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und in Halogeaalkylen, wie Athyljodid und Propylhromid. Durch 
Wasser und schon durch Luftfeuchtigkeit wird sie schnell zersetzt. 
Hierbei tritt stets, namentlich aber d a m ,  wenn man die Zersetzung 
mit wenig Peuchtigkeit in einem geschlossenen GefiiiQ vor sich gehen 
lafit, der  Geruch nach A c e t e s s i g e s t e r  auf. Auch durch Ferri- 
chloridlBsung IiiBt sich der Acetessigester nachweisen. Wird die Sub- 
stanz mit verdiinnter Schwefelslure und i t h e r  geschiittelt, so hinter- 
M t  der Ather nach dem Verdunsten eine Pluasigkeit, welche zu- 
gleich nach Acetessigester und Jodessigester riecht. Wird diese mit 
60-proz. Schwefelsilure erwarmt, so zersetzt sich der Acetessigester 
tinter Kohlensaureentwicklung, und es hinterbleibt dem Geruohe nach 
J odessigester. 

Werden mehrere Gramm der Jod-zink.ester-VerbiDdung in einer 
kleinen Retorte stark erhitzt, so gehen wenige Tropfen einer jodfreien, 
metallorganischen Fliissigkeit iiber, welche beim Erhitzen irn Reagens- 
glas bei etwa 180° zu sieden beginnt, sich dabei schwarz farbt und 
im nachsten Augenblick explodiert. Miiglicherweise liegt hier der  
Z i n k - d i - e s s i g e a t e r  vor. Versuche, diese Substanz in besserer Bus- 
beute zu erhalten, fuhrten nicht zum Ziel. 

-4 1 k o h o I - A d d i t i o n s p rod u k t d e r J o d - z  ink  - es B i ges  t e r -Ve r b in  d un g , 

Wird die Jod-zink-ester-Verbindung in der siebenfachen Menge siedenden, 
wasserfreien Alkohols gelost, 80 krystallisieren beim Erkalten feine Nirdelchen 
aus. Sie wurden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und auf Ton gepre8t. 
h n  Vnkuum iiber Schwefelsiure wird der gesamte addierte Alkohol abge- 
geben, und nach zwei Tagen trat Gewichtskonstanz ein. 

J~ZI~~(.CH~.COOC~H~)~, 2GH5 .OH. 

0.3882 g Sbst.: 0.0432 g Gewicbtsverlust. 
C11H1*OsJsZns,PC9H5011. Ber. CsHsOH 10.65. Gef. C:,HgOH 11.13. 

184. J. v. Braun, H. Deutech und 0. Koeoieleki: Syn- 
theeen in der fettaromatbchen Reihe X: Derivate der Diaryl- 

paraffine. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.) 

(Eingegangen am 17. April 1913.j 

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

’) B. 45, 2171 [191’2]. 



clenn man erh ik ,  wie bereits erwiihnt, bei der Sullurierung, Chlorierung 
rind Nitrierung wenig krystallisationsfreudige und nicht destillierbare 
Prodnkte, die wohl nicht einrnal einheitliche Verbindungen, sondern 
wahrscheinlich Gernische darstellen. Nur die C a  r b o x  y l i e r u n g  lafit 
sich, namentlicb bei Anwendung POD Oxalylchlorid, verhiltoismiiflig 
glatt durchfiihren; tinsere Hoffnuog jedoch, von den so zuganglichen 
p,p-nicarbonsauren, C0.1H.CsH~.(CH1)..C6H1.CO~II: uber die Amide 
Z I I  den Aminen, NH?.CsH,.(CH?)..CsH,.NH?, und von da  aus in 
bekannter Weise z u  der ganzen Schar anderer Drrivate zii gelangen, 
Ring uicht in Erfiillung: weder das Amid der fraher bescbriebenen 
Diphenyl- octan-dicarbonsiure, noch das Amid der neuerdiogs b w -  
gestellten Diphenyl-hesan-dicarbonsaure,C:O? H . C 6 B 4  .(CHs)s.CsHd.C02H7 
lief3 einen glatten Hofrnannschen  Abbau zu. Wir sahen u n s  u n t e r  
dieseri Urnstbden geniitigt, uns vnn neueni der geuauen Untersuchung 
der N i t  r i e r  u n g von Diaryl-paraffinen zuzuwentlen; :iuch diesmnl 
Iiatten unsere Bemibungen eine glatte llono-Nitrieruog der beiden 
Beozolkerne zu erzielen, nur einen bescheideneo Erfolg; wohl aber  
zeigte sich, daB man - unter richtigen Hedingungeu arbeitend - 
glatt zii wohlcharakterisierten T e t r a n  i t  ro -Derivaten der Diaryl- 
psraffine, ( N o a ) ~  Cs 113 .(CH?)\. CC H3 (NO2)*, gelnugen kann,  welche - 
die Nitrogruppen i n  ortho- und para-Stellung zur Polymethyleokette 
enthaltend - in ibren Urnsetzungen viillig dern 2.4-Dinitrotoluo1, 
(NO,), CsH3 .CHJ, gleichen : die Produkte ihrer partiellen uod voll- 
standigen Reduktion erweisen sieh auch als leicht in reinern Zustande 
isolierbar, so daB es yon dieser Gruudlage aus sicher irn Laufe d e r  
Zeit gelingen durfte, das Gebiet der Dinrylparnlfine nncb sehr maooig- 
fncheo Richtungen auszubauen. - Die Belastung blof3 eioes einzigen 
Benzolkerns rnit Substituenten ist in den Diaryl-paraffinen bei ihrem 
syrnmetrischen Bau auf gewohnliche Weise natiirlich nicht durch- 
fdIrbar. Einen Weg aber, der wohl allgernein zu Verbindungen von 
der E’orrnel X.CsH, . ( C H ~ ) , . C G H ~  fuhreo diirfte, haben wir bereits 
fruher ’) angedeutet,als wir zeigten,daf3 0 -  y - C h 1 or p r o  p y 1- b e  n z a n  i l  id 
(~J)-C~H~.CO.NR.C~H~.(CH?)~.C~ rnit B e n z o l  unter dern EinfluB VOD 

Alurniniumchlorid zu o-Benzarnido-diphenyl-propan, (o)-C, H5.  CO . N H  . 
G H 4  . ( C H Z ) ~  . C s R s ,  zusammentritt. D i e s e  A n w e n d u n g  d e r  F r i e d e l -  
C r a f t s s c h e n  R e a k t i o n  a u f  A c i d y l - D e r i v a t e  g e c h l o r t e r  
B a s e n  (die wir zuerst vor 3 Jahren rnit ausgezeichnetem Hrfolg am 
r-Chlorarnyl-benzamid, Cl.(CHs)s. NH.CO.CsH5, ausprobiert haben)2) 
i s t  i n  t l e r  T a t ,  wie uns Vorversuche gezeigt haben, d u r c h z u s  v e r -  
a l l g e r n e i n e r u n g s f a h i g  und sie fuhrt, wenn man Chlorrerbindiingen 
- __ 

’) 1. c .  2, B. 43, 283i [1910]. 
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der Formel C6H5 .C0.NH.~6H1.( ( :H~) . .Cl  benutzt, z u  halbseitig sub- 
stitoierten, weiter umwandelbaren Diaryl-paraffinen. Das ist aber  
deshalb wichtig, weil sich die den Benzamido-Verbindungen entsprechen- 
cien Nitrokijrper, NO2 .C6H4 .(CHg)=. Cl, wie sich unerwarteter Weise 
herausstellte, abweichend YOU den niedrigsten Homologen, NO?.  CS HI. 
CJIz.C1, fiir die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Reaktion wenig eignen. N u r  
einer Bedingung mussen die angewandten gechlorten Benzamido-Ver- 
bindungen gehorchen: sie diirfen das Chlor nicht in 8- und nicht i n  
c-Stellung zum Benzolkern tragen, da dann, wie wir friiher am 8-Chlor- 
Inityl-benzol,C6Hs .(CHa)* . CI,und~-Chloramyl-benzol,C6H~.(CH2)5.C1~), 
und neuerdiuga am &-Chloramyl-benzanilid, CcHj .CO .NH.Cs Hc - 
((;Hl)5 .C1, fanden, der Chlorwasserstoff-Austritt mit AlCI, fast nur 
intramolekular erfolgt. Dalj bei $- und y-Stellung des Chlors im 
wesentlichen glatte extramolekulare Kondensation stattfindet. stellten 
wir jetzt am p - p -  C h l o r  a t  h y 1 - h e n  z a n  i l i d ,  CI .(CH1):. C ~ H I .  NH.  
Co. C6Hs, p -;,- c h l o  r pro  p y 1 - ben z a n  i l i d ,  c1. (CHp)). c6 H,. NH. co - 
c6 Hs, und einigen Derirnten des 0- y -  C h l o r p  r o p y  1- b e  n z a n i l i d  s 
fest, und es ist mit Riicksicht auf die friiher von uns beschriebenel) 
glatte Uberfuhrung desPheny1-capronsaurechlorids, CsHf. (CHs)5 . C o .  C1, 
i n  das  Keton, c6 H5. (CH1)5. CO .CS HI. CH, (mit Toluol), kaum darao 
zu zweifeln, dab auch die Benzamido-Derivate des Phenyl-hexylchlorids, 
Cs H5.  (CH2)6. c1, -heptylchlorids usw. gauz entsprechend Monosub- 
stitutionsprodukte der l'henylhexan-, -heptan-Reihe usw. liefern werden. 
])as Resultat unserer bisherigen Bemuhungen kann man also dahin 
zusarnnienfassen, daB man bereits die MBglichkeit hat, in a l l e n  R e i h e n  
der r)iaryl-paraffine b e i  d e Benzolkerne Umwandlungen zu unterwerfen 
und i n  n l l e n  R e i h e n  b i s  a u f  z w e i  (die Tetra- und Pentamethylen- 
Keihe) ha1  b s e i t i g e  Suhstitutionen Yorzunehmen. 

p - A m i n o -d i b e n  z y 1, NH,.  c6 & . (CH:)r. c'6 Hs. 

Aus @-Chlorathyl-benzol, Cs H5. (CHg):! . C1, erbalt man eine Mono- 
nitroverbindung, die beim hbkiihlen zum Teil krystalliuisch eretarrt, 
zum Teil fliissig bleibt. Wie der eine von uns seinerzeit mit 
W. G a w  r i l o w  gezeigt hat3), ist im fliissigen Teil etwas verunreinigtes, 
von der o-Verbindung aber im wesentlichen freies p-Nitropbenyl-iitbyl- 
chlorid, NO2 . c6 HI .(CH&. Cl, enthalten, wahrend der feste Teil ab- 
solut reine p-Verbindung darstellt: das  folgt aus der glatteu Umwand- 
lung der daraus durch Reduktion zu erhaltenden Base, N H l  .c6 Hc . 

I) B. 46, 126'7 [1912]. 
3, B. 45, 1274 [1912]. 

l) B. 46, 2183 [1912!. 



(CHS), . CI, in  das aus Tyrosin durch Vergaruug entstehende Tyrosol, 

F u r  den Aufbau des Amino-dibenzyls haben wir urspriinglich die 
gesarnte durch nestillation im Takuum gereinigte Nitroverbindung 
verwendet : sie wurde reduziert und die vorsichtig in Freiheit gesetzte 
Chlorbase in der  Kalte benzoyliert. 

Wir fanden jedoch, daB das hierbei resultierende zahe Benzoyl-Produkt 
sich wegen der Verunreinigungen, die es enthiilt, wenig zum weiteren Aufbaii 
eignet. Man erhiilt mit Benzol und AlCls statt des festen (vergl. weiter 
unten) und lcicht zu reinigenden Benzamitlo-dibenzyls eine halbfeste Massc, 
die nur mit soviel Zeit- und Materialverlust gereinigt werden kann, daB ea 
rataamer erscheint, von der ganz reinen, durch Ausfrieren und Absaugen z u  
gewinnenden y-Nitroverbindung suszugehen. 

Wenn man das aus ihr nach Fruheren Angaben dargestellte und 
durcb einrnaliges Unrkrystallisieren aus verdunntem Alkohol gereinigte 
gechlorte €3 e n  z a m  ido-  P r o d  u k t , CeHs .CO . NH. C&. (CHZ)~ . CI , i n  
d e r  10-fachen Menge Benzol liist und die gleiche Gewichtsmeuge A h -  
minirimchlorid zusetzt, so beginnt bei gelindem Anwamieu :tuf dem 
Wasserbade eine Reaktion, die durch 3/4-stiindiges Erwarmeu zu Ende 
gefuhrt wird. Nach dem Abblasen des Benzols niit Wasserdarnpf 
hinterbleibt eip viillig fester K ii r p e r .  der chlorfrei ist, auflerordent- 
lich schwer ron Alkohol und i t h e r  aufgenommen wird, und nach 
einrnaligern Zerreiben mit absolutem Alkohol, Aufkochen, Abkuhleri 
und Absaugen einen scharfen Schmelzpunkt (170-1710) und die er- 
wartete Zusamrnensetzung zeigt. 

( p )  OH. Cs 134. (C€li)p .OH '). 

0.1903 g Sbst.: 7.6 ccm N (23O, 765 mm). 

P i e  Menge ist gleicli der des apgewandten Chlorids, so daI3 die 
Ulnsetzung fast theoretisch verlauft. 

Bei 5-stundigern Erhitzen der  Verbindung rnit der  4-fachen Menge 
konzentrierter Snlzsiiure arrf 140-150°, Eindampfen des schwach braun 

Cz1H19N0. Ber. N 4.66. Gef. N 4.64. 

I) Kurzc Zeit nachdem ich die Synthese des Tyrosols  mitgeteilt hatte, 
wurde von I!. E h r l i c h  und P. P i s t s c h i m u k a  (B. 46, 2428 [1912]) pine 
zweite hiibsche Lhrstellung dieser Verbindung beschrieberi, mit w-Phenyl- 
Pthylamin, Cg HS . (CH2)S. NH2, als Ausgangsmaterial und mit dem Hinweis, 
daB sic netwas einfachew als die meine sei. Ich kann niicb dieser letzteren 
Ansicht leider nicht anschliellen, denn wcnn auch mein Weg eine Etappe 
mehr aufweist, so ist andererseits zu bedenken, 1. dall es sich bei E. und P. 
urn Fast dieselben, nur heirn Phenylathylamin diffiziler durchfiihrbaren Opera- 
tionen handelt: 2. dall der Phenyliithylalkohol ein dem Phenylitthylamiu 
gegenhber vie1 wohlfeileres Ausgangsmaterial tlarstellt und 3. dall die End- 
ausbeute an Tyrosol ca. T O / o  bei Anwendung des Amins und etwa das Doppelte 
bei Anwenduiig des Alkohols betrigt. v. Rraun .  



1515 

gefkrbten Rohrk~hsk,  Liisan des Rilcketandes in Alkohol uod Flllen 
rnit Ather erhiilt man das braunlich geflirbte C h l o r h y d r a t  des 
A m i n o - d i b e n z y l s ,  dessen warme, waBrige Losung mit Alkali die 
B a s e  selbst als bald lest werdendes 0 1  abscheidet. Zur  Reioigung 
lost man in Ather, setzt Petrolather zu, wodurch geringe braune Ver- 
unreinigungen geflillt werden und die LBsung fast Farblos wird, uhd 
erhalt beirn Verdunsten das Amino-dibenzyl in Form farbloser, i n  
allen organischen Losungsmittelo leicht loslicher Bliittchen, die bei 4Y0 
schmelzen. 

N ( 2 1 O ,  760 mmj. 

Die Ausbeute betragt SO " i o .  
0.1410 R Sbst.: 0.4395 g (309, 0.0980 g Ha0. - 0.1154 g Sbst. : 7.2 C C I I ~  

C l r H I 5 N .  Ber. C 55.28, H 761,  N 7.10. 
Gef. D 95.01, D 7.78, D 7.21. 

Irn Gegensat.z L U  dern liiirzlich dargestellten p-  Aminostilbeu, 
NHZ . CGHl. CH: CH. CsHs I), ist das Amino-dibenzyl lichtbestandig. 

Sein C h l o r h y d r a t  ist in Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Wasser 
ziemlich scbwer liislich und wird beim Erwsrmen etwas hydrolytisch gespalten. 
Durch Umkrpstallisieren aua salzsiiurehaltigeni Wasser erhilt man Blittchen, 
dic sich bei 205" braun f i rhen nnd bei 210° schmelzen. 

0.1347 g Sbst.: 0.0819 g AgCl. 
ClcHlnNCI. Rer. CI 15.19. Gef. C1 15.@L. 

Das P l a t i n s a l z  ist in  Wasser fast unlijslich, schwirzt sich oberhall) 
von 2000 und schmilzt je nach der Geschnindigkeit des Erhitzens bei 
286 - 289'. 

0.1523 g Sbst.: 0.0365 g Pt. 

Der Har  nstoff ,  C,; Hs . (CH2)t. C6 H,.NH.  CO .NHn, fallt in  wallrigel- 
Loeuog in weillen Flocken mis, lbst sich leicht in i\lkohol uod zeigt nacli 
dem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol den Schmp. 155O, der P h e n y l -  
t h ioharns  tof f endlich, CS H j  . (CHah. C p  HI .NH.CS . N H  . CG Hs, schmilzt bei 
fast derselben Temperatur (154O), wird :(her von Alkohol fast gar nicht ant- 
genommen. 

DaB das Amido-dibeuzpl tntsichlich die unveranderte Athyleri- 
kette enthalt, folgt aus seiner leichten Uberfuhrung in D i h e n z y l :  
man erhalt letzteres rein vorn Schrnp. 51° (Mischprobe), wenn man iu 
der  iiblichen Weise diazotiert und rnit Znnchloriir  reduziert. Wenn 
aber  das  Benzamido-pheoyl-iithylchlorid, oboe Atomverschiebuogeo 
durch das Aluminiurnchlorid zu erleiden, rnit Benzol kondensiert wird, 
so ist dasselbe auch fur die analogen Falle, w o  ein direkter Beweis 
sich in entsprechender Weise oicht erbriogen IaBt, rnit recht groBer 
Sicherheit aozunehmen. - Die Urnwandlungen der Arninogruppe finden 

Ber. Pt 24.20. Gef. Pt 43 96. 

') P f e i f f r i ,  und S e r g i o w s k a j a .  H.  44, 1107 [1911]. 
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iln Aniino-dibenzyl mit  derselbeo Leichtigkeit \vie im Anilin iind 
p-Toliiidin statt. 

p - 3  o d -  d i b e n z  ?.I, J . CGH,. (CHZ)?. CgH:, wirtl nach dem Diazoticren m i t  
Jotlkalium als ein 61 gemonnen, das unter 10 mm urn 210° dcstilliert, dalwi 
aber geringe Zersetzuog erleidet. Leichter kann man es rein gewinnon, weiin 
nian es in .ither aufninimt, die LBsung trocknet, stark konzentricrt, durclt 
Yeti-oliither geringe gefgrbte Verunreinigungen entfernt, vollig eindunstet nild 
i i i  der Kilte stehen l%Ot. Das (jl erstarrt allnilthlich zu einer hellgelbcn 
Krystallmasse, die bei 44- 45O schmilzt. 

0.1546 g Sbst.: 0.1169 g AgJ. 
C 1 4 H I J J .  Ber. J 41.83. Gef. J 40.84. 

Nit Natrium reagiert. daa Jod-dibenzyl uicht allzu verschiedcn voni Jod-  
IwnzoI, vie1 tr8gt.i. clagegcn mit Katorltupfer untl niit Nagncnium. Walir- 
hcheinlich wird cs sich aber durch Anwendung von xktivierteni Magiiesiiiiii 
fiir die Gr ignards t :hc  Heaktion verwerten lassen. 

p -  0 x y - d i h e n z  J I ,  HO .C6H4. ( C H S ) ~ .  CS I -15 ,  wird erhalteii, wcnn ni:w 
(lie Base in warmer Schwefelsiurc l6st (kalt ist das Sulfat in Wnsser sehr 
schwer lbslich), Nitrit xutropfan laat, das nbgeschiedenc, beim Erkalten Et:rt 
werdende ( i l  in Alkdi l i i i t ,  von goringen Vernnreiriignngen Filtriert, d:is 
Phenol mit verdiinntcr Siiure ausfjllt, trocknct, wie das .lodid mit Petrolather 
untl ziemlich vie1 .ither reinipt urid sch l i e lhh  nach Clem L6sen i n  wenigen 
‘Tropfen Athcr mit I’etroliither ausfdlt,: gelbliche Bliittchen voiii Schnip. 900. 

busbeiite .55 O / O .  

0.1316 g Sbst.: 0.4079 g CO?. 0.0848 g HzO. 
CItHI,O. Bar. C: 84.85, H 7.07. 

Gef. 81.65, )) 7.16. 

Die verdilnntc: alknlische Lijsung scheidet niit konzentikter Nntronlnuae 
gelbe Bkttt:hen des N a t r i u n i s a l z e s  ab ;  mit Benzoylchlorid erliglt mail die 
i i i  Alkohol scliwer liisliche B e n z o y l - V e r b i n d i i n g ,  die bci 99O schmilzt. 

Das aus tler 
l h s e  in der fiblichen \\-eke dargestellte N i t r i l ,  CN.CSBI . (CB~)~ . ( :~H, ,  
stellt cin in Xther lcicht,, in 1,igroin etwas schwerer l6sliches 0 1  dar, das nur 
ganz langsam beim Stehcn zu crstarren beginnt. Nach dern Erhitzcn niit 
Salzsiiure auf 1200 wurde der etwas dunkle Holirinhalt alkalisch gemacht, 
ausgeithert und aus tler alkalischen l i isung die Uibenzyl-carbonslurc durch 
..\nsauern gefiillt. Sia sclieidet sich nur schwsch grau gefirbt ab, und kaiiii, 
tla sie lcicht i n  Alkohol und . i ther .  schwer in Wasser und 1,igroin luslicli 
ist, durch Umkrystallisieren aus vcrdiinntcm Alkohol oder . i t  her-Petrnl%tlier 
,cereinigt werden. Farblose Bliittchen vom Sclinip. I65O. 

p -D i b e n z  y I - c n  r b on  s C u  r e ,  COO H. Cs Hc . (CH2)a.  GH5. 

0.1245 g Sbst.: 0.3628 g CO2, 0.0705 Hg0 .  

CisIIi102.  Bey. C 79 64, H 6.20. 
Gef. 79.45, 2 6.34. 

Die h z o f : i r b s t o f f e ,  die inan :tiis tleni Amino- uiid Oxy-dibenzyl IT- 

lialten kann, zeigen in ihrer Farliennuance ltrine rnerlilidie Verschiedenheit v m  



denen. die aus p-Toluidin und p-Kresol entstehen: so ahnelt x .  R. die orange- 
rote, aus Diazobensolsulfosiure und Oxy-dibcnzyl sich bildcnde Azoverbindung 
vcllig der aus p-Kresol entstehenden, und durch Diazotieren des Amino- 
dibenzyls und Kuppeln mit R-Salz oder G-Salz werden Farbstoffe gebildet, 
tlic vollig den Ponceaus aus p-Toluidin gleichen. Wenn man bedenkt, wie 
tleutlich im letzteren Fall die Farbennuance- Anderungen sind, wenn man vom 
p-Toluidin zuin Anilin einerseits, zum Xylidin andererseits iibergeht, so wird 
man zum SchluD gedrangt, dnB fur die Andcrung des Farbentons die Ver- 
iinderung der Zahl  der Alkylgruppen vie1 bedeutungsvoller, als die Ver- 
piillerung einer bereits vorhantlenen Gruppe ist, selbst wenn es sich urn 
vinen so grollen Sprung, wie von .CH3 zu .CH2.C&.C&, handelt. cnseres 
Wissenr ist dieser Punkt wohl bishcr noch nie scharf hertorgehoben worden. 

Behandelt man p-Xitrophenyl-athylchlorid mit Alamininmchlorid und 
Benzol, so erhilt man aucb nach liingerem Erwirmen ein noch stark chlor- 
Iialtiges, nicht erstarrendes 01, das beim Destillieren ZersetzungserscheinunReo 
zaigt und aus wclchem anch durch wiederholtes Rehandeln lnit Sther-Ligroin 
kein chlorfreies , einheitliches Nitroprodukt isoliert werden koiinte. Gaiiz 
analog verhalt. sich auch das p-Nitrophenyl-prop>-lchlorid, so daB offenbar die 
bei den Nitrobensylchloriden noch gut anmendbare P r i e d e l  -Craf tssche 
Reaktion sich selbst anf die uachsthcheren Homologen nicht mehr fibertragen 
IiiBt. 

p -  A m i  n o - d  i p h e n y 1 - p r o p  a n ,  NH,-( p)-Cg H, . (CH9)a. CS Hs. 

Phenyl-propylcblorid liefert, wie wir kiirzlich gezeigt haben, beim 
1 vrsichtigen Nitrieren das reine, von der ortho-Verbindung freie p-Ni- 
troderivat NOz. C6H4. (CH?)J .CI. Die (bereits bescbriebene) Benzoyl- 
verbindung der daraus durch Reduktion entstehenden Base - CS Hs. 
CO. NH.CcH4 .(CH& .C1- setzt sich rnit Aluminiurnchlorid und Benzol 
genan so leicht, wie das niedere Hornologe urn, das resultierende 
chlorfreie Produkt ist aber blig und konnte nicht fest gewonnen wer- 
den. Wir haben es daher direkt bei 150° mit SalzsHure verseift, die 
braun gefarhte, von Benzoesaure und festem, in Wasser schwer 10s- 
lichem Chlorbydrat durchsetzte Masse i n  der Wiirrne einige %eit rnit 
.ilkali behandelt, das abgeschiedene basische 0 1  nach dem Erkalten 
rnit Ather nufgenommen, und - da  es auch nach langerem Steheo 
in der Kiilte nicht fest wurde - im Vakuum destilliert. Hierbei erhalt 
nian schon urn 100° herum einen kleinen Vorlauf, dann steigt die 
'I'ernperatur schneller bis 195O, und von da  geht unter 17 rnrn kon- 
tinuierlich bis 240°, e h e n  nicht unbedeutenden harzigen Riickstand 
hinterlassend, die Hauptfraktion uber. Der Vorlauf, von dem bei 
nochmaligern Fraktionieren das meiste unter 17 rnm bei !15-110° de- 
stilliert, stellt eine farblase diinnflussige Base dar, deren Zrisammen- 
setzung der Forrnel CS HII N nahekommt, und die aller Wahrschein- 



tichkeit nach das durch intramolekulsren Chlorwasserstoffaustritt ent- 
standene A m i n o -  hy  d r i n d e n  darstellt, 

CHs 
,-\A 

I , CH2 
Cc H, . UJ. N H .  CG H I .  ( C H P ) S .  C1 --f C6 IT5 .CO . H N  .,,., 

CHr 
CH? , i,’ 

* 1 ~ CHg, 

NK’ .‘cH~ 
ganz ahnlich wie Chlorpropyl-benzol selbst ill geringeni Urnfaug Hy- 
drinden liefert. Analysenrein konnteu w i r  das  B e n z o y l d e r i v a t  der 
Base fassen, welches in Alkohol sehr schwer liislich ist und daraus 
in  prachtvollen perlmutterglanzenden Rlattcben vom Schmp. 161O kry- 

0.0907 g Sbst.: 0.2689 g CO., 0.0535 g H20. - 0.0840 g Sbst.: 4.8 ccm 
’ stnllisiert. 

N (250, 750 mm). 
C i ~ l I i s N O .  Ber. C 81.01, H 6.33, N 5.92. 

Gef. )v 80.81. )v 6.59, 6.28. 

Leider war die Menge zti gering, uni darsus das Arnin selber 
rein zu regenerieren. 

Das p - A mi  i i  o - d i p  h e n  y l -  p r  o pau , aus welcheni die Haupt- 
fraktion besteht, geht bei nochmaligem Destillieren unter 18 mrn in] 
wesentlichen bei 210-225O iiber, hinterliiBt aber wiederum einen ge- 
ringen hnrzigen Ruckstand, so daO offenbar im Vakuum der Wnsser- 
strahlpumpe eine geringe Zersetzung erfolgt. Trotzdem erweist sicli 
daa Uberdestillierende als i m  wesentlichen rein. 

0.1667 g Sbat.: 0.5295 g COS,  0.0978g HsO. - 0.0846 g Sbst.: 5.1 ccni 
N (240, 7.54 mm). 

Ci5H17N. Ber. C 86.95, H 6.28, N 6.77. 
Gef. 86.63, B 6.50, D 6.87. 

Die neue B a s e  stellt ein etwas zlhes  gelb gefarbtes 6 1  dar, dau 
auch nach monatelangeni Stehen iiicht erstarrt. Die Ausbeute betragt 
etwa 25 O/O, bezogen auf Phengl-propglalkohol als Ausgangssubstanz. 

Das P i k r a t ,  die Benzoyl -Verbindung uud selbst die m-Ni t roben-  
zoyl -Verbindung sind 6lig. Fest litllt sich das C h l o r h y d r a t  erhalten, 
das in Alkohol riemlich leicht, in kaltem Wasser sehwer lbslich ist und durch 
heillea Wasser leicht hydrolysiert wird. Es schmilzt genau wie das Salz des 
o-Amino-diplienplpropans bei 1950, ein Gemisch der beiden dagegen verfliissigt 
sich unscharf bei 180-1850. 

0.0894 g Sbst.: 0.0532 g A g J .  
C I 5 H J 8 N C l .  Ber. (.‘I 14.40. Get. Ci 14.71. 
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Die M e t h y  l i e r u n g  des Amino-diphenyl-propans findet aulJer- 
ordentlicb leicht statt und bestatigt die aus seiner Synthese gefolgerte 
para-Stellung der Aminogruppe: wenn man nach N o l t i n  g I )  mit Jod- 
methyl (ca. 4 Mol.) und Sodalosung bis zum Verschwinden des Jod- 
methyl-Geruchs kocht, so gebt uber die Halite in iither-uolihliches 
q u a r t a r e s  J o d i d ,  CsHs.(CHa)a.CsHI.N(CHs)3J, uber, 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 Ag J. 

Der  iitherlosliche Teil stellt im wesentlichen t e r t i a r e  B a s e  dar, 
die aber no& keinen ganz einheitlichen Siedepunkt zeigt. R e i n  und 
konstant siedend (221-2220 unter 17 mm) erhalt man die Verbindung 
~sH~.(CH*)~.C~H~.N(C&)Y, wenn man das  quartiire Jodid im Va- 
kuum zersetzt: sie ist auch gelblich geflrbt, und erstarrt beim Ab- 
kuhlen nicht. 

0.1868 g Sbst.: 0.5855 g C02, 0.1473 g HsO. - 0.1357 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (24", 754 mm). 

Cl,HtrNJ. Ber. J 33.33. Get. J 33.09. 

ClrHtlN. Ber. C 85.36, H 8.79, N 5.86. 
Gef. 84.48, * 8.76, * 5.98. 

Genau so iliissig ist endlich auch das dem p-Amino-diphenyl- 
propan entsprechende P h e n o l ,  OH.Cs€L.  (CH,)~.CS&, das  in iib- 
licher Weise dargestellt wurde. Es siedet - auch unter gsnz ge- 
ringer Zersetzung - unter 18 mm bei 215-2200, ist gerucblos und 
etwas ziiher wie das kiirzlich s, beschriebene o- Oxy-diphenyl-propan. 

0.1408 g Sbst.: 0.4453 g COa, 0.0755 g HzO. 
CI3HlSO. Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. B 86.26, 5.99. 

n - A rn i n o -d  i p h e n  y 1- p r o p  a n  , NHa (0). CS HI . (CH2)s . CS Hs. 
Zur Erganzung der friiheren Angaben iiber die Base, die wegen 

drr Leichtzuganglichkeit des o-Chlor-propyl-benzanilids besonders be- 
qnem erhalten werden kann, miichten wir in diesern %usammenhang 
nur  bernerken, daB sie abweichend von der para-Verbindung mit 
)it - N  i t r  0- b e n  z o y  l c h l o r i  d ein festes, in Alkohol schwer losliches 
Derivat NOt.C6H4 .CO.NH.CGH,. (CIT~)~ .  C6H5 voni Schmp. 1 3 7 O  
ergi bt, 

0.1018 g Shst.: 7.0 ccm N (24O, 751 mm). 
C ~ Z H Z ~ N Z O ~ .  Ber. N 7.78. Gef. N 7.81, 

€3. 24, 563 [1591]. 
a) .T. v. B r a u n  nnd H. D e u t s c h ,  B. 46, 2187 (191?]. 



und daB sie - ini Gegensatz z u r  para-Verbindung - bei ganz ent- 
sprechender Methy lierung gar kein quartares Jodid, sondern selbst bei 
Anwenduug von 8 Molgew. J C H ,  nur t e r t i i i r e s  A m i n ,  C&.(CHl)r. 
CsH4.N(CH3)2, liefert. Dieses siedet unter 17 mm nicht gaiiz konstant 
und linter Hioterlassuog eines ganz kleinen Ruckstandes bei 177-183”. 
ist sehr zilh, erstnrrt itber nicht. 

0.1089 g Sbat.: 0.345.5 g COY, 0.028 g Hg0. 
C I T H ~ I N .  Ber. C 86.81, H 7.43. 

Gef. a 86.53, 7.48. 

Ganz entsprechend dem Chlorpropyl-benzanilid verhalten sich are- 
matischan Kohlenwasserstoffen gegenuber die kurxlich ’) beschriebenea 
Aufspaltungsprodukte methylierter Tetrahydro-chinoline und auch einige 
komplizierter zusammengesetzte Verbindungen (z. B. das aus 1)-Chlor- 
chinolin entstehende Aufspaltungsprodukt); wir werden nach Beendi- 
gung eioer ini Gang befindlichen Untersuchnng iiber die Grenzen der 
Chlorphosphor-Aufspaltung substituierter Chinoline auf diese Verhlilt- 
nisse eingehender zuruckkommen, glauben aber jetzt schoo sagen .zu 
konnen, dalj halbseitige Sulistitutionsprodukte des I)iphenylprnpan* 
sich in sehr groljer Mannigfaltigkeit werden fassen lassen. 

Wenn maii p . N it rop  heE y 1 -am J I ch lor id ,  NO:, . c~I-14 .(CH,),.CI, niit 
Zinnchloriir reduziert, die durch Alkali abgeschiedene Chlorbase NIIZ. Cs H,. 
(CH&.Cl in .\ther aufnimmt und  mit Salxssure fallt, so erhiilt man dab 
C h l o r h y d r s t  in etwas klebriger und nicht ganz analysenreiner Form. Dab 
daraus dargestellte Ben z o a  t ,  das sich gut aus Alkohol umkrystallisiercii 
IiiBt (Schmp. 210-212°), lieferte n i t  Benzol und Aluminiumchlorid bei eineni 
kleinen Versuch unserer Erwartung entsprechend ein an Stickstoff so reiche3 
P‘rodukt’), dsB wir es fur zwecklos hielten, die Umsetzung mit groBeren 
Mengeii Material zu verfolgen. 

SchlieBlich miichten wir erwiihnen, daB tlas T h iop  l ien ,  welchea be- 
kanntlich mit Siurechloritlen ganz andog den Benzol-KolilonwasserstoI~~il re:#- 
giert, init .4cidyidcrivateu von Chlorbaseu so auBerordentlich scliwer in Rc- 
aktion tritt, daW a i r  Umsetzungsproduktc in  greifbarcr Menge - nicht einmal 
bei Anwendung des aliphatischen Chlorarnylamins -. liaberl fassen kijnneu. 

p ,  p-  D i p h e n  y l -  h ex : in-d icarboIIs i iure ,  
COa H . CG Hr . (CHs)6. Cs 154. CO, H. 

II’eun man unter genau deuselben Bedingungen \vie beim Di- 
phenyl-octaii ;) nuf das D i p  h e n  y 1- h e x  an O x  a l y l - c h l o r i d  einwirkeil 
IHljt, so erbiilt mau die Siiure als eine graue, brijcklige Mnsse, die 
nicht nur wie die Octansiure ein schwer liisliches N a t  ri u m -, sondern 
ein ebenso schwcr lnsliches K a l i u r n s a l z  bildet. Leichter laslich ist 

~ 

I )  13. 46, 1366 [1913]. 
3, 1%. 4.5. 2184 [1913]. 

2, Vergl. Einleitung. 
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das A m m o n i u m s a l z .  Man extrahiert daher z u  wiederholten Mafen 
mit wiifirigem Ammoniak (wobei es zweckmaBig ist, j e d e m a l  die 
Losuog vom Ungeliisten durcb Zentrifugieren zu t r e m m ) ,  frillt mit 
Scbwefelsaure, zerreibt die getrocknete graue FPUwg mit Benzol uod 
krystallisiert schlieBlich aus heiI3em Alkohol, der die S i u r e  schwer 
nufnimmt, urn. Man erhalt so die Verbindung in rein weiBer Forrri 
voni Schmp. 303--304°. 

0.1304 g Sbst.: 0.3496 g COP, 0.0863 g H?O. 
CgOHa,Ob Ber. C 73.62, H 6.75. 

Gef. v 73.42, D 7.4. 
Die Ausbeute betragt 6 O o / o .  Ein weniger reiner Teil bleibt noclt 

i n  den beuzolischen und alkoholischen Laugen, eine Monocarboosaure 
bonnten wir aber daraus bier ebensowenig wie in der Diphenyl- 
wtan-Reibe isolieren . 

Das A m  id  der Diphenyl-hexan-dicarbons~ure, NH2. CO .CsHd .(CH2)6. 
C#H,.CO.NHa, bildet sich in  der iiblichen Weise iiber das Chlorid und kann, 
dn es in Alkohol viel leichter l6slich ist wie die Sirure, ron letzterer gut ge- 
trennt werden. Es schmilzt viel tiefer wic i n  der Octanreihe, ngmlich schon 
bei 178O. 

0.2179 g Sbst.: 16.1 ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 
CaoH2,0sN2. Ber. N 8.80. Gef. N 8.33. 

Sowohl das Amid der Diphenyl-hexan- als such der Diphenyl-octan- 
dicarbonsaure verwandeln sich, wenn man sic mit Brom und Alkali behandelt, 
i n  dunkle, amorphe Massen, welche siiurel6sliche Restandteile nur  iu so mini- 
maler Menge enthalten, da13 wi r  die Eriiher ausgwprochene Hoffnung, fiber die 
Siuren hinwcg zu den Aminen der Diarylparaffin-Reihe zu gelangen, nacb 
einigen Versuchen haben aufgeben miissen. 

D i  am i n o  - d i p h e n  y l -  h e x  an , NH? . Cs €14.  (CIT2)6 . Cs Ha. NH,.  
Schon friiber batten wir beobacbtet, daI3 w e m  Diarglparaffinr 

bei -15O in  die zehnfache Menge HNOI vom spez. Gew. 1.4; eitr- 
getropft und sofort hinterher mit Wasser ausgeflllt werden, man 
Nitroverbindungen erhalt, die ihrem Stickstoffgehalt zufolge in1 wesertt- 
lichen Dinitrokorper darstellen, aber i n  zaher Ollorm auftreteri nncl 
gar keine Reinigung zulassen. Wir babert die Verhaltnisse in de r  
1)iphenyl-heran-Reihe mit Hilfe der  Reduktiou der Nitrogruppeu 
naher untersucht und unserer Erwartung, da13 bei der Nitrierurig 
44 e m  i s  c h e von Isomeren auftreten, bestatigt gefunden. 

Wenn man das olige, gelbe N i t r i e r u n g s p r o d u k t  des D i -  
p h e n y l - h e s a n s  mit Zinnchloriir reduziert, so erbiilt mau einen leicltt 
i n  Ather gehenden, basischen Korper, dcr aus seiuer sauren L O S U I I ~  
durcb Alkali i u  Form von weioen, leicht an der Lutt verachmierendeti 
Flocken geflllt wird. Beim Benzoylieren liefert er eine larhlose H e  it - 
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z o y  I v e r b i n d u n g ,  
durch Alkohol in 
Hauptteil (I), einen 
1740 
Sie 

(11) 
sind 

die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt und 
einen fast unliislichen, um 212O schmelzenden 

geringeren, sehr leicht loslichen Teil vom Schmp. 
itnd mehrere dazwiechen liegende Fraktionen zerlegt wird. 

unter einander isomer, entsprechen der Formel (C6H5 . C O .  
?JH.C6H4 . ) z ( C H ~ ) ~  [z. B. gef. fur I 5.96 N. fur I1 5.89 N, ber. I& 
Gs2 €132 0 2  Na 5.7 N], und es ist sehr wahrscheinlicb, daS I im wesent- 
lichen das D e r i  v a t d e s p ,  p - D i  a m  i n  o - d i p  h e n  y 1- h e x  an8 dar- 
stellt. Es ist aber auch nach mehrmaligem Behandeln mit Alkohol 
uoch nicbt einbeitlich: wird es namlich bei 140" mit SalzsHure ver- 
seift, so liefert es ein C h l o r h y d r a t  von der ricbtigen Zusammen- 
setzung, 

0.1308 g Slist.: 0.0994 g AgC1. 
C l s H ~ ~ N 2 C I ~ .  Ber. CI 20.85. Gef. C1 '20.35, 

das aber recht unscharf (urn 205") schmilzt, und dasselbe zeigt sicb 
bei anderen Derivaten der zugrunde liegendeo Base. welche selber 
niir als dickes 0 1  gewonnen werden konnte. Einheitliche Dinitro- 
und Diamino-Produkte werden also kaum auf direktem Wege bei 
Diarylparaffinen zu erhalten sein. 

Wir m8chten ferner i n  diesem %usammenhang no& darauf hin- 
Meisen, daB auch die Verkniipfung zweier Nitrophenyl- und Amioo- 
phenyl-Lthyl-Eeste, [NO2 .C& .(CH2)2., NH2 .C& .(CHz)a .] sich nicht 
realisieren laat. Wiihrend die Homologen des Benzylchlorids mit  
Natrium zu Diaryl-paraffinen zusammentreten, hort die Reaktiops- 
fahigkeit auf, wenn der Benzolkern mit einer Nitro- oder Benzamido- 
(;ruppe beladen ist; ja selbst Chloramyl-benzamid, CS HS. CO . N H .  
(( 'H?)5. C1, erweist sich dem Natrium gegeniiber nls sehr resistent qnd 

ziim groaten Teil nicht verandert. 

'1 e t r a u i t  r o - D e r i v a t e  d e r Di a r  J 1 - p a  r a f t'i TI e. 
Vor kurzem haben W. R o r s c b e  und J. W o l l e m a n n ' )  in e iner  

Arbeit, die eine vie1 umst5ndlichere Darstellung von Diarylparaffinen 
nla die unsere zum Gegenstand hat, aus Diphenyldecan und -pentso 
iiiit Salpeter-ScbwefelsGure in kleiner Menge Tetranitro-Verbindungen 
11:~rgestellt. Wir haben den von dieseu beiden Forschern eingaachla- 
genen Weg schon geraume Zeit vor ihnen ausprobiert, ihn aber bald 
als iinzrrverlassig verlassen : denn die Nitroverbindungen bilden sich 
uiiter diesen Bedingungen in wenig reiner Form und kiinnen nur iiiit 

bedcutenden Verlusten durch Umkrystallisieren gereinigt werden; d a s  
__ . _- __ 

1 )  H. 46. 3713 r i g i q  



gilt namentlich dort, wo grBBere Mengen Koblenwasserstoff auf einnial 
der Nitrierung unterworfen werden. 

Vie1 einfacherer und sicberer'kommt man zum Ziele, wenn miin 
- i n  Anlehnung an eine friibere Angabe S t a d e l s ' )  iiber die Bildung 
des Tetranitro-dipbenylmethans - die Schwefelslure ganz weglafit. 

Man setzt zii der 10-fachen Menge nuf - 115~ abgekiihlter Salpetersirure 
\.om spez. Gew. 1.52 den Kohlenwasserstoff tropfenweise in  einem solchen 
tempo zu, daB 20 g eine halbe Stunde beanspruchen, liBt eine halbe Stunde 
in Eis, 2 Stunden bei gew6hnlicher Teluperatur und event. noch einige Mi- 
iiuten aaf dem Wasserbad stehen und giellt in  kaltes Wasser. Die T e t r a -  
u i t r o - V e r b i n d u n g e n  scbeideii Gich hierbei meist gleich fest ans; sollten 
sie olig ausfallen, so geniigt gew6hnlich einmaliges Zerreiben mit dther, urn 
sie fa t  zu erhalten. Zum Umkrystallisieren eignet sich sehr gut absoluter 
.ilkoliol, der sic in dcr Kilte schwer lost. 

Die Ausbeute a n  deu reinen Produkten ist im Durchschnitt gleich 
d e r  Gewicbtsmenge des angewandten Koblenwasserstoffs. Wir baben 
nuf diesem Wege airBer den VOII B o r s c h e  und W o l l e m a n n  darge- 
stellteri Verbindungen das T e t r a n i t r o - D e r i v a t  des D i p h e n y l -  
h e x a n s  und - um das Versucbsmaterial etwas zu variieren - der 
zwei kiirzlich von u n s  bescbriebenen, in der H e x a n  k e t t e  metliy- 
lierten Verbindungen CsHs.CH(CHs).(CHa)r.CH(CHa).CsHs und 
CsHs .CHa .CH(CH3).(CHz)?CH(CHa).CHs .C& ') dargestellt >). T e t r it - 
n i t r o  - d i p  h e n y l -  h e x  a n  , (NO,)a C6 H3 .(GHa)6. CS Ha (NOs)s, krystalli- 
siert aus  Alkohol in scbonen, farblosen, zu Rosetten vereinigten Nadelo, 
die bei 90° schmelzen. 

0.1838 g Sbst,.: 0.3452 g C02, 0.0735 g HsO. - 0.1461 g Sbst.: 17.6 crm 
N (240, 760 mm). 

_ .  

CleIIiRN40s.  Ber. C 51.67, H 4.30, N 13.33. 
Gef. D 51.41, B 4.47, D 13.59. 

In  Eisessig lost es sich leicht auf; bei der Oxydation mit Chroin- 
s k i r e  liefert es reine, bei 179O schmelzende 2 . 4 - D i n i t r o -  b e n z o e -  
s i i u r e  (Mischprobe; ber. N 13.20, gef. N 13.55), worms die von voro- 
herein wahracheinliche Stellung der Nitrogruppen folgt. 

2.7 - Bi s -  d i n  i t  r o  - p  h e n  y 1-0 c t  a n ,  
(N0?)2Cr,Ha.CH(CHa).(CHi)r.CH(CIIn).CcI33(NOa)r, 

ist gleichfalls farblos and schmilzt bei 145-146'. 
0.1780 g Sbst.: 19.8 ccm N (200, 758 mm). 

CooIIIINcOs. Rer. N 12.55. Gef. N 12 66. 
__I~ - 

I )  A. 218, 339 [1883]. 
3, Vcrgl. das Nahere fiber die in diesem und dem folgenden Abschnitt 

boschriebenen Verbindungen in  der demnichst erscheincnden Dissertation von 
0. l ioscielski .  

2, Vergl. B. 46, 1266 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft Jahrg. XXXXV1. 98 
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Bedeutend tiefer (1 12O) schmilzt das isomere 

1.6 - Bis- [din i t r o-p h e n  y 1 J -  2.5 - d i m e  t h y 1-h e x  a n ,  
(N02),CgH3 .CHo.CH(CHs).CHz.CHa.CH(CHa).CH2.CsHa(NOo)u, 

das sich auch in  Ather leichter lost. 
0.1687 g Sbst.: 18.7 ccm N (210, 763 mm). 

CzoH22NcOe. Ber. N 12.55. Gef. N 12.60. 

R e d u k t i o n  d e r  Tetrani tro-diaryl -paraff ina  
Wie im 2.4Dinitrotoluol l l B t  sich auch in den Tetranitro-diaryl- 

paraffinen, wie wir an dem Tetranitro-diphenyl-hexan und 2.7-Bis- 
dinitro-phenyl-octan feststellten, eine sowohl partielle, wie auch voll- 
stlndige Reduktion der Nitrogruppen leicht erzielen. 

Wenn man Tetranitro-diphenyl-hexan mit etwa, mit der 30-fachen 
Menge Alkohol iibergieat, die 8-fache Menge konzentriertes Ammoniak 
zusetzt, unter otterem Umschutteln und Kuhlung mit Wasser Schwefel- 
wasserstoff 2 Stunden einleitet, uber Nacht stehen laat, und noch ein- 
ma1 eine Stunde Schwefelwasserstoff einleitet, so geht der NitrokBrper 
in LBsung, die Flussigkeit farbt sich braungelb, und es setzt sich in. 
geringer Menge ein gelbroter Bodensatz (I) ab. 

Wasser flllt  aus der filtrierten Losung einen umfangreichen, 
orangefarbigen Niederschlag, der nach dern Auswaschen mit Schwefel- 
kohlenstoff und Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol die erwartete 
Zusammensetzung des D i n i  t ro-d iarn  i d o - d  i p h e n  y 1 - h ex a n  .Y besitzt, 
aber noch nicht vollig scharf schmilzt (124-127O). 

Eine sehr sorgfaltige Reinigung mit Hilfe verdiinnten Alkohols 
zeigte uns d a m ,  daB noch kein ganