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Nach alle dem, was wir bisher diber die Formose wissen, kaon
es wohl kaum sweifelhaft sein, dass dieser Kdrper eine nihere Ver-
wandtschaft mit den Zuckerarten nicht besitzt. Ist nicht schon die
Nichtaufoshme von Seiten der lebenden Pflanze ein Misstrauensvotum
gegen seine Natur als Kohlenhydrat?

Gattingen, Pflanzenphysiolog. Institut.

546. Chr. Ris: Ueber Derivate des §-Dinaphtylamins.
(Eingegangen am 1. October.)

Das f#-Dinaphtylamin erinnert im Reactionsvermigen vielfach
an das Diphenylamin, ist aber bis jetzt verhiltnissmissig wenig unter-
sucht worden.

Benz!) hat die Acetyl- und Pikrinssiureverbindung des f-Di-
naphtylamins dargestellt; einerseits Claus und Richter?), aunderer-
seits ich 3) berichteten iiber das Benzoyldi-8-naphtylamin, sowie iiber
das daraus erhaltene Phenyl-g-naphtylacridin; ich habe spiter das
Thio-g-dinaphtylamin, sowie Derivate ) desselben beschrieben und
auch etliche Spaltungsverhiltnisse des §-Dinaphtylamins *) mitgetheilt.

Durch verénderte Lebenslage gehindert, die Untersuchung des
g-Dinaphtylamins fortzusetzen, erlaube ich mir, noch einiger Versuchs-
ergebnisse mit diesem Karper zu gedenken. Zavor jedoch ein paar
Worte iiber zweckmiissige Verarbeitung des in der Industrie als
Nebenproduct erhaltenen, noch rohen §-Dinaphtylamins.

Das mir zur Verfiigung gestellte Priiparat, welches das Univer-
sititslaboratorium der Liberalitit der HHrn. Durand und Huguenin
in Basel verdankt — ein volumindses, krystallinisches, graues Pulver —
liiste sich in kochendem Benzol zwar vollstindig auf, aber das erforder-
liche, mehrfache Umkrystallisiren des Korpers macht sich, wegen dessen
spirlicher Loslichkeit, ungemein listig.

Ich habe daher das Rohprodact aus einer Retorte destillirt, unter
separater Auffangung der allerersten, von Naphtalin nicht freien
Theile. In der Retorte hinterblieb eine nicht unerhebliche Menge

1} Diese Berichte XVI, 9.

%) Diese Berichte XVII, 1595,
3) Diese Berichte XVII, 2029.
*; Diese Berichte XIX, 2240.
%) Diese Berichte X1X, 2017.
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Kohle. “Das hellgelbe, -runichst 8lige, aber rasch erstarrte Destillat
krystallisirte, aus kochendem Benzol direct rein in glinzenden, weissen
Blittchen vom normalen Schmelzpunkt 1719,

Der Siedepunkt des f-Dinaphtylamins scheint noch nicht bekannt
zu sein. Ich habe ihn unter Umstiinden, wo Schwefel bei 432°¢
kochte, zu constant 455 befunden. Die Correctur, gleich derjenigen
fir den Kochpunkt des Schwefels (+ 169), ergiebt 4710,

Jodalkyle wirken auf das f-Dinaphtylamin in erwarteter Weise ein.

Methyl-f-dinaphtylamin, (CipH:); NCHs.

Gleiche Molekiile Dinaphtylamin und Jodmethyl warden 5 Stunden
auf 150° erhitzt.

Der krystallinische, gelblich gefirbte Rohrinbalt, in der Haupt-
sache jodwasserstoffsaures Salz, ldste sich in kochendem Weingeist
ziemlich langsam doch schliesslich vollstindig, ibrigens nicht obne
Zersetzung. Beim Erkalten der Ldsung krystallisirten schon nahezu
farblose Nadeln eines jodfreien Kérpera vom Schmelzpunkt 139—1409,
welcher sich bei erneuter Krystallisation nicht dnderte.

Nach Analysenergebniss hatte ich das erwartete Methyldinaphtyl-
amin in Hénden.

Berechnet fir Co; Hiy N Gefunden
Kobhlenstoff 89.04 88.97 pCt.
Wasserstoff 6.01 590 »

Das Methyldinaphtylamin 16st sich in kaltem Alkohol, Eisessig,
Benzol und Aether spirlich bis missig, in den warmen Fliissigkeiten
ziemlich leicht auf, aber so gut wie gar nicht in Petrolither. Beson-
ders die alkoholische Lidsung fluorescirt stark blauviolett.

