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und in Halogenalkylen, wie Athyljodid und Propylbromid. Durch
Wasser und schon durch Luftfeuchtigkeit wird sie schnell zersetzt.
Hierbei triti stets, pamentlich aber dann, wenn man die Zersetzung
mit wenig Feuchtigkeit in einem geschlossenen Gefi8 vor sich gehen
1a8t, der Geruch nach Acetessigester auf. Auch durch Ferri-
chloridldsung lidBt sich der Acetessigester nachweisen. Wird die Sub-
stanz mit verdiinnter Schwefelsiure und Ather geschiittelt, so hinter-
1aBt der Ather nach dem Verdunsten eine Flissigkeit, welche zu-
gleich nach Acetessigester und Jodessigester riecht. Wird diese mit
60-proz. Schwefelsiure erwirmt, so zersetzt sich der Acetessigester
unter Kohlensiureentwicklung, und es hinterbleibt dem Geruoche nach
Jodessigester.

Werden mehrere Gramm der Jod-zink-ester-Verbindung in einer
kleinen Retorte stark erhitzt, so gehen wenige Tropfen einer jodfreien,
metallorganischen Fliissigkeit iiber, welche beim Erhitzen im Reagens-
glas bei etwa 180° zu sieden beginnt, sich dabei schwarz firbt und
im pichsten Augenblick explodiert. Moglicherweise liegt hier der
Zink-di-essigester vor. Versuche, diese Substanz in besserer Aus-
beute zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziel.

Alkohol-Additionsprodukt der Jod-zink-essigester-Verbindung,
J3 leg (. CHn . COO 02 Hs)s, 2 C;» H5 . OH.

Wird die Jod-zink-ester-Verbindung in der siebenfachen Menge siedenden,
wasserfreien Alkohols gelost, so krystallisieren” beim Erkalten feine Nidelchen
aus. Sie wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und auf Ton gepreft.
Im Vakuum iber Schwefelsiure wird der gesamte addierte Alkohol abge-
geben, und nach zwei Tagen trat Gewichtskonstanz ein.

0.3882 g Sbst.: 0.0432 g Gewichtsverlust.

Cl')HmOngZDQ,?CgHsOI’I. Ber. CgHsOH 1065 Gef. CgHs OH 11.13.

184. J. v. Braun, H. Deutsch und O. Koscielski: Syn-
thesen in der fettaromatischen Reihe X: Derivate der Diaryl-
paraffine.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.)
(Eingegangen am 17. April 1913.)

So einfach sich, Versuchen zufolge, die wir kiirzlich publiziert
baben!), die Synthese der Diaryl-paraffine gestaltet, um so schwieriger
erweist sich ihre Umwandlung in chemisch interessantere Derivate,
<. b. vor allem die Eiofilhrung von Substituenten in die Benzolkerne;

H B. 45, 2171 [1912].



denn man erhil't, wie bereits erwihnt, bei der Sulfurierung, Chlorierung
und Nitrierung wenig krystallisationsfreudige und nicht destillierbare
Produkte, die wobl nicht eiumal einheitliche Verbindungen, sondern
wahrscheinlich Gemische darstellen. Nur die Carboxylierung lait
sich, namentlich bei Aowendung von Oxalylchlorid, verbiltnismaBig
glatt durchfiihren; uosere Hoffnung jedoch, von den so zuganglichen
p,p-Dicarbonsiduren, CO, H.Cs Hy.(CHa),.Cs H,.CO; H, iiber die Amide
zu den Aminen, NH,.CsHi.(CH:)..CcH,.NH;, und von da aus in
bekannter Weise zu der ganzen Schar anderer Derivate zu gelangen,
ging nicht in Erfillung: weder das Awmid der friher beschriebenen
Diphenyl- octan-dicarbonsiure, noch das Amid der neuerdings ber-
gestelitenDiphenyl-hexan-dicarbonsiure,CO:H.CsH, .(CH3).Cs Hi.CO: H,
lief} einen glatten Hofmannschen Abbau zu. Wir sahen uns unter
diesen Umstinden gendtigt, uns von neuem der genauen Untersuchung
der Nitrierung von Diaryl-paraffinen zuzuwenden; auch diesmal
hatten unsere Bemiibungen eine glatte Mono-Nitrierung der beiden
Benzolkerne zu erzielen, nur einen bescheidenen Erfolg; wohl aber
zeigte sich, daBl man — unter richtigen Bedingungen arbeitend —
glatt zu wohlcharakterisierten Tetranitro-Derivaten der Diaryl-
paraifine, (NOjs); Cs Hs.(CHa)..C; Hy (NOs),, gelangen kann, welche —
die Nitrogruppen in ortho- und para-Stellung zur Polymethylenkette
enthaltend — in ibren Umsetzungen vollig dem 2.4-Dinitrotoludl,
(NO,), CsH;.CHs, gleichen: die Produkte jhrer partiellen und voll-
stindigen Reduktion erweisen sich auch als leicht in reinem Zustande
isolierbar, so dafl es von dieser Grundlage aus sicher im Laufe der
Zeit gelingen diirfte, das Gebiet der Diarylparaifine nach sebr maunig-
fachen Richtungen auszubauven. — Die Belastung bloB eines einzigen
Benzolkerns mit Substituenten ist in den Diaryl-paraffinen bei ihrem
symmetrischen Bau auf gewtdhnliche Weise npatiirlich nicht durch-
fithrbar. Linen Weg aber, der wobl allgemein zu Verbindungen von
der Formel X.CsH,.(CH.)..CsH; fiihren diirfte, haben wir bereits
frither ') angedeutet,als wir zeigten,dal 0-7-Chlorpropyl-benzanilid,
(0)-C¢Hs .CO.NH.Cs H,.(CH:);.Cl mit Benzol unter dem Einfluf} von
Aluminiumchlorid zu o-Benzamido-diphenyl-propan, (0)-CeHs.CO.NH.
CsH, . (CHz); . CeHs, zusammentritt. Diese Anwendung der Friedel-
Craitsschen Reaktion auf Acidyl-Derivate gechlorter
Basen (die wir zuerst vor 3 Jahren mit ausgezeichnetem Erfolg am
&-Chloramyl-benzamid, Cl.(CH;)s. NH.CO.CsHs, ausprobiert haben)?)
ist in der Tat, wie uns Vorversuche gezeigt haben, durchaus ver-
allgemeinerungsfahig und sie fiihrt, wenn man Chlorverbindungen

NlLe ) B. 43, 2837 (1910].
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der Formel CsHs; .CO.NH.CsH,.(CH3):.Cl beniitzt, zu halbseitig sub-
stituierten, weiter umwandelbaren Diaryl-paraffinen. Das ist aber
deshalb wichtig, weil sich die den Benzamido-Verbindungen entsprechen-
den Nitrokorper, NO;.CsH,.(CHs),.Cl, wie sich unerwarteter Weise
herausstellte, abweichend von den niedrigsten Homologen, NO,.Cs H,.
CH;.Cl, fir die Friedel-Craftssche Reaktion wenig eignen. Nur
einer Bedingung miissen die angewandten gechlorten Benzamido-Ver-
bindungen gehorchen: sie diirfen das Chlor nicht in ¢- und nicht in
¢-Stellung zum Benzolkern tragen, da dann, wie wir friiher am J-Chlor-
butyl-benzol, CsHs .(CHa)s . Cl,und e-Chloramyl-benzol,CsHs . (CHz)s . C13),
und neuerdivgs am e-Chloramyl-benzanilid, C¢H,.CO.NH.CsH,.
(CH3)5.Cl, fanden, der Chlorwasserstofi-Austritt mit AICl; fast nur
intramolekular erfolgt. Dal bei j3- und p-Stellung des Chlors im
wesentlichen glatte extramolekulare Kondensation stattfindet, stellten
wir jetzt am p-g-Chlorithyl-benzanilid, Cl.(CHs)..CsH,.NH.
€CO.CsHs, p-7-Chlorpropyl-benzanilid,Cl.(CH;);.Cs H, . NH.CO.
CsHs, und einigen Derivaten des o-y-Chlorpropyl-benzanilids
fest, und es ist mit Riicksicht auf die friiher von uns beschriebene *)
glatte Uberfiihrung des Phenyl-caprousiurechlorids, CsH: . (CHs)s.CO.Cl,
in das Keton, CsH;.(CH;)s.CO.CsH,.CH; (mit Toluol), kaum daran
zu zweifeln, daB auch die Benzamido-Derivate des Phenyl-hexylchlorids,
Cs Hy .(CH3) . Cl, -heptylchlorids usw. ganz entsprechend Monosub-
stitutionsprodukte der Phenylhexan-, -heptan-Reibe usw. liefern werden.
Das Resultat unserer bisherigen Bemiihungen kann man also dahin
zusammenfassen, daB man bereits die Mdglichkeit hat, in allen Reihen
der Diaryl-paraffine beide Benzolkerne Umwandlungen zu unterwerfen
und in allen Reiben bis auf zwei (die Tetra- und Pentamethylen-
Reihe) halbseitige Substitutionen vorzunehmen.

p-Amino-dibenzyl, NH,.CGHA.(CH;')“.CGH:,.

Aus 8-Chlorithyl-benzol, Cs Hs.(CHa)..Cl, erhilt man eine Mono-
nitroverbindung, die beim Abkiihlen zum Teil krystallinisch erstarrt,
zum Teil fliissig bleibt. Wie der eine von uns seinerzeit mit
W. Gawrilow gezeigt hat?), ist im fliissigen Teil etwas verunreinigtes,
von der o-Verbindung aber im wesentlichen freies p-Nitrophenyl-dthyl-
chlorid, NO;.Cs Hi.(CHj);.Cl, enthalten, wihrend der feste Tail ab-
solut reine p-Verbindung darstelit: das folgt aus der glatten Umwand-
lung der daraus durch Reduktion zu erhaltenden Base, NH;.CsH;,.

1) B. 45, 1267 [1912). 7) B. 45, 2183 [1912].
3) B. 45, 1274 [1912],



(CHi),.Cly in das aus Tyrosin durch Vergirung entstehende Tyrosol,
{p) OH.CsH,.(CH;), .OH?).

Fiir den Aufbau des Amino-dibenzyls haben wir urspriinglich die
gesamte durch Destillation im Vakuum gereinigte Nitroverbindung
verwendet: sie wurde reduziert und die vorsichtig in Freiheit gesetzte
Chlorbase in der Kilte benzoyliert.

Wir fanden jedoch, daB das hierbei resultierende zihe Benzoyl-Produkt
sich wegen der Verunreinigungen, die es enthilt, wenig zum weiteren Aufbau
eignet. Man erhilt mit Benzol und AlCI; statt des festen (vergl. weiter
unten) und leicht zu reinigenden Benzamido-dibenzyls eine halbfeste Masse,
die nur mit soviel Zeit- und Materialverlust gereinigt werden kann, dal es
ratsamer erscheint, von der ganz reinen, durch Ausfrieren und Absaugen zu
gewinnenden p-Nitroverbindung auszugehen.

Wenn man das aus ibr nach friheren Angaben dargestellte und
durch einmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkobol gereinigte
gechlorte Bemzamido-Produkt, C¢H;.CO.NH.C¢H,.(CH;),.Cl, in
der 10-fachen Menge Benzol list und die gleiche Gewichtsimenge Alu-
miniumchlorid zusetzt, so beginnt bei gelindem Anwirmen auf dem
Wasserbade eine Reaktion, die durch */,-stimdiges Erwirmen zu Ende
geliibrt wird. Nacb dem Abblasen des Benzols mit Wasserdampf
hinterbleibt ein v6llig fester Korper, der chlorfrei ist, auBerordent-
lich schwer von Alkohol und Ather aufgenommen wird, und nach
einmaligem Zerreiben mit absolutem Alkohol, Aufkochen, Abkiiblen
und Absaugen einen scharfen Schmelzpunkt (170—171°) und die er-
wartete Zusammensetzung zeigt.

0.1903 g Sbst.: 7.6 cem N (23%, 765 mm).

CyHisNO. Ber. N 4.66. Gef. N 4.64.

Die Menge ist gleich der des apgewandten Chlorids, so dall die
Umsetzung fast theoretisch verliuft.

