmen Fliissigkeiten 
ziemlich leicht auf, aber so gut wie gar nicht in Petrolsther. Beson- 
ders die alkoholische Liisung fluorescirt stark blauviolett. 

Durch rerdiinnte Mineralsiiuren wird das Methylnaphtylamin uich t 
aufgenommen, aber in benzolischer L6sung bindet es trockenen Chlor- 
wasserstoff und scheidet sich in feinen, gliinzenden Krystallwarzen 
ab. Wasser zersetzt daa Salz rasch. - Des Schmelzpunktes der 
methylirten Base ist friiher gedacht worden; eie destillirt unzersetzt. 

In concentrirter Schwefelsiiure liist sich das Methyldinaphtylamin 
mit gelber Farbe; zugefiigte Spuren eines Nitrits oder Nitrats ver- 
ursachen intensive Braunftirbung. 

Ae th y l-fl-din ap h ty  lamin,  (40H7)z NCa H5. 

Darstellungsverfahren genau analog demjenigen f ir  die Methyl- 
verbindung. 

Der krystallinische gelbrothe Rohdnhalt schoss aus warmem 
Alkohol in gelb gefirbten, dann bei erneuter Krystallisation in so gut 
wie farblosen Nadeln an. 
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E l e m e n t  a r a n  a1 y a e. 
Berechnet f ir  C=H& Gefunden 

Kohlenstoff 88.89 88.74 pCt. 
Wasserstoff 6.40 6.64 ) 

Die athglirte Base schmilzt bei 2310. Ihre Laslichkeitsrerh~ltiiiPse 
gleichen sehr denjenigen des Methyldinaphtylamins. Sie wird roil 
1 rrdiinnten Sauren gleichfalls nicht aufgenommen, aher aus ihrer 
Liisuiig in Benzol durch Chlorwasserstoff als weissea Krystallpulrer 
gefiillt. Das salzsaure Salz zersetzt sich leicht schon ail ftwchtrr 
IAlft 

h.l e t Ii y 1 e s t e r d e r $ - D in a p h t y I c a r b a m i 1 1  s ii tire , 
(CloH7)zhTCO. OCH3. 

Wahrend Chlorameisensaureester uuf  d a s  Diphenylamiii Iaiigsiini 
schon in der Kalte und rascli bei Wasserbadtemperatur einwirkt, war 
i i x h  vierstiindigem Erhitzen gleichcr Gewichtstheile f l  -Dinapht!-l- 
aniins und des Methylesters der Chlorarneisensliure auf 120-1 30l' 
nnch keine Reaction eingetreten, bezw. kein Chlorwasserstoff ent- 
s t;iiiden. 

Die Temperatur muss auf 150- lGOo erh6ht werden. Kach 
2'/2 stiindiger Operationsdauer uiid dem vollstandigen Erkalten iitfiiete 
sicli das Versuchsrohr unter stromweisem Austritt roil Cblorwasser- 
stoft' uiid die bis dahin syrupiise Reactionsniasse eratarrte krystalli- 
nisch. Nochmaliges Erhitzen wieder auf 150- 1600 brachtc keine neue 
Reaction. 

Die in warmem Benzol aufgeiionimene Masse schied sich aus der 
eturk concentrirten Liisung in vchneeweissen kryatallinischen Wareen 
:dj, welche direct rein waren. 

Analysenergebnies : 
Ber. fur Cp2Ht;NOll Gefundeu 

Kohlenstoff 80.7 3 81.05 pCt. 
Wasaerstoff 5.20 5.31 ) 

Der Methylester der $ - Dinaphtylcarbaminsaure ist in Alkoliol, 
Aether und Benzol sehon in der Kalte leicht und in der Warnle sehr 
leicht liislich. Man erhalt ihn aus den beiden ersten Fliissigkeiten, 
obsclion nicht gerade leicht, in feinen Nadeln, dagegen aus Renzol in 
blumenkohlartigen Krystallwarzen mit '/a Molekiil Kryatallbenzol. Das 
Benzol entweicht gegen 940, wobei die Substanz sintert, danii wiedw 
erstarrt, um b& 113-114° vollstiindig zu schmelzen. Bei holier 
Teniperatur destillirt das Urethan nahezu unzersetzt. 