Durch verdiinnte Mineralsiuren wird das Methylnaphtylamin nicht
aufgenommen, aber in benzolischer Ldsung bindet es trockenen Chlor-
wasserstoff und scheidet sich in feinen, gléinzenden Krystallwarzen
ab. Wasser zersetzt das Salz rasch. — Des Schmelzpunktes der
methylirten Base ist friher gedacht worden; sie destillirt unzersetzt.

In concentrirter Schwefelsiure 18st sich das Methyldinaphtylamin
mit gelber Farbe; zugefligte Spuren eines Nitrits oder Nitrats ver-
ursachen intensive Braunfirbung.

Aethyl-g-dinaphtylamin, (CicH7): NGy H;.

Darstellungsverfahren genau analog demjenigen fiir die Methyl-
verbindung.

Der krystallinische gelbrothe Rohrinhalt schoss aus warmem
Alkohol in gelb gefirbten, dann bei erneuter Krystallisation in so gut
wie farblosen Nadeln an.
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Elementaranalyse.
Berechnet fir Cog HigN Gefunden
Kohlenstoff  88.89 88.74 pC1.
‘Wasserstoff 6.40 6.64

Die ithylirte Base schmilzt bei 2310, Ihre Loslichkeitsverhiiltnisse
gleichen sebr denjenigen des Methyldinaphtylamins. Sie wird von
verdiinnten Siuren gleichfalls nicht aufgenommen, aber aus ihrer
Lisung in Benzol durch Chlorwasserstoff als weisses Krystallpulver
gefillt. Das salzsaure Salz zersetzt sich leicht schon an fenchter
Laft.

Methylester der g-Dinaphtylcarbaminsiure,
(C1oH7)2eNCO.OCH;.

Wihrend Chlorameisenséiureester auf das Diphenylamin langsam
schon in der Kilte und rasch bei Wasserbadtemperatur einwirkt, war
nach vierstiindigem Erhitzen gleicher Gewichtstheile §-Dinaphtyl-
aming und des Methylesters der Chlorameisenséure aaf 120—130¢
noch keine Reaction eingetrcten, bezw. kein Chlorwasserstofl ent-
standen.

Die Temperatur muss auf 150 — 160° erhoht werden. Nach
21/, stiindiger Operationsdauer und dem vollstindigen Erkalten itfnete
sich das Versuchsrohr unter stromnweisem Austritt von Chlorwasser-
stoff und die bis dahin syrupise Reactionsmasse erstarrte krystalli-
niseh. Nochmaliges Erhitzen wieder auf 150—160° brachte keine neue
Reaction.

Die in warmem Benzol aufgenommene Masse schied sich aus der
stark concentrirten Losung in schneeweissen krystallinischen Wurzen
al), welche direct rein waren.

Analysenergebnies:

Ber. fiir Caz Hn NOz Gefunden
Kohlenstoff ~ 80.73 81.05 pCt.
Wasserstoff 5.20 5.31 »

Der Methylester der g-Dinaphtylcarbaminsiure ist in Alkolol,
Acther und Benzol schon in der Kilte leicht und in der Wirme sehr
leicht 16slich. Man erbilt ihn aus den beiden ersten Fliissigkeiten,
obschon nicht gerade leicht, in feinen Nadeln, dagegen aus Benzol in
binmenkohlartigen Krystallwarzen mit /3 Molekiil Krystallbenzol. Das
Benzol entweicht gegen 949, wobei die Substanz sintert, dann wieder
erstarrt, um bei 113—1140 vollstindig zu schmelzen. Bei hoher
Temperatur destillirt das Urethan nahezu unzersetzt.

Krystallbenzolbestimmung.
Ber. fir 2C»H;;NOs» + C;H, Gefunden
Beuzol 10,66 11.11 pCt.
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Ueber die
Bremderivate des §-Dinaphtylamins
scheint noch keine Angabe vorzuliegen.

Versuche mit weniger als der vierfach molecularen Brommenge
lieferten ein offenbares Gemenge verschiedener Korper, deren aus-
reichende Trennung grofse Schwierigkeit machen diirfte. Dagegen
erhilt man mit mebhr Brom die nahezu theoretische Ausbeute an

Tetrabrom-g-Dinaphtylamin, CgHy Br¢N.