Bei 5-stiindigem Erbitzen der Verbindung mit der 4-fachen Menge
konzentrierter Salzsiure auf 140—150° Eindampfen des schwach braun

Y Kurze Zeit nachdem ich die Synthese des Tyrosols mitgeteilt hatte,
wurde von F. Ehrlich und P. Pistschimuka (B. 45, 2428.{1912]) cine
zweite hilbsche Darstellung dieser Verbindung beschrieben, mit w-Phenyl-
athylamin, CsHs.(CHj)s.NH,, als Ausgangsmaterial und mit dem Hinweis,
daB sic »etwas einfacher« als die meine sei. lch kann mich dieser letzteren
Aunsicht leider nicht anschlieBen, denn wenn auch mein Weg eine Etappe
mehr aulweist, so ist andererseits zu bedenken, 1. daB es sich bei E, und P.
um fast dieselben, nur beim Phenyldthylamin diffiziler durchfihrbaren Opera-
tionen handelt; 2. daB der Phenyldthylalkohol ein dem Phenylithylamin
gegeniiber viel wohlfeileres Ausgangsmaterial darstellt und 3. dal die Eund-
ausbeute an Tyrosol ca. 7%, bei Anwendung des Amins und etwa das Doppelte
bei Anwendung des Alkohols betrigt. v. Brauo.
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gelirbten Rohrmhalts, Liosen des Riickstandes in Alkohol und Fallen
mit Ather erhilt man das briunlich gefarbte Chlorhydrat des
Amino-dibenzyls, dessen warme, willrige Lésung mit Alkali die
Base selbst als bald fest werdendes Ol abscheidet. Zur Reinigung
Yost map in Ather, setzt Petrolather zu, wodurch geringe braune Ver-
unreinigungen gefdllt werden und die Losung fast farblos wird, und
erhilt beim Verdunsten das Amino-dibenzyl in Form farbloser, in
allen organischen Losungsmitteln leicht loslicher Blittchen, die bei 43°
schmelzen. Die Ausbeute betrigt 80 .

0.1410 g Sbst.: 0.4395 g CO,, 0.0980 g H,0. — 0.1154 g Shst.: 7.2 cem
N (229 760 mm).

CisHisN. Ber. C 85.28, H 7.61, N 7.10.
Gef. » 85.01, » 7.78, » 7.21.

Im Gegensatz zu dem kiirzlich dargestellten p-Aminostilben,
NH,.GsH,.CH:CH.CsHs '), ist das Amino-dibenzyl lichtbestandig.

Sein Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Wasser
ziemlich schwer loslich und wird beim Erwiarmen etwas hydrolytisch gespalten.
Durch Umkrystallisieren aus salzsiurehaltigem Wasser erhilt man Blattehen,
dic sich bei 205° braun farben und bei 210° schmelzen.

0.1347 g Sbst.: 0.0819 g AgClL

CuHisNCL. Ber. Cl 15.19. Gef. Cl 15.02.

Das Platinsalz ist in Wasser fast unlslich, schwirzt sich oberhalb
wvon 200° und schmilzt je nach der Geschwindigkeit des FErhitzens bel
286 — 2890,

0.1523 g Shst.: 0.0365 g Pt.

Ber. Pt 24.20. Gef. Pt 23 96.

Der Harnstoff, CiHs.(CHp);.CeHy.NH.CO .NH,, fillt in wiBriger
Losung in weillen Flocken ans, lbst sich leicht in Alkohol und zeigt nach
dem Umkrystallisieren aus verdiinutem Alkohol den Schmp. 155%, der Phenyl-
thioharnstoff endlich, CsH;.(CHs).CsHy . NH.CS.NH.C¢H;, schmilzt bei
fast derselben Temperatur (154°), wird aber von Alkohol fast gar nicht aut-
genommen.

DaB das Amido-dibenzyl tatsichlich die unverinderte Athylen-
kette enthilt, folgt aus seiner leichten Uberfiihrung in Dibenzyl:
man erhilt letzteres rein vom Schmp. 51° (Mischprobe), wenn man in
der iblichen Weise diazotiert und mit Zinochloriir reduziert. Wenn
aber das Benzamido-phenyl-atbyleblorid, ohne Atomverschiebuugen
durch das Aluminiumchlorid zu erleiden, mit Benzol kondensiert wird,
8o ist dasselbe auch fiir die analogen Fille, wo ein direkter Beweis
sich in entsprechender Weise nicht erbringen laBt, mit recht groller
Sicherheit anzunehmen. — Die Umwandlungen der Aminogruppe finden

Y Pteiffer und Sergiewskaja. R. 44, 1107 [1911].
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im Amino-dibenzyl mit derselben Leichtigkeit wie im Anwnilin und
p-Toluidin statt.

p-Jod-dibenzyl, J.CeHi.(CHy)s. CeHs, wird nach dem Diazotieren mit
Jodkalium als ein O] gewonnen, das unter 10 mm um 210° destilliert, dahei
aber geringe Zersetzung erleidet. Leichter kann man es rein gewinnen, wenn
man es in Ather aufnimmnt, die Losung trocknet, stark konzentriert, durch
Petrolather geringe gefarbte Verunreinigungen entfernt, vollig eindunstet und
in der Kilte stehen liBt. Das Ol erstarrt allmihlich zu einer hellgelben
Krystallmasse, die bei 44 —45° schmilzt. Ausbeute 53 %.

0.1546 g Sbst.: 0.1168 g AgJ.
CaHizd. Ber. J 41.23. Gef. J 40.84.

Mit Natrium reagiert das Jod-dibenzyl nicht allzu verschieden vom Jod-
benzol, viel trager dagegen mit Natarkupfer und mit Magnesium. Wahr-
scheinlich wird cs sich aber durch Anwendung von oktiviertem Magnesinm
fir die Grignardsche Reaktion verwerten lassen.

p-Oxy-dibenzyl, HO.CsH,.(CHj):.CeHs, wird erhalten, wenn man
die Base in warmer Schwefelsiure lost (kalt ist dus Sulfat in Wasser sehr
schwer 1dslich), Nitvit zutropfen }it, das abgeschiedene, beim Erkalten fest
werdende Ol in Alkali lost, von geringen Verunreinigungen filtriert, das
Phenol mit verdiinnter Siure ausfillt, trocknet, wie das Jodid mit Petrolither
und ziemlich viel Ather reinigt und schlieBlich nach dem Losen in wenigen
Tropfen Ather mit Petroliither ausfallt: gelbliche Bliittchen vom Schmp. 900,

0.1316 g Sbst.: 0.4079 g CO,. 0.0848 g H,O.

CuH, 0. Ber. C 84.85, H 7.07.
Gef. » 84.55, » 7.16.

Die verdinnte alkalische Liosung scheidet mit konzentrierter Natronlauge
gelbe Blittchen des Natriumsalzes ab; mit Benzoylchlorid erhilt man die
in Alkohol schwer lisliche Benzoyl-Verbindung, die bei 99° schmilzt.

p-Dibenzyl-carbonsiure, COsH.CeH;.(CHy);.CsH;. Das aus der
Base in der dblichen Weise dargestellte Nitril, CN.CgH,.(CHj)q.CsHs,
stellt cin in Ather lcicht, in Ligroin etwas schwerer losliches Ol dar, das nur
ganz langsam beim Stehen zu crstarren begiont. Nach dem Erhitzen mit
Salzsiure auf 120° wurde der etwas dunkle Rohrinhalt alkalisch gemacht,
ausgeithert und aus der alkalischen losung die Dibenzyl-carbonsiure durch
Ansiuern gefallt, Sie scheidet sich pur schwach grau gefarbt ab, und kann,
da sie leicht in Alkohol und Ather. schwer in Wasser und Ligroin loslich
ist, durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder Ather-Petrolither
gereinigt werden. Farblose Blattchen vom Schmp. 165°.

0.1245 g Sbst.: 0.3628 g CO,, 0.0705 g H,0.

CisHy50q. Ber. C 7964, H 6.20.
Gel. » 7948, » 6.34.

Die Azofarbstoffe, die man ans dem Amino- und Oxy-dibenzyl er-

halten kann, zeigen in ihrer Farbennuance keine merkliche Verschiedenheit von



denen, die aus p-Toluidin und p-Kresol entstehen: so ihnelt z. B. die orange-
rote, aus Diazobenzolsulfosiure und Oxy-dibenzyl sich bildende Azoverbindung
vollig der aus p-Kresol entstehenden, und durch Diazotieren des Amino-
dibenzyls und Kuppeln mit R-Salz oder G-Salz werden Farbstoffe gebildet,
die vollig den Ponceaus aus p-Toluidin gleichen. Wenn man bedenkt, wie
deutlich im letzteren Fall die Farbennuance-Anderungen sind, wenn man vom
p-Toluidin zum Anilin einerseits, zum Xylidin andererseits iibergeht, so wird
man zum SchluB gedringt, daf fir die Anderung des Farbentous die Ver-
anderung der Zahl der Alkylgruppen viel bedeutungsvoller, als die Ver-
groBerung einer bereits vorhandenen Gruppe ist, selbst wenn es sich um
cinen so grollen Sprung, wie von .CHj; zu .CH,.CHj;.CsHs, handelt. Unseres
Wissens ist dieser Punkt wohl bisher noch nie scharf hervorgehoben worden.

Behandelt man p-Nitrophenyl-ithylehlorid mit Alaminiumchlorid und
Benzol, so erhilt man aach nach lingerem Erwdrmen ein noch stark chlor-
haltiges, nicht erstarrendes (1, das beim Destillieren Zersetzungserscheinungen
zoigt und ans welchem anch durch wiederboltes Behandeln mit Ather-Ligroin
kein chlorfreies, einheitliches Nitroprodukt isoliert werden konnte. Ganz
analog verhilt sich auch das p-Nitrophenyl-propylchlorid, so daB offenbar die
bei den Nitrobenzylchloriden moch gut anwendbare Friedel-Craftssche
Reaktion sich selbst auf die nichsthoheren Homologen nicht mehr {bertragen
1i6t.

p-Amino-diphenyl-propan, NH;-(p)-CsH, .(CHj)s.Cs Hs.

Phenyl-propyleblorid liefert, wie wir kiirzlich gezeigt haben, beim
vorsichtigen Nitrieren das reive, von der ortho-Verbindung freie p-Ni-
troderivat NQz.CeH,.(CH:):.Cl. Die (bereits beschriebene) Benzoyl-
verbindung der daraus durch Reduktion entstehenden Base — GCsHi.
CO.NH.C;H,.(CH;);.Cl — setzt sich mit Aluminiumchlorid und Benzol
genau so leicht, wie das niedere Homologe um, das resultierende
chlorfreie Produkt ist aber 6lig und konnte nicht fest gewonnen wer-
den. Wir haben es daher direkt bei 150° mit Salzsiure verseift, die
braun gefirhte, von Benzoesiure und festem, in Wasser schwer 16s-
lichem Chlorhydrat durchsetzte Masse in der Wirme einige Zeit mit
Alkali behandelt, das abgeschiedene basische Ol nach dem Erkalten
mit Ather aufgenommen, und — da es auch nach lingerem Stehen
in der Kilte nicht fest wurde — im Vakuum destilliert. Hierbei erbalt
man schon um 100° herum einen kleinen Vorlauf, dann steigt die
Temperatur schneller bis 195° und von da geht unter 17 mm kon-
tinuierlich bis 240° einen nicht unbedeutenden harzigen Riickstand
hinterlassend, die Hauptiraktion iiber. Der Vorlauf, von dem bei
nochmaligem Fraktionieren das meiste unter 17 mm bei 95—110° de-
stilliert, stellt eine farblose diinntliissige Base dar, deren Zusammen-
setzung der Formel CoHjy N nahekommt, und die aller Wahrschein-
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Yichkeit nach das durch intramolekularen Chlorwasserstoffaustritt ent-
standene Amino-hydrinden darstellt,

CH,
N < ‘ i .CH:
Cs H:..C().NH.C(, H4.(CH2)3.C[ — Ce IIs.LO.HN.‘\/\\
CH.
. CH.
PN
e | | CHa,,
N
NH: CH,

ganz iholich wie Chlorpropyl-benzol selbst in geringem Umfang Hy-
drinden liefert. Apalysenrein koonten wir das Benzoylderivat der
Base fassen, welches in Alkohol sehr schwer 13slich ist und daraus
in prachtvollen perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 1612 kry-
stallisiert.

0.0907 g Sbst.: 0.2689 g CO., 0.0535 g H,0. — 0.0840 g Sbst.: 4.8 cem
N (25% 750 mm).

Cisl;s NO. Ber. C 8101, H 6.33, N 5.92.
Gef. » 80.81. » 6.59, » 6.28.

Leider war die Menge zu gering, um daraus das Amin selber
rein zu regenerieren,

Das p-Amino-diphenyl-propau, aus welchem die Haupt-
fraktion besteht, geht bei nochmaligem Destillieren unter 18 mm im
wesentlichen bei 210—225° iiber, binterlifit aber wiederum einen ge-
ringen harzigen Riickstand, so dal} offenbar im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe eine geringe Zersetzung erfolgt. Trotzdem erweist sich
das Uberdestillierende als im wesentlichen rein.

0.1667 g Sbst.: 0.5295 g COs, 0.0978 g H;0. — 0.0846 g Shst.: 5.1 cem
N (249 754 mm).

Cis Hi7N. Ber. C 86.93, H 6.28, N 6.77.
Gef. » 86.63, » 6.50, » 6.87.

Die neue Base stellt ein etwas zibes gelb gefirbtes Ol dar, das
auch nach monatelangem Stehen nicht erstarrt. Die Ausbeute betrigt
etwa 25 %o, bezogen auf Phenyl-propylalkohol als Ausgangssubstanz.

Das Pikrat, die Benzoyl-Verbindung uund selbst dic m-Nitroben-
zoyl-Verbindung sind 6lig. Fest lafit sich das Chlorhydrat erhalten,
das in Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Wasser schwer loslich ist und durch
heies Wasser leicht hydrolysiert wird. Es schmilzt genau wi¢ das Salz des
o-Amino-diphenylpropans bei 1959, ein Gemisch der beiden dagegen verEluss1gt
sich unscharf bei 180—185°.

0.0894 g Sbst.: 0.0532 g Agd.

C]5 HstCI Ber. CI 1440 Gef. Cl 14.71.
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Die Methylierung des Amino-diphenyl-propans findet aufler-
ordentlich leicht statt und bestitigt die aus seiner Synthese gefolgerte
para-Stellung der Aminogruppe: wenn man nach N5lting!} mit Jod-
methyl (ca. 4 Mol.) und Sodalésung bis zum Verschwinden des Jod-
methyl-Geruchs kocht, so geht iiber die Hilfte in dther-unl8sliches
quartires Jodid, Cs Hs .(CHs)s .Cs Hy . N(CH;)3 d, iiber, das sich leicht
in Alkohol und Chloroform lost, und aus Alkohol-Ather in zu Ro-
setten gruppierten farblosen Nadeln vom Schmp. 179—180° erhalten
wird.

0.0905 g Sbst.: 0.0554 g AgJ.

CisHayNJ. Ber. J 33.33. Gel. J 33.09. _

Der atherlosliche Teil stellt im wesentlichen tertiire Base dar,
die aber noch keinen gavz einheitlichen Siedepunkt zeigt. Rein uod
konstant siedend (221—222° unter 17 mm) erhalt man die Verbindung
CsH;.(CH;)s.CeH, . N(CH:)y, wenn man das quartire Jodid im Va-
kuum zersetzt: sie ist auch gelblich gefarbt und erstarrt-beim Ab-
kithlen nicht.

0.1868 g Sbst.: 0.5855 g COg, 0.1473 g H40. — 0.1357 g Shst.: 7.1 cem
N (24° 754 mm).

CirHa N. Ber. C 85.36, H 8.79, N 5.86.
' Gef. » 84.48, » 8.76, » 5.98.

Genau so flissig ist endlich auch das dem p-Amino-diphenyl-
propan entsprechende Phenol, OH.C¢H,.(CH,):.CsH;, das in iib-
licher Weise dargestellt wurde. Es siedet — auch unter ganz ge-
ringer Zersetzung — unter 18 mm bei 215-—220° ist geruchlos und
etwas zdber wie das kiirzlich?) beschriebene o-Oxy-diphenyl-propan.

0.1408 g Shst.: 0.4453 g CO,, 0.0755 g H,O0.

Ci;His0. Ber. C 86.54, H 5.77.
Gef. » 86.26, » 5.99.

o-Amino-diphenyl-propan, NHs(o).CsH,.(CHj);.Cs Hs.

Zur Erganzuug der friheren Angaben iiber die Base, die wegen
der Leichtzuginglichkeit des o-Chlor-propyl-benzanilids besonders be-
(quem erhalten werden kavn, mdchten wir in diesem Zusammenhang
nur bemerken, dafl sie abweichend von der para-Verbindung mit
m-Nitro-benzoylchlorid ein festes, in Alkohol schwer losliches
Derivat NO,.CsH;.CO.NH.CsH,.(CH:):.CsH; vom Schmp. 137°
ergibt,

0.1018 g Shst.: 7.0 cem N (249, 751 mm).

C?QH?DNQOa. Ber. N 7.78. Gef. N 7.81,

1, B. 24, 563 [1891].

% J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 2187 [1912].
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und dal sie — im Gegensatz zur para-Verbindung — bei ganz ent-
sprechender Methylierung gar kein quartires Jodid, sondern selbst bei
Anwendung von 8 Molgew. JCH; nur tertiires Amin, CsH;.(CHa)s.
CsH(.N(CHs)., liefert. Dieses siedet unter 17 mm nicht ganz konstant
uud uoter Hinterlassung eines ganz kleinen Riickstandes bei 177—183°,
ist sehr zih, erstarrt aber nicht,

0.1089 g Sbst.: 0.3455 g CO., 0.0728 g H,0.

Ci:Ha N. Ber. C 86.81, H 7.23.
Gef. » 86.53, » 7.48.

(zanz entsprechend dem Chlorpropyl-benzanilid verhalten sich arc-
matischen Kohlenwasserstoffen gegeniiber die kiirzlich?) beschriebenen
Aufspaltungsprodukte methylierter Tetrahydro-chinoline und auch einige
komplizierter zusammengesetzte Verbindungen (z. B. das aus p-Chlor-
chinolin entstehende Aufspaltungsprodukt); wir werden nach Beendi-
gung einer im Gang befindlichen Untersuchung iiber die Grenzen der
Chlorphosphor-Aufspaltung substituierter Chinoline auf diese Verhilt-
nisse eingebender zuriickkommen, glauben aber jetzt schoo sagen zu
konnen, dafl halbseitige Suhstitutionsprodukte des Diphenylpropans
sich in sehr groBer Mannigfaltigkeit werden fassen lassen.

Wenn man p-Nitropheryl-amylchlorid, NOj.CsH,.(CHa)s.Cl, mit
Zinnchlorir reduziert, die durch Alkali abgeschiedene Chlorbase NH..CsH,.
(CH3)s.Cl in Ather aufnimmt und mit Salzsiure fallt, so erhilt man das
Chlorhydrat in etwas klebriger und nicht ganz analysenreiner Form. Das
daraus dargestellte Benzoat, das sich gut aus Alkohol umkrystallisieren
liBt (Schmp. 210—2129), lieferte it Benzol und Aluminiumechlorid bei einem
kleinen Versuch unserer Erwartung entsprechend ein an Stickstoff so reiches
Produkt?), daB wir es fir zwecklos hielten, die Umsetzung mit gréBeren
Mengen Material zu verfolgen.

SchlieBlich michten wir erwihnen, da das Thiophen, welches be-
kanntlich mit Siurechloriden ganz analog den Benzol-Kohlenwasserstoffen ren-
giert, mit Acidylderivaten von Chlorbasen so auBerordentlich schwer in Re-
aktion tritt, daB wir Umsetzungsprodukte in greifbarer Menge — nicht cinmal
bei Anwendung des aliphatischen Chloramylamins — haben fassen kénnen.

p,p-Diphenyl-hexan-dicarbonsiure,
CO;H.CsH,.(CHs).Cs H, . CO. H.

Weun man unter genau deuselben Bedingungen wie beim Di-
phenyl-octan ) auf das Diphenyl-hexan Oxalyl-chlorid einwirken
1at, so erbilt man die Siure als eine graue, bricklige Masse, die
nicht nur wie die Octansiiure ein schwer 16sliches Natrium-, sondern
ein ebenso schwer ldsliches Kaliumsalz bildet. Leichter lislich ist

) B. 46, 1266 [1913]. 3 Vergl. Einleitung.
% B. 45. 2184 [1912).



das Ammoniumsalz. Man extrahiert daher zu wiederholten Malen
mit walirigem Ammoniak (wobei es zweckmiBig ist, jedesmal die
Losuog vom Ungelésten durch Zentrifugieren zu treomen), fallt mit
Schwefelsiure, zerreibt die getrocknete graue Fallumg mit Benzol und
krystallisiert schlieBlich aus heilem Alkohol, der die Siure schwer
aufnimmt, um, Man erbialt so die Verbindung in rein weiller Form
vom Schmp. 303—304°.

0.1304 g Sbst.: 0.3496 g COs, 0.0863 g H:0.

CyHa0e Ber. C 73.62, H 6.75.
Gef. » 73.42, » T4,

Die Ausbeute betrigt 60°,. Ein weniger reiner Teil bleibt noch
in den benzolischen und alkoholischen Laugen, eine Monocarbonsiure
kobnten wir aber daraus bier ebensowenig wie in der Diphenyl-
octan-Reihe isolieren.

Das Amid der Diphenyl-hexan-dicarbonsdure, NH;.CO.CeH,.(CH2)s.
CsH..CO.NH,, bildet sich in der iblichen Weise iber das Chlorid und kann,
da es in Alkohol viel leichter 1slich ist wie die Siure, von letzterer gut ge-
trennt werden. Es schmilzt viel tiefer wie in der Octanreihe, nimlich schon
bei 178°.

0.2179 g Sbst.: 16.1 ccm N (19° 748 mm).

CgoHuOgNa. Ber. N 8.80. Gef. N 8.33.

Sowohl das Amid der Diphenyl-hexan- als auch der Diphenyl-octan-
dicarbonsiure verwandeln sich, wenn man sie mit Brom und Alkali behandelt,
in dunkle, amorphe Massen, welche siurelsliche Bestandteile nur in so mini-
maler Menge enthalten, daB wir die Iriher ausgesprochene Hoffnung, aber die
Siuren hinweg zu den Aminen der Diarylparaffin-Reihe zu gelangen, nach
einigen Versuchen haben auigeben miissen.

Diamino-diphenyl-hexan, NH:.Ce Hi.(CH.)s.Cs He. NH..

Schou firiiher hatten wir beobachtet, dal wenn Diarylparaffine
bei —15° in die zehpfache Menge HNO; vom spez. Gew. 147 eiu-
getropft und sofort hinterher mit Wasser ausgefillt werden, man
Nitroverbindungen erhilt, die ihrem Stickstoifgehalt zufolge im wesent-
lichen Dinitrokorper darstellen, aber in ziher Olform auftreten und
gar keine Reloigung zulassen. Wir haben die Verbiltnisse in der
Diphenyl-hexan-Reihe mit Hilfe der Reduktion der Nitrogruppen
niher untersucht und upnserer Erwartung, dal} bei der Nitrierung
iemische von Isomeren auftreten, bestitigt gefunden.

Wenn man das olige, gelbe Nitrierungsprodukt des Di-
phenyl-bexans mit Zinachloriir reduziert, so erhilt man einen leicht
in Ather gehenden, basischen Korper, der aus seiner sauren Losung
durch Alkali in Form von weiBen, leicht an der Luft verschmierenden
Flocken gefillt wird. Beim Benzovlieren liefert er eine farblose Ben-



zoylverbindung, die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt und
durch Alkobol in einen fast unlislichen, um 212° schmelzenden
Hauptteil (I), einen geringeren, sehr leicht loslichen Teil vom Schmp.
174° (II) und mehrere dazwischen liegende Fraktionen zerlegt wird.
Sie sind unter einander isomer, entsprechen der Formel (CsH;.CO.
NH.CsH,.)2(CHs)s [z. B. gef. fir I 596 N, fiur Il 5.89 N, ber. fir
C3s Hiz O2 Ny 5.7 N}, und es ist sebhr wahrscheinlich, dafl I im wesent-
lichen das Derivat des p,p-Diamino-diphenyl-hexans dar-
stellt. Es ist aber auch nach mebrmaligem Bebandeln mit Alkobol
noch nicht einheitlich: wird es namlich bei 140° mit Salzsiure ver-
seift, 8o liefert es ein Chlorhydrat von der richtigen Zusammen-
setzung,
0.1208 g Shst.: 0.0994 g AgClL
CisHys N2 Cly.  Ber. Cl 20.85. Gef. Cl 20.35,

das aber recht unscharf (um 205°) schmilzt, und dasselbe zeigt sich
bei anderen Derivaten der zugrunde liegenden Base, welche selber
nur als dickes O] gewonpen werden konnte. Einheitliche Dinitro-
und Diamino-Produkte werden also kaum auf direktem Wege bei
Diarylparaffinen zu erbalten sein.

Wir mdchten ferner in diesem Zusammenhang noch darauf hin-
weisen, dafl auch die Verkniipfung zweier Nitrophenyl- und Amioo-
pbenyl-.’ithyl-Reste, [NOa.CsH‘.(CHr)z., NH?.CGH4.(CH2)2 .] sich nicht
realisieren lafit. Wihrend die Homologen des Benzylchlorids mit
Natrium zu Diaryl-paraffinen zusammentreten, hort die Reaktions-
fabigkeit auf, wenn der Benzolkern mit einer Nitro- oder Benzamido-
Gruppe beladen ist; ja selbst Chloramyl-benzamid, C¢Hs.CO.NH.
(CHa2)s.Cl, erweist sich dem Natrium gegeniiber als sehr resistent und
wird zum groften Teil nicht verindert.

Tetranitro-Derivate der Diaryl-parafiine.

Vor kurzem haben W. Borsche und J. Wollemann!?) in einer
Arbeit, die eine viel umstindlichere Darstellung von Diarylparaffinen
als die unsere zum Gegenstand hat, aus Diphenyldecan und -pentan
mit Salpeter-Schwefelsiure in kleiner Menge Tetranitro-Verbindungen
dargestellt. Wir haben den von diesen beiden Forschern eingeschla-
genen Weg schon geraume Zeit vor ihnen ausprobiert, ihn aber bald
als unzuverldssig verlassen: denn die Nitroverbindungen bilden sich
unter diesen Bedingungen in wenig reiner Form und kinnen nur mit
bedeutenden Verlusten durch Umkrystallisieren gereinigt werden; das

1 B. 45, 3713 [1912).
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gilt namentlich dort, wo grofere Meugen Kohlenwasserstoft auf einmal
der Nitrierung unterworfen werden.

Viel einfacherer und sicherer kommt man zum Ziele, wenn man
— in Anlehnung an eine friihere Angabe Stiidels') iiber die Bildung
des Tetranitro-diphenylmethans — die Schwefelsiure ganz weglalt.

Man setzt zu der 10-fachen Menge auf — 15° abgekiithlter Salpetersiure
vom spez. Gew. 1,52 den Kohlenwasserstoif tropfenweise in einem solchen
Tempo zu, da 20 g eine halbe Stunde beanspruchen, lilt eine halbe Stunde
in Eis, 2 Stunden bei gewihnlicher Temperatur und event. noch einige Mi-
nuten auf dem Wasserbad stehen und gieit in kaltes Wasser. Die Tetra-
nitro-Verbindungen scheiden sich hierbei meist gleich fest aus; sollten
sie olig ausfallen, so geniigt gewdhulich einmaliges Zerreiben mit Ather, um
sie fest zu erhalten. Zum Umkrystallisieren eignet sich sehr gut absoluter
Alkohol, der sie in der Kilte schwer 15st.

Die Ausbeute an deu reinen Produkten ist tm Durchschnitt gleich
der Gewichtsmenge des angewandten Kohlenwasserstoffs. Wir haben
auf diesem Wege aufler den von Borsche und Wollemann darge-
steliten Verbindungen das Tetranitro-Derivat des Diphenyl-
bexans und — um das Versuchsmaterial etwas zu variieren — der
zwel kirzlich von uns beschriebenen, in der Hexankette methy-
lierten Verbindungen CsHs.CH(CH;).(CHs)..CH(CH;).C¢H; und
CsHs CHgCH(CHa)(CHz)?CH(CHa)CHg CeH; » dargestellt‘). Tetra-
nitro-diphenwl-hexan, (NOs)s Ce Hs.(CHa)s . Cs Hs (NOy)s, krystalli-
siert aus Alkohol in schénen, farblosen, zu Rosetten vereivigten Nadeln,
die bei 90° schmelzen.

0.1838 g Sbet.: 0.3452 g €Oy, 0.0735 g H,0. — 0.1461 g Sbst.: 17.6 cem
N (249, 760 mm).

C]g }119N403. Ber. C 5167, H 4.30, N 13.33.
Gef. » 51.41, » 4.47, » 13.59.

In Eisessig lost es sich leicht auf; bei der Oxydation mit Chrom-
siture liefert es reine, bei 179° schmelzende 2.4-Dinitro-benzoe-
siure (Mischprobe; ber. N 13.20, gef. N 13.55), woraus die von vorn-
herein wahrscheinliche Stellung der Nitrogruppen folgt.

:2.7-Bis-dinit-ro—phenyl-octan,
(NO.); Cs Hs. CH (CH;) . (CHs )y . CH(CHa). Cec Ha (NO3)s,
ist gleichfalls farblos und schmilzt bei 145—146°.
0.1780 g Sbst.: 19.8 cem N (20°, 758 mm).
quIIwN403. Ber. N 12.55. Gef N 12.66.

1) A. 218, 339 [1883]. ?) Vergl. B. 46, 1266 [1913].

3) Vergl. das Nihere aber die in diesem und dem folgenden Abschnitt
beschricbenen Verbindungen in der demnichst erscheincnden Dissertation von
Q. Xoscielski.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL, 98
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Bedeutend tiefer (112°) schmilzt das isomere

1.6-Bis-[{dinitro-phenyl}-2.5-dimethyl-hexan,
{NO3); CsH; . CH; . CH(CH;).CH,.CH; . CH(CH;).CH. . Cs Ha (NOs)e,
das sich auch in Ather leichter lost.
0.1687 g Sbst.: 18.7 cem N (219, 763 mm).
CyoH32N;Og. Ber. N 12.55. Gef. N 12.60.

Reduktion der Tetranitro-diaryl-paraffine.

Wie im 2.4-Dinitrotoluol 148t sich auch in den Tetranitro-diaryl-
paraffinen, wie wir an dem Tetranitro-diphenyl-hexan und 2.7-Bis-
dinitro-phenyl-octan feststellten, eine sowobl partielle, wie auch voll-
stindige Reduktion der Nitrogruppen leicht erzielen,

Wenn man Tetranitro-diphenyl-hexan it etwa mit der 30-fachen
Menge Alkohol iibergielt, die 8-fache Menge konzentriertes Ammoniak
zusetzt, unter ofterem Umschiitteln und Kiiblung mit Wasser Schwefel-
wasserstoff 2 Stunden einleitet, iiber Nacht stehen lidfit, und noch ein-
mal eine Stunde Schwelelwasserstoff einleitet, so geht der Nitrokorper
in Ldsung, die Fliissigkeit fiarbt sich braungelb, und es setzt sich in
geringer Menge ein gelbroter Bodensatz (I) ab.

Wasser fillt aus der filtrierten Losung einen umiangreichen,
orangefarbigen Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit Schwefel-
kohlenstoff und Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol die erwartete
Zusammensetzung des Dinitro-diamido-dipbhenyl-hexans besitzt,
aber noch nicht vollig scharf schmilzt (124—1279).

Eine sehr sorgliltige Reinigung mit Hilfe verdiinnten Alkohols
zeigte uns dann, daB npoch kein ganz einheitlicher Korper vorliegt:
in ganz geringer Menge ist darin eine leichter lésliche Verbin-
dung enthalten,} die bei 126—127° schmilzt und dem Stickstoff-
gehalt zufoige durch Reduktion nur einer einzigen von den vier Nitro-
gruppen zustande kommt.

0.1038 g Sbst.: 13.2 cem N (219 760 mm).

CisH:0NyOs. Ber N 14.43. Gef. N 14.76.

Das allermeiste dagegen stellt die normalerweise zu erwartende
Diamido-dinitro-Verbindung dar,

0.1434 g Sbst.: 18.8 cem N (199, 762 mm).

CisHa2NgO;. Ber. N 15.64. Gef. N 154,
die allen Analogien zufolge die beiden Amidogruppen in parae-, die
Nitrogruppen in ortho-Stellung zur Hexamethylen-Kette enthalten muf.

Das Chlorhydrat fillt in Ather fest in farblosen Blittchen aus
und wird durch Wasser — abweichend vom salzsauren Nitrotoluidin
— hydrolysiert.
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In dem vorbin erwihnten Bodensatz I ist auBer anorganischen
Ammoniumsalzen in geringer Menge eine in kaltem Alkohol sehr schwer
13sliche, in blittrigen, rotgelben Krystallen zu erhaltende, bei 150—151°
schmelzende Verbindung enthalten, die mit dem 2.2-Dinitro-4.4’-di-
amido-diphenyl-hexan vom Schmp. 124° isomer ist,

0.1512 g"Sbst.: 20.6 cem N (20°, 756 mm).
Cis H22N(Oy. Ber. N 15.64. Gef. N 15.79.

und — wie man aus der Anpalogie mit Dinitrotoluol schliefen kann
— das 2.2-Diamido-4.4-dinitro-diphenyl-hexan darstellt.

Wird Tetranitro-diphenyl-hexan mit Zinn und Salzséure reduziert,
so fallt Alkali aus der entzinnten und stark eingeengten Lésung das.
feste Tetramino-diphenyl-hexan, (NH,)s CeHs.(CHa)s . CeHz (NHa)s,.
aus. Es 16st sich leicht in warmem Alkohol und wird aus wiBrigem.
Alkobol in prachtvollen glitzernden, zuweilen briunlich gefirbten Nadeln
vom Schmp. 138° erhalten. Die Ausbeute belduft sich auf 65 o/,

0.1207 g Sbst.: 0.3191 g CO, 0.0971 g HaO. — 0.1583 g Sbst.: 25.5 cem
N (20°, 752 mm).

Cis HyN3. Ber. C 72.48, H 8.72, N 18.8.
Gel. » 72.10, » 8.99, » 18.6.

Das Chlorhydrat ist leicht loslich in Wasser, fast unléslich in Alkohok
und schmilzt bei 2759.

0.1020 g Sbst.: 0.1305 g AgCl.

CisHsoNyCly. Ber. Cl 31.98. Gef. Cl 31.63.

Das Pikrat stellt gelbe, bei 213—215° schmelzende Nadeln dar, die-
Benzoylverbindung ist in allen Losungsmitteln so gut wie unldslich und
schmilzt bis 280° nicht.

0.2281 g Sbst.: 15 cem N (189, 747 mm).

C4GH41N404. Ber. N 1.8. Gef. N 7.6.

Die Tetrabenzal-Verbindung endlich bildet sich leicht mit Benz—
aldchyd, last sich leicht in Chloroform, gar nicht in Alkohol und schmilzt.
bei 151°.

0.1832 g Sbst.: 13.6 ccm N (169, 758 mm).

CisHigNi. Ber N 8.61. Gel. N 8.75,

Wird Tetramino-diphenyl-hexan 10 Minuten mit tberschissigem Essig-
siureanhydrid gekocht, so resultiert die Tetracetyl-Verbindung, die nach
dem Umkrystallisieren ans Eisessig bei 270° schmilzt.

0.1837 g Sbst.: 18.5 cem N (18°, 750 mm).

Cge H3404N4. Ber. N 12. G(’f N 11.7.

Nimmt man dagegen Eisessig (8-fache Menge), dem man cinige Tropfen.
Wasser zusetzt, so findet wie beim 2.4-Toluylendiamin partielle Acetylierung:
statt. Man verdinnt nach 1 Stunde mit Wasser, setzt verdiinnte Salpeter-
siure zu, filtriert wenn notig, fallt mit Alkali und krystallisiert die diace—
tyliertc Base, die nach Analogie mit dem Toluylendiamin in parae-Stellung:
acetyliert ist, aus verdiinntem Alkohol um. Weille Blittchen vom Schmp. 167°..

98*



0.1002 g Sbst.: 12.9 cem N (21° 752 mm).
Co2HyoN; 03, Ber. N 14.66. Gef. N 14.79.

Wir hoffen, dafl es uns daraus durch dhnliche Umwandlungen,
wie sie vom - Acetyltoluylendiamin zum 3 Orcin, (OH):CesH;.CHs,
fiihren '), gelingen wird, zum Bis-Orcin, (OH),CsH3.(CH:)s.CsHa(OH)s,
zu gelangen. Mit salpetriger Sdure direkt ist aus dem Jetramin bei
der meta-Stellung der Aminogruppen zu einander das Ziel natiirlich
nicht zu erreichen (vergl. die folgende Abhandlung).

In ganz entsprechender Weise wie das Tetramiuno-diphenyl-hexan
kann auch 2.7-Tétramino-dipheuyl-octan, (NH,)s CsH; .CH(CHz)
.(CHy)«.CH(CH;).Cs H3(NH;)., gewonnen werden. Es liflt sich gut
aus heilem Wasser umkrystallisieren und stelit farblose Bléattchen vom
Schmp. 131° dar.

0.0948 g Sbst.: 14 cem N (209, 762 mm).
CaHzoNs. Ber. N 17.18. Gef. N 17.25.
Das in Wasser leicht 1osliche Chlovhydrat schmilzt bei 2779,

185. J.v.Braun und 0. Koscielski, Synthesen in der fett-
aromatischen Reihe. XI: Doppelfarbstoffe aus Diarylparaffinen.

[Aus dem Chemischen lostitut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 17. April 1913.)

Fiir die Beantwortuug der Frage, ob und in welcher Weise die
blofle Wiederholung eines und desselben farberzeugenden Komplexes in
einem organischen Molekiil aut den Farbenton und die Farbinteunsitit
wirkt, liegt, soweit wir libersehen kénnen, einwandireies Material blof
in der Gruppe der Azofarbstoffe vor. und zwar zeigt sich, wenn man
die Azoderivate aus p-Toluidin, NH;.G¢Hi.CHs, und Diamino-dibenzyl,
NH:.CsH;.CH, — CH,.CsHy.NHs, mit einander vergleicht, dafl merk-
liche Unterschiede nicht auftreten, wenn aufler der Wiederholung des
Chromophors sich nicht noch weue Momente hinzugesellen. Solche
kdnnen einerseits in einer sehr groflen Nachbarschait der Chromo-
phore beruben, die ibre gegenseitige Beeinflussung zur Folge haben
muB, oder andererseits durch strukturelle Eigenarten der Unterlage
bedingt sein, auf der die Chromophore fixiert werden. Zwei Beispiele
hierfiir findet mau in der Tripbenylmethan-Reibe, wo einerseits das
von Claussner aus Terephthalaldehyd dargestellte Bis-Malachitgriin

1 Wallach, B. 13, 2831 [1882].