K r y s  t a1 1 be n z 01 b e s t i m m u ng. 
Ber. f i r  '?C~2Hiih'Ot + C,;H,, Gcfundeu 

Be11zo1 IO.~;G 11.11 pct.  



Ueber die 
B r e m d e r i v a t e  d e s  8 - D i n a p h t p l a m i n s  

scheint noch keine Angabe vorzuliegen. 
Versuche mit weniger als der vierfach molecularen Bronimeuge 

lieferten ein offenbares Gemenge verschiedener Korper, deren Bus- 
reichende Trennung groQe Schwierigkeit machen diirfte. Dagegen 
erhalt man mit mehr Brom die nahezu theoretische Ausbeute an 

T e t ra b r o m- $-D i n a p  h t y 1 am in, CaoH11 Brrh’. 
Das secundare @-Naphtylamin wurde in Eisessig urid bei guter 

Kiihlung per Molekiil mit 4 Molekiilen Brom vermischt; alsbald ent- 
wich reichlich Bromwasserstoff und es schied sich eine pulverige, 
schwach braunlich geftirbte Subetanz BUS. Ich habe die Reaction 
durch gelindes Erwiirmen vollstiindig gemacht , hierauf die ganze 
Mischong in vie1 Wasser gegossen und den hierbei niedergeschlagenen 
Kiirper, nun von griinlicher Farbe, durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Benzol analysenrein erhalten. 

Brornbes timmung. 
Ber. fiir GwH11Br4N Gefunden 

Brom 54.70 54.60 pCt. 
Das tetrabromirte $-Dinaphtylamin bildet lange, weisse, verfilzte 

Nadeln, welche bei 245- 24G0 schmelzen und sich beim starkeren 
Erhitzen zersetzen. In Aether und Petrolather lost es sich fast gar- 
nicht, nur wenig in Alkohol und Eisessig, ebenso in kaltem Benzol 
urid Cumol, dagegen ziemlich leicht beim Erwarmen. 

Kalte concentrirte Schwefelsaure wirkt auf den Bromkiirper nicht 
eiir, warme liist ihn unter griiner Farbe, welche mit etwaa Salpeter- 
satire ins  Braunrothe umschliigt. Concentrirte kochende Kalilauge 
verandert das tetrabromirte Dinaphtylamin nicht. 

Versiiche zur Darstellupg noch hiiher gebromter Derivate des 
6-Dinaphtylainins zeigten, dass daa Brom fiir s i ch  allein aof die 
Tetrabromverbindung nicht w e i t e r  einwirkt, wohl aber in Gegenwart 
von Bromaluminiurn. 

Doch hat die Bereitung von 5-, 6- und 7fach broniirteni P-Di- 
naphtylamin nicht gelingen wollen, denn immer blieb ein Theil des 
Trtrabromkorpers unvertindert und es entstand andererseits 

0 c t o b r o m -p  - D i nap  h t y la m in , C20 H, Bra N. 
Behufs geeigneter Bereitung dieses Kijrpers wird staubfeines $-Di- 

napbtylamin in iiberschessiges (mehr als die achtmal moleculare Menge) 
und bromaluminiumhaltiges Brom nach und nach eingetragen. Brom- 
waeeerstoff entweicht bald in Striimen; eine irgendwie erhebliche 
Tenipertlturerhohung fiiidet nicht statt. Die teigig gewordene Masse 
wird nach einigeiii Stehen mit Wasser zerriihrt. wobei sich eine pulre- 



2622 

rige, gelbe Ansscheidnng bildet, welche man von anhiingendem Brom 
mit Lange, von Aluminium dnrch Auskochen rnit Salzsiiure befreit 
und schliesslich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem 
Cumol farblos erhiilt. 

B ro m b e e  t i m  m u  ng. 

Brom 71.03 71.10 TO.% pCt. 
Ber. fiir GoH7BrsN Gefunden 

Das Octobrom-6-Dinaphtylamin bildet feine, weisse NBdelchen j 

es schmilzt erst oberhalb 3000 und verkohlt bei noch starkerem Er- 
hitzen. In Aether und Petrolather lost es  sich so gut wie nicht, in 
Alkohol, Benzol und Eisessig auch beim Erhitzen nur wenig, aber 
ziemlich leicht in ,kochendem Cumol uud leicbt in kochendem Nitro- 
benzol. 

Concentrirte Schwefelsiiure reagirt mit dem Octobromkiirper ers t  
bei anhebendem Kochen unter langsamer Entwicklung von Brom wid 
Hromwasserstoff. 

Die  Ausbeute an rohem Octobromproduct ist eine nahezu thro- 
retische. 

20 g 6-Dinaphtylamin lieferten z. B. 32.5 g dieser Verbindung, cler 
Theorie nach sind 33 g moglich. 

Noch hiiher als octobromirte und zwar gut charakterisirte Ab- 
kiimmlinge des /?-Dinaphtylamins waren nicht zu erhalteri. 

Brom und Bromalumininm wirken auf die Octobromverbindang 
auch bei 100-1050 nicht ein. Nach 4stiindigem Erhitzen fand sich 
im Versuchsrohr noch kein Druck und die Verarbeitung des Rohr- 
inhaltes ergab einen Korper mit allen Eigenschaften der urspriiiiglichen 
Rromverbindung, welcher auch ihren Bromgehalt besass (siehe ()bell 
Brombefund sub 11.). 

Als Octobrom-$-dinaphtylarnin nnd aluminiumhaltiges Hrom ail- 

haltend auf 160° erhitzt worden waren, entwich beim Oeffnen JPS 
Rohres massenhaft Bromwasserstoff. Das dunkle amorphe Reactions- 
product liiste sich in kocbendem Nitrobenzol vol ls thdig auf, iiber- 
srhiissiger Petrolather fallte stark gefiirbte Flocken, die aber nicht zit 

krystallisiren waren und deren Reinigung nicht gelang. 

N i t  r o s o - $- d i n a p  h t y  l a m  i n , ( C ~ O  H T ) ~  NN 0. 
Darstelluog iihnlich derjenigen des Nitrosodiphenylamins nwch 

E. F i s c h e r ' ) .  
Staubfeines 6-Dinaphtylamin wurde mit Weingeist und concentrirter 

Schwefelsiiure vermischt, dann die berechnete Natriumnitritmenge , in 
wenig Wasser gelost , langsam unter Umschiitteln hinzugesetzt. Die 
- - -_ 

') Ann. Chem. Pharnn. I W ,  17-1. 
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rbtblich~gm&em Miechnog echied bei Eiekiiblung ein OUT echwach 
gefgrbtee Pnlver ab , welchee mit etwae Weingeiet abgewaschen und 
daranf in kaltem Benzol geliist wurde (im Riicketand unveriindertes 
Dinaphtylamin) ; aue der eingeengten Liisung schoeeen kaum gearbte 
und bei erneuter Krystallisation wieder aus Benzol ganz weisse, zu 
Biischeln gestellte Nadeln an. 

Elementaranalyee. 
Ber. fiir CmHlaN2O Gefunden 

Kohlenstoff 80.54 S0.53 pCt. 
Wasseretoff 4.70 4.69 

Das Nitroeo-F-dinaphtylamin echmilzt bei 139 - 140°, briiunt eich 
aber vorher, bei anhaltendem Erhitzen nur wenig oberhalb 1000, 
offenbar in Folge von Zereetzung. In Alkohol und Aether ist der 
Nitrosokiirper ziemlich echwer, in Benzol leicht liialich. 

Concentrirte Schwefelsaure farbt eich mit einer geringen Menge 
der Verbindung gelb und tritt rothbrauner Dampf auf. 

Reduetioneversuche am Nitrosodinaphtylamin , behufs Gewinnung 
des betreffenden Hydrazins, ergaben unerquickliche Substanzen. 

N i t r o d e r i v a t e  d e s  @-Dinaph ty lamins .  
Salpeteraiiure wirkt auf das p-Dinaphtylamin leicht ein. 
Mit weniger ale dem gleichen Gewicht Salpetersiiure erhielt ich 

keine einheitliche Snbstanz. Dagegen entatand bei Anwendung gleicher 
Gewichtetheile der beiden Korper direct ein 

Dinitro-6-dinaphtylamin, CmH1s(NOa)2N. 
Gewbhnliche concentrirte SalpeterJure wurde zu einer gekiihlten 

Liieung des Dinaphtylemine in Eieesaig langaam und bis zum oben 
erwshnten Betrage gesetzt. Die Fliiesigkeit ferbte eich gelb; sie schied 
nach ltingerem Stehen ein gelbea, anecheinend unkryetallinieches Pulver 
aue, welchee nach dem Abwaechen mit etwae Eieeesig aus heissem 
Cumol ankrystallieirt und nmkryetallieirt wurde. 

Dae Analyeenergebnies etimmte auf eine Dinitrorerbindutia, 
GOHIS (NOdsN - 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 66.85 67.25 - pct. 
Wasserstoff 3.62 4.02 - 
Stickstoff 1,l . i O  10.94 11.53 D 

Dae Dinitrodinaphtylamin bildet gelbrothe Nadeln bis feiiie 
Prismen vom Schmelzpunkt 224-2250. Alkohol und Aether losen es 
nur sehr wenig , kochendee Benzol etwas reichlicher und kochendes 
Cumol leicht. 

Concentrirte Schwefeleiiure bewirkt eine kirechrothe Liisuxig, 
welche beim Erwiirmen mehr ins Violette und nuf Zusatz VOXI etwas 
Salpetershtrre ins lhnkelbraune iibergeht. 
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Brauchbare Rednctionsderirate des 6-  Dinaphtylamims waren nicht 
zii erhalten. 

Bei energischerer Nitrirung des $-Dinephtyiamins entsteht ein : 
T e t r a  n i t r o - p- d i n a p  h t y 1 am i n  , C20Hll (NO& N . 

Geeignet ist das folgende Verfahren: 
Zu Dinaphtylamin in Eisessiglijsung wird das dreifache Gewicht 

mit etwas Eisessig verrnischter concentrirter Salpetersiiure nach und 
nach gesetzt. Die Fliissigkeit farbt sich schwach braunroth und setzt 
allmahlich ein braunrothes , krystallinisches Pulver ab. Letzteres ist 
aus kochendem Nitrobenzol bis zur erlangten Constanz des Schmelz- 
punktes umkrystallisirt worden. Das den Krystallisationen anhaftende 
Xitrobenzol wurde jeweilen durch Auskochen und Waschen niit Alkohal 
ond Aether entfernt. 

Elementaranalyse: 
Ber. f ir  CmHll Ns OS Gefunden 

Kohlenstoff 53.45 53.67 pCt. 
Waseerstoff 2.45 2.82 a 

Stickstoff 15.59 14.74 3 

Das Tetranitro-p-dinaphtylamin bildet krystallinische Kiirner, 
schmilzt bei 285-2860 und verpofft bei stiirkerern Erhitzen unter 
reichlichem Auftreten von Kohle. h i  Alkohol, Aether, Berizcll rind 
Cumol last es sich nicht oder schwer, dagegen leicht in siedendrrn 
Xitrobenzol. 

Concentrirte, selbst warme Schwefelsiiure liiste die Tetr:triitrorer- 
bindung nur spiirlich, tibrigens mit gelbbrauner Farbe auf. Laiige war  
ohne Einfluse. Mit Reductionsmitteln entstanden unerquickliche, in- 
clifferente Kiirper. 

Dorch weitere Nitrirung des Tetranitrokiirpers scheint eii\ 
H ex a n  i t r 0- p -  di n a p h t y 1 a m i n, C20 Hg (NO& N, 

eii eiitstehen. 
Der fein gepulverte Nitrokiirper wurde mit stark iiberschiissigc*r, 

rauchender Salpetersiiure kurze Zeit erwiirmt und dann die erhaltene 
braiinrathe Liisung in vie1 Wasser gegossen, wobei sich zahlreiche, 
roluminose, citronengelbe Flocken ausschieden. Die Flocken waren 
in warmern Aether, Benzol, Cumol und Nitrobenzol beinahe unliislich, 
in Eisessig dagegen ziemlich leicht und in Weingeist sehr leicht 16s- 
1ic.h. Alle Krystallisationsversuche scheiterten, bezw. sie ergaben n u r  
dunkle iilige oder amorphe feste Substanz. 

Diirch kaustische und kohlensaure Alkalien, ja sogar durch Ani- 
nioiiiuincarbonat gingen die Flocken leicht in LBsung, wurderi aber 
ron iiberschiissiger Mineralsiiure nicht unvertindert, sondern mit briinli- 
licher Firbiing gefsllt. Diese FZrbiiiig erhielt. sich bei ernenter Liisui~g 
uiid Fillung. 
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Die Elementaranalyse obigen Kbrpers hat nicht gelingen wollen, 
indem sich derselbe such bei inniger Yischung mit stark iiberscbiissigem 
Kupferoxyd doch explosionsartig zersetzte. 

Calcium-, Baryum-, Silbersalz und iiber6aupt die meisten Metall- 
sake werden durch Liisungen des Nitrokiirpers in nicht iiberechiiesigem 
Alkali oder Ammoniak mit brauner Farbe und flockig geffillt. 

Der Metallgehalt des Kalium- und Baryumsalzes spricht noch am 
ehesten fiir Derivate eines Hexanitrodinaphtylamins. 

K a I i u m s a 1 z , C20 HB ( N 0 2 ) ~  NK. 
Das nitrirte p-Dinaphtylamin wurde in nicht iiberechiissiger Pott- 

aschelbsung aufgenommen. Hinzugesetzter Weingeist fllllte zaerst 
harzartige dunkle, spater wohl noch braune, aber nicht mehr harrige 
Flocken. Wiederholte abgestufte Fiillung der zweiten Fraction hatte 
auf deren Beschaffenheit keinen Einfluss. 

Kaliumgehalt der bei 110-1200 getrockneten Verbindung: 
Berechnet Gefunden 

Kalium 6.76 6.97 pCt. 

B ary um sa l z ,  C2oH7 (NO& N Ba. 
Chlorbzyyum erzeugte in der Liisung der Kaliumverbindung eine 

braune, amorphe, flockige Fiillung. Ihr Baryumgehalt (bei 120 O ge- 
trocknetes Priiparat) stimmte nur angenkihert auf oben angefiihrte 
Formel. 

Berechnet Gefunden 
Baryum 20.33 21.73 21.38 pCt. 

Beim Erhitzen zersetzen sich die Salze des Hexanitrodinaphtyl- 
amins unter raschem Abprasaeln. 

Da die Daretellung einee Mononitro-B-dmaphtylamins direkt aus 
dem p-Dinaphtylamin nicht gelungen war, so habe ich an des letzteren 
Stelle seine varaussichtlich weniger reactionsffihige Benzoylverbindung 
in ihr Mononitroderivat iiberzufiihren versucht, um dann aus diesem, 
w c h  bekanntem Verfahren, daa mononitrirte Amin eelbst abtoscheiden. 

Benzoyl-o-ni t ro-6-dinap h tylamin. 
Dieser Karper entsteht leicht, wenn man zu Benzoyl-/I-Dinaphtyl- 

,min in kaltem Eisessig eine Miechong von gewiihnlicher concentrirter 
rift etwas rauchender concentrirter Salpetersiiure langeam setzt und 
detzt ,  behofs Vervollstlindigung der Reaction, noch kurze Zeit auf 
10-60° erwiirmt. 

Die inteneiv gelbrothe Liisung achied, in iiberschiissigee Waeser 
;egosen> citronengelbe Flocken aus, welche aus warmem Benzol an- 
md amk~stall isir t  wurden. 
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Angewandt nu Elenentaranalyee eshprf getrochetee Priiparat. 
Sie stimmte a d  ein Bencoyloitrodinapbtylamin &Hls(NOz)KO. 

Kohlenstoff 7 7.5 1 77.57 77.83 pCt. 
Wasserstoff 4.31 4.41 4.35 ) 

Berech oet Gefunden 

Die lufttrockene Mononitroverbindung enthilt Krystallbenzol, 
welcbes gegen 100° entweicht. 

Ber. fiir C ~ . I H I ~ ( N O ~ N O .  CS& Gefundeii 
Benzol 15.73 15.84 15.97 pct. 

Das Benzoylnitrodinaphtylamin krystallisirt aus Benzol in gut aus- 
gebildeten gelben, durchsichtigen Prismen, aus warmem Weingeist in 
schwach gelben, strahligen Krystallwarzen. Letztere Substanz schmilzt 
bei 1G8O, erstere unter Abgabe des Krystallbenzols schon bei 95O. 
In Benzol 16st sich der MononitrokBrper namentlich in der Warme 
leicht auf, betrkhtlich weniger in Weingeist. 

Versuche, um aus der Benzoylverbindung mit alkoholiscber Lauge 
oder mit Mineralsiuren mononitrirtes Dinaphtylamin iibzuscheiden, 
firbrten nicbt zum Ziel; eie ergaben stets unerquickliche Substanz, aus 
der sich in ein paar Fallen Benzo6siure isoliren liess. 

Durch energische Hydrirung wird das Benzoylnitrodinaphtylamin 
zunlichst ohne Zweifel i n  die entsprecbende Amidoverbindung iiber- 
gefiihrt , aus der aber durch innere condensation eine sogenannte 
Anhydrobase, das 

Benzeny l -nap  h ty lnaph ty lenamid i i i :  
G o  H i  

N\C-C6H5 
ClOH6 N 

cntsteht. 
Nach diesem Verhalten gehiirt das Benzoylnitrodinaphtylaniiii den 

Orthonitroverbindungen an. 
Behufs Reduction wurde das Benzoylnitrodinaphtylamiii ill Eis- 

essig mit uberschussigern Zinn und concentrirter Salzsaure bis ziir 
riilligen Entfiirbung der gelben Liisung erwarmt. Durch im Ueber- 
schuss zugesetztes Waeser entstand ein starker, weisser, flockiger 
Niederschlag, den ich in Aether aufgenommen und ron mitgelijster 
Essigsiiure durch Schiitteln mit Lauge befreit habe. Der atheriscbe 
Auszug schied, stark eingeengt , krystallinische Subetanz :ius , welche 
noch aus heissem Benzol umkrystallisirt wurde. 

Elementaranalyse: 
Berechnet fiir C27 Gefundeii 

Kohlenstoff 87.57 87.42 pCt. 

Stickstoff 7.57 7.98 n 
Wasserstoff 4.SG 4.99 D 



Die Anhwbase krptallisirt a@. warmem Benzol, worin sie sich 
leicht liist, in durcheichtigen feinen Nadeln mit einem Molekiil Krystall- 
benzol. Schmelzpunkt 113-114O. 

Die Beetimmungen des Krystallbenzols ergaben nor angenaherte 
Resultate, weil die Base selbet bei der anzuwendenden Temperatur 
nicbt unfliichtig ist. 

Ber. fiir Q7HlsN9 + C6H6 Getanden 
Benzol 17.41 19.46 20.14 pCt. 

In Aether und Alkohol iet die Anhydrobase ziemlich leicht liislich; 
sie krystallisirt daraus in roeettenfirmig angeordneten Nadeln bis 
Prismen. Schmelzpunkt 163O. Die Base destillirt mit nur geringer 
Zersetzung ; vorsichtig erhitzt, sublimirt eie zu kleinen farbloaen 
Blattchen. 

Trockenes Salzsiiuregse falt aus ihrer BemollGsung ein leicht 
veriinderliches salzsanres Salz in  feinen ve&lzten Niidelchen, welches 
durch Wseser in seine Beetandtheile eereetzt wird. 

Ich habe die Uebeahrung such des Acetyl-B-dinaphtylamins in 
sein Mononitroderivat versucht, um hierauf die enteprechende Anhydro- 
base darzuetellen, da aber echon die Nitrirnng kein einheitliches Pro- 
duct lieferte, so ist auf Reductioneversache verzichtet worden. 

Zusam menfassung. 
Untersuchungsgegenstand: Derivate dee p-Dinaphtylamins. 
Auagangsmkterial: Rohee, der chemischen Industrie entstammen- 

des Dinaphtylamin. Wurde rein erbalten durch Destillation und ein- 
malige Krystallieation aus Benzol. 

I. Alkyljodiire wirken auf das eecundlire Amin ein wie zu er- 
warten. Dargestellt : Methyl- und Aethyl-p-dinaphtylamin (CloH7)sNCHs 
und (CloH7)2NCaHa. Bilden beide so gut wie farblose Nadeln. 
Destilliren unzersetzt. Schmelzpunkt der Methylverbindung 139- 1400, 
der Aetbylverbindiirig 23 I O. Basische Eigenechaften iibereinstimmend 
scbwach. 

M e t h y l e s t e r  d e r  B - D i n a p h t y l c a r b a m i n s i i u r e ,  
(C1oHT)aNC 0 2  CHs. Dargeetellt aus aecundiirem Amin und Chlor- 
ameisensliureeeter. Reaction erfolgt erst oberhalb 130O. - Neuer Eeter 
hy3kdhirt aus Benzol in blumenkohlartigen, weieeen Warzen rnit 
*/2 Mol. Benzol, aus Weingeist in feinen Nadeln. Schmilzt bei 113 
bie 1140. Deetillirt fast unzersetzt. 

II. Bei Einwirkung von iiberschiissigem kaltem Brom allein auf 
das B-Dinaphtylamin entsteht ein Tetrabrom-, miteammt Bromaluniiniuni 
ein Octobromderivat. 

Lange verfilzte 
Nadeln. Tu meisten Solventien wenig liislich. Schmelzpunkt 246O. 

Ungefiihrer Siedeptmkt 47 lo. 

Salze zersetzen eich mit Waaser. 

T e t r a  brom- fi- di  nap h t y 1 a min, Cw H11 Brr N. 

Berichte d. D. clietii. Ge.ellschafl. Jnhrg. XX. 1 FS 



O c t o b r o m  - 6 - d i n a p h t y l a m i n ,  CaoHTBrsN. Feine, weisse 

Noch hiiher als 8fach gebromtc und zugleich gut ch:wakterisirte 

111. 8-Dinaphtylamin und salpetrige Saure bilden ein : 
N i t r o  so- /?-di  n a p  h t y  l a m  i n  (Clo H7)aNN 0. 

Darstellung correspondirenden Hydrazins nicht gelungen. 
IV. Salpetersaure lieferte mit @-Dinaphtylamin, j e  nnch Alenge 

nnd Concentration, verschiedcne Nitroderivate ; das iibrigens weiiig gut 
charakterisirte- Hexanitroderivat hat  sauren Charakter und giebt init 
Met:illen dunkel gefarbte, mehrentheils nicht liisliche Salze. 

D i n  i t r o -  8- d i  n a p h  t y l  a m  i n ,  Go H13 (N 02)s N. Gelbrothe Ka- 
deln. Laslichkeit gering. Schmelzpunkt 224-225O. 

T e  t r a n i  t r o  - @ - d i n a p  h ty l a m  i n ,  C20 H11 (NO2)aN. Gelbe kry- 
stallinische Kiirner. Nur in kochendem Nitrobenzol leicht liislich. 
S c  h nielz pun k t 2 85 - 2 S6O. 

Versucbe zur Darstcllung des Diamido- und Tetramidodinnphtyl- 
aniins brachten schmierige, nicht verwerthbare Riirper. 

V. Benzoyl-p-dinaphtylamin, vorsichtig nitrirt, liefert : 
l l o n o n i t r o b e n z o y l - 8 - d i n a p h t y l a r n i n ,  C a ~ H l a ( N 0 2 )  N 0. 

Iirystallisirt aus Benzol in gelben durchsichtigen PriRmen rnit eineni 
Molckiil Benzol, aus Weingeist in gelblichen strahligen Warzen. 
Scliiiielzpunkt 168". 

NPdelchen. Liislichkeit sehr gering. Schmelzpunkt oberhalb S G O O .  

Dcrivate des ,!I-Dinapbtylamins nicht erhdten.  

Weisse , Luschlig 
grrippirte Nadeln. Schmelzpunkt 140°. 

Variirte Verseifungsversuche erfolglos. 
Rednctionsmittel verwandeln den Nitrobenzoylkiirper in das Ben- 

zeny I-naphtylnaphtylendiamin, I I  und er gehiirt 

hiernach ZII den Orthovcrbindungen. 

I Mol. Benzol, aus Weingeist in Nadeln bis Prismen. 
1 W .  

CloH7- /N C - c6 Hj 

ClO H 6 ' p N  

Die Anhydrobase krystallisirt aus  Benzol in  feinen Nadeln mit 
Schniilzt bei 

Lasst sich sublimiren und destillirt mit nur geringer Zersetzung. 

U n i r e r s i t i i t  Z i i r ich .  Laboratoriurn des Hrn. Prof. V. Merz.  