Das secundire $-Naphtylamin wurde in Eisessig und bei guter
Kiihlung per Molekiil mit 4 Molekillen Brom vermischt; alsbald ent- -
wich reichlich Bromwasserstoff und es schied sich eine pulverige,
schwach briunlich gefirbte Substanz aws. Ich habe die Reaction
durch gelindes Erwirmen vollstindig gemacht, hierauf die ganze
Mischung in viel Wasser gegossen und den hierbei niedergeschlagenen
Korper, nun von griinlicher Farbe, durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Benzol analysenrein erhalten.

Brombestimmung,.
Ber. fir CsHj Br N Gefunden
Brom 54.70 54.60 pCt.

Das tetrabromirte g-Dinaphtylamin bildet lange, weisse, verfilzte
Nadeln, welche bei 245—246° schmelzen und sich beim stirkeren
Erhitzen zersetzen. In Aether und Petroldther 16st es sich fast gar-
nicht, nur wenig in Alkobol und Eisessig, ebenso in kaltem Benzol
und Cumol, dagegen ziemlich leicht beim Erwirmen.

Kalte concentrirte Schwefelsiure wirkt anf den Bromkorper nicht
ein, warme 16st ihn unter griiner Farbe, welche mit etwas Salpeter-
siure ins Braunrothe umschligt. Concentrirte kochende Kalilauge
verindert das tetrabromirte Dinaphtylamin nicht.

Versache zur Darstellung noch hdher gebromter Derivate des
g-Dinaphtylamins zeigten, dass das Brom fiir sich allein auf die
Tetrabromverbindung nicht weiter einwirkt, wohl aber in Gegenwart
von Bromaluminiam.

Doch hat die Bereitung von 5-, 6- und 7fach bromirtem g-Di-
naphtylamin nicht gelingen wollen, denn immer blieb ein Theil des
Tetrabromkdrpers unversindert und es entstand andererseits

Octobrom-f-Dinaphtylamin, CoH;BrgN.

Behufs geeigneter Bereitung dieses Kérpers wird staubfeines g-Di-
naphtylamin in @iberschiissiges (mehr als die achtmal moleculare Menge)
und bromaluminiumhaltiges Brom nach und nach eingetragen. Brom-
wasserstoff entweicht bald in Stromen; eine irgendwie erhebliche
Temperaturerhébung findet nicht statt. Die teigig gewordene Masse
wird nach einigem Stehen mit Wasser zerriihrt, wobei sich eine pulve-
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rige, gelbe Ausscheidung bildet, welche man von anhingendem Brom
mit Lange, von Aluminium durch Auskochen mit Salzsiure befreit
und schliesslich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochendem
Cumol farblos erhilt.

Brombestimmung.

Ber. fir CgoH:BrsN Gefunden
Brom 71.03 71.10 70.96 pCt.

Das Octobrom-f-Dinaphtylamin bildet feine, weisse Nidelchen ;
es schmilzt erst oberhalb 300° und verkohlt bei noch stirkerem Er-
hitzen. In Aether und Petrolither 18st es sich so gut wie nicht, in
Alkohol, Benzol und Eisessig auch beim Erhitzen nur wenig, aber
ziemlich leicht in .kochendem Cumol und leicht in kochendem Nitro-
benzol.

Concentrirte Schwefelsiiure reagirt mit dem Octobromkorper erst
bei anhebendem Kochen unter langsamer Entwicklung von Brom und
Bromwasserstoff.

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

20 g f-Dinaphtylamin lieferten z. B. 32.5 g dieser Verbindung, der
Theorie nach sind 33 g maéglich.

Noch hiher als octobromirte und zwar gut charakterisirte Ab-
kommlinge des f-Dinaphtylamins waren nicht zu erhalten.

Brom und Bromaluminium wirken auf die Octobromverbindung
auch bei 100 —105° nicht ein. Nach 4stiindigem Erhitzen fand sich
im Versuchsrohr noch kein Druck und die Verarbeitung des Rohr-
inhaltes ergab einen Kérper mit allen Eigenschaften der urspriinglichen
Bromverbindung, welcher auch ihren Bromgehalt besass (siehe oben
Brombefund sub II.).

Als Octobrom-g-dinaphtylamin und aluminiumhaltiges Brom an-
haltend auf 160° erhitzt worden waren, entwich beim Oeffnen des
Rohres massenhaft Bromwasserstoff. Das dunkle amorphe Reactions-
product 1dste sich in kochendem Nitrobenzol vollstindig auf, iiber-
schiissiger Petrolither fillte stark gefirbte Flocken, die aber nicht zu
krvstallisiren waren und deren Reinigung nicht gelang.

Nitroso-g-dinaphtylamin, (CyyH;):NNO.
Darstellung éhnlich derjenigen des Nitrosodiphenylamins nach
E. Fischer?).
Staubfeines §-Dinaphtylamin wurde mit Weingeist und concentrirter
Schwefelsdure vermischt, dann die berechnete Natriumnitritmenge, in
wenig Wasser gelost, langsam unter Umschiitteln hinzugesetzt. Die

) Ann. Chem. Pharm. 190, 174,
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rothlich: gewordene Mischung schied bei Eiskiiblung ein nur schwach
gefirbtes Pulver ab, welches mit etwas Weingeist abgewaschen und
darauf in kaltem Benzol gelost wurde (im Riickstand unverindertes
Dinaphtylamin); aus der eingeengten Lésung schossen kaum gefiirbte
und bei erneuter Krystallisation wieder aus Benzol ganz weisse, zu
Biischeln gestellte Nadeln an.

Elementaranalyse.
Ber. fiir CooH;4NaO Gefunden
Kohlenstoff 80.54 80.53 pCt.
Wasserstoff 4.70 4.69 »

Das Nitroso-§-dinaphtylamin schmilzt bei 139 —140°, briunt sich
aber vorher, bei anhaltendem Erhitzen nur wenig oberhalb - 100¢,
offenbar in Folge von Zersetzung. In Alkohol und Aether ist der
Nitrosokdrper ziemlich schwer, in Benzol leicht 18slich.

Concentrirte Schwefelsiiure firbt sich mit einer geringen Menge
der Verbindung gelb und tritt rothbrauner Dampf auf.

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

Nitroderivate des §-Dinaphtylamins.

Salpetersiiure wirkt auf das §-Dinaphtylamin leicht ein.

Mit weniger als dem gleichen Gewicht Salpetersiure erhielt ich
keine einheitliche Substanz. Dagegen entstand bei Anwendung gleicher
Gewichtstheile der beiden Korper direct ein

Dinitro-g-dinaphtylamin, CsH3(NOs):N.

Gewdhnliche concentrirte Salpetersiure wurde zu einer gekiiblten
Lisung des Dinaphtylamins in Eisessig langsam und bis zum oben
erwiihnten Betrage gesetzt. Die Fliissigkeit farbte sich gelb; sie schied
nach lingerem Stehen ein gelbes, anscheinend unkrystallinisches Pulver
aus, welches nach dem Abwaschen mit etwas Eisessig aus heissem
Cumol ankrystallisirt und umkrystallisirt wurde.

Das Analysenergebniss stimmte auf eine Dinitroverbindung,
CaoHy3(NOg)s N.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 66.85 67.25 — pCt.
Wasserstoff 3.62 4.02 — >
Stickstoff 11.70 10.94 11.53 »

Das Dinitrodinaphtylamin bildet gelbrothe Nadeln bis feiue
Prismen vom Schmelzpunkt 224—2259. Alkohol und Aether lésen es
nur sehr wenig, kochendes Benzol etwas reichlicher und kochendes
Camol leicht,

Concentrirte Schwefelsiure bewirkt eine kirschrothe Losung,
welche beim Erwiirmen mehr ins Violette und auf Zusatz von etwas
Salpetersiure ins Dunkelbraune iibergeht.
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Brauchbare Reductionsderivate des §-Dinapbtylamins waren nicht
zn erhalten.
Bei energischerer Niwirung des g-Dinaphtylamins entsteht ein:

Tetranitro-f-dinaphtylamin, CypH;(NOg):N.

Geeignet ist das folgende Verfahren: _

Zu Dinaphtylamin in Eisessiglosung wird das dreifache Gewicht
mit etwas Eisessig vermischter concentrirter Salpetersiure nach und
nach gesetzt. Die Fliissigkeit farbt sich schwach braunroth und setzt
allmihlich ein braunrothes, krystallinisches Pulver ab. Letzteres ist
aus kochendem Nitrobenzol bis zur erlangten Constanz des Schmelz-
punktes umkrystallisirt worden. Das den Krystallisationen anhaftende
Nitrobenzol wurde jeweilen durch Auskochen und Waschen mit Alkohol
und Aether entfernt.

Elementaranalyse:

Ber. fir CooHji N5 Os Gefunden
Kohlenstoff 53.45 53.67 pCt.
Wasserstoff 2.45 282 »
Stickstoff 15.59 14714 »

Das Tetranitro-f-dinaphtylamin bildet krystallinische Kirner,
schmilzt bei 285-—286° und verpufft bei stirkerem Erhitzen unter
reichlichem Aunftreten von Kohle. In Alkohol, Aether, Beuzol und
Cumol 188t es sich nicht oder schwer, dagegen leicht in siedendem
Nitrobenzol.

Concentrirte, selbst warme Schwefelsiure 16ste die Tetranitrover-
bindung nur spirlich, dbrigens mit gelbbrauner Farbe auf. Lange war
ohpne Einfluss. Mit Reductionsmitteln entstanden unerquickliche, in-
differente Korper.

Durch weitere Nitrirung des Tetranitrokorpers scheint ein

Hexanitro-f-dinaphtylamin, CooHy(NOa)s N,
£n entstehen.

Der fein gepulverte Nitrokérper wurde mit stark dberschiissiger,
rauchender Salpetersiiure kurze Zeit erwirmt und dann die erhaltene
braunrothe Lésung in viel Wasser gegossen, wobei sich zahlreiche,
volumindse, citronengelbe Flocken ausschieden. Die Flocken waren
in warmem Aether, Benzol, Cumol und Nitrobenzol beinahe unloslich,
in Eisessig dagegen ziemlich leicht und in Weingeist sehr leicht 16s-
lich. Alle Krystallisationsversuche scheiterten, bezw. sie ergaben nur
dunkle dlige oder amorphe feste Substanz.

Durch kaustische und kohlensaure Alkalien, ja sogar durch Am-
moniumcarbonat gingen die Flocken leicht in Ldsung, wurden aber
von tiberschiissiger Mineralsiiure nicht unveréindert, sondern mit briun-
licher Firbung gefillt. Diese Firbung erhielt sich bei erneuter Lisung
und Fillung. ‘
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Die Elementaranalyse obigen Kdrpers hat nicht gelingen wolien,
indem sich derselbe auch bei inniger Mischung mit stark {iberschiissigem
Kupferoxyd doch explosionsartig zersetzte.

Calcinum-, Baryum-, Silbersalz und ﬁberlfaupt die meisten Metall-

“ salze werden durch Ldsungen des Nitrokdrpers in nicht iiberschiissigem
Alkali oder Ammoniak mit brauner Farbe und flockig gefdllt.

Der Metallgehalt des Kalium- und Baryumsalzes spricht noch am

ehesten fiir Derivate eines Hexanitrodinaphtylamins.

Kaliumsalz, CgHg(NO2)¢ NK.

Das nitrirte §-Dinaphtylamin wurde in nicht iiberschiissiger Pott-
aschelésung anfgenommen. Hinzugesetzter Weingeist fillte zuerst
harzartige dunkle, spiter wohl noch braune, aber nicht mehr harsige
Flocken. Wiederholte abgestufte Fillung der zweiten Fraction hatte
auf deren Beschaffenheit- keinen Einfluss.

Kaliumgehalt der bei 110—120° getrockneten Verbindung:

Berechnet Gefunden

Kalium 6.76 ] 6.97 pCt.

Baryumsalz, CyoH;(NO2)s NBa.

Chlorbaryum erzeugte in der Losung der Kaliumverbindung eine
braune, amorphe, flockige Fillung. Yhr Baryumgehalt (bei 1209 ge-
trocknetes Priiparat) stimmte nur angenshert auf oben angefiihrte
Formel.

Berechnet Gefunden
Baryum 20.33 21.73 21.38 pCt.

Beim Erhitzen zersetzen sich die Salze des Hexamtrodmaphtyl—
amins unter raschem Abprasseln.

Da die Darstellung eines Mononitro-f§-daphtylamins direkt aus
dem f-Dinaphtylamin nicht gelungen war, 8o habe ich an des letzteren
Stelle seine voraussichtlich weniger reactionsfihige Benzoylverbindung
in ihr Mononitroderivat iiberzufihren versucht, um daon aus diesem,
=ach bekanntem Verfahren, das mononitrirte Amin selbst abzuscheiden.

Benzoyl-o-nitro-g-dinaphtylamin.

Dieser Korper entsteht leicht, wenn man za Benzoyl-8-Dinaphtyl-
min in kaltem Eisessig eine Mischung von gewdhnlicher concentrirter
ot etwas rauchender concentrirter Salpetersfure langsam setzt und
uletzt, behufs Vervollstindigung der Reaction, noch kurze Zeit auf
10—60° erwirmt.

Die intensiv gelbrothe Losung schied, in @iberschiissiges Wasser
legossen, citronengelbe Flocken aus, welche aus warmem Benzol an-
ind amkrystallisirt wurden.
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Angewandt zur Elementaranalyse scharf getrocknetes Priiparat.
Sie stimmte auf ein Benzoylnitrodinaphtylamin CyrH,;3(NO2)NO.

Berechoet Gefunden
Kohlenstoff 77.51 17.57 77.83 pCt.
Wasserstof 4.31 441 4.3 »

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

Ber. fiir Ca; His(NOg)NO . Cs Hg Gefunden
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 168°, erstere unter Abgabe des Krystallbenzols schon bei 95°.
In Benzol 18st sich der Mononitrokdrper namentlich in der Wirme
leicht auf, betridchtlichk weniger in Weingeist.

Versuche, um aus der Benzoylverbindung mit alkoholischer Lauge
oder mit Mineralsiuren mononitrirtes Dinaphtylamin abzuscheiden,
fiihrten nicht zum Ziel; sie ergaben stets unerquickliche Sabstanz, aus
der sich in ein paar Fillen Benzoésiure isoliren liess.

Durch energische Hydrirung wird das Benzoylnitrodinaphtylamin
zunfichst ohne Zweifel in die entsprechende Amidoverbindung {iber-
gefibrt, aus der aber durch innere Condensation eine sogenannte
Anhydrobase, das

Benzenyl-naphtylnaphtylenamidin:
CiwH:; - N
\C—CsHs
CwHse N
entsteht.

Nach diesem Verhalten gehért das Benzoylnitrodinaphtylamin den
Orthonitroverbindungen an.

Behufs Reduction wurde das Benzoylnitrodinaphtylamin in Eis-
essig mit dberschiissigem Zinn und concentrirter Salzsiure bis zur
villigen Entfdrbung der gelben Ldsung erwidrmt. Durch im Ueber-
schuss zugesetztes Wasser entstand ein starker, weisser, flockiger
Niederschlag, den ich in Aether aufgenommen und von mitgeldster
Essigsiiure durch Schiitteln mit Lauge befreit habe. Der &therische
Auszug schied, stark eingeengt, krystallinische Substanz aus, welche
noch aus heissem Benzol umkrystallisirt wurde.

Elementaranalyse:
Berechnet fir Co; Hig N, Gefunden
Kohlenstoff 87.57 87.42 pCt.
Wasserstoff 4.586 499 »

Stickstoff 7.07 7.95 >
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Die Anhydrobase krystallisirt aus- warmem Benzol, worin sie sich
leicht ldst, in durchsichtigen feinen Nadeln mit einem Molekiil Krystall-
benzol. Schmelzpunkt 113 —114°9.

Die Bestimmungen des Krystallbenzols ergaben nur angeniherte
Resultate, weil die Base selbst bei der anzuwendenden Temperatur
nicht unfliichtig iat.

Boer. fiir Ca7HgsNg 4+ CeHg Gefunden
Benzol 17.41 19.46 20.14 pCt.

In Aether und Alkohol ist die Anhydrobase ziemlich leicht 18slich;
sie Kkrystallisirt daraus in rosettenférmig angeordneten Nadeln bis
Prismen. Schmelzpunkt 163% Die Base destillirt mit nur geringer
Zersetzung; vorsichtig erhitzt, sublimirt sie zun kleinen farblosen
Blittchen.

Trockenes Salzsiiuregas fillt aus ihrer BenzoliGsung ein leicht
verdnderliches salzsaures Salz in feinen verfilzten Nadelchen, welches
durch Wasser in seine Bestandtheile zersetzt wird.

Ich habe die Ueberfiihrung auch des A-cetyl-f-dinaphtylamins in
sein Mononitroderivat versucht, um hierauf die entsprechende Anhydro-
base darzustellen, da aber schon die Nitrirnng kein einheitliches Pro-
duct lieferte, so ist auf Reductionsversuche verzichtet worden.

Zusam menfa.ssﬁng.

Untersuchungsgegenstand: Derivate des f-Dinaphtylamins.

Ausgangsmaterial: Rohes, der chemischen Industrie entstammen-
des Dinaphtylamin. Wurde rein erhalten durch Destillation und ein-
malige Krystallisation aus Benzol. Ungefihrer Siedepunkt 4719,

I. Alkyljodiire wirken auf das secundire Amin ein wie zu er-
warten. Dargestellt: Methyl- und Aethyl-8-dinaphtylamin (C,oH7):NCHj
und (CyoH7)2:NC;H;. Bilden beide so gut wie farblose Nadeln.
Destilliren unzersetzt. Schmelzpunkt der Methylverbindung 139—140°,
der Aethylverbindung 231°. Basische Eigenschaften iibereinstimmend
schwach. Salze zersetzen sich mit Wasser,

Methylester der f-Dinaphtylcarbaminsiure,
(C1oH7)aNCO3CHs. Dargestellt aus secandirem Amin und Chlor-
ameisensiiureester, Reaction erfolgt erst oberhalb 130°. — Neuer Ester
krystallisirt aus Benzol in blumenkobhlartigen, weissen Warzen mit
1/, Mol. Benzol, aus Weingeist in feinen Nadeln. Schmilzt bei 113
bis 114°% Destillirt fast unzersetzt.

II. Bei Einwirkung von {iberschiissigem kaltem Brom allein auf
das g-Dinaphtylamin entsteht ein Tetrabrom-, mitsammt Bromaluminium
ein Octobromderivat.

Tetrabrom-f8-dinaphtylamin, CyH;;BryN. Lange verfilzte
Nadeln. Tn meisten Solventien wenig l6slich. Schmelzpunkt 2469
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Octobrom-g8-dinaphtylamin, CxpH;BrgN. Feine, weisse
Niidelchen. Léslichkeit sehr gering. Schmelzpunkt oberhalb 3G0°.

Noch héher als 8fach gebromte und zugleich gut charvakterisirte
Derivate des 8-Dinaphtylamins nicht erhalten.

III. 8-Dinaphtylamin und salpetrige Sdure bilden ein:

Nitroso-g-dinaphtylamin (CioHz)eNNO. Weisse, biischlig
gruppirte Nadeln. Schmelzpunkt 140°.

Darstellung correspondirenden Hydrazins nicht gelungen.

IV. Salpetersiure lieferte mit S-Dinaphtylamin, je nach Menge
und Concentration, verschiedene Nitroderivate; das iibrigens wenig gut
charakterisirte: Hexanitroderivat hat sauren Charakter und giebt mit
Metallen dunkel gefirbte, mehrentheils nicht losliche Salze.

Dinitro-pg-dinaphtylamin, CyHy;s(NOz)2N. Gelbrothe Na-
deln. Ldslichkeit gering. Schmelzpunkt 224—325°.

Tetranitro-g-dinaphtylamin, CeHy (NO2)yN. Gelbe kry-
stallinische Korner. Nur in kochendem Nitrobenzol leicht lislich.
Schmelzpunkt 285—2869,

Versuche zur Darstellung des Diamido- und Tetramidodinaphtyl-
amins brachten schmierige, nicht verwerthbare Kérper.

V. Benzoyl-g-dinaphtylamin, vorsichtig nitrirt, liefert:

Monornitrobenzoyl-g-dinaphtylamin, Cy H;s(NO2) NO.
Krystallisirt aus Benzol in gelben durchsichtigen Prismen mit einem
Molekiil Benzol, aus Weingeist in gelblichen strahligen Warzen.
Schmelzpunkt 168°.

Variirte Verseifungsversuche erfolglos.

Reductionsmittel verwandeln den Nitrobenzoylkérper in das Ben-
Cioli— -NC — CgH;

, A und er gehért
CioHe———N
hiernach zu den Orthoverbindungen.

Die Anhydrobase krystallisirt aus Benzol in feinen Nadeln mit
1 Mol. Benzol, aus Weingeist in Nadeln bis Prismen. Schmilzt bei
1639, Lisst sich sublimiren und destillirt mit nur geringer Zersetzung.

zenyl-naphtylnaphtylendiamin,
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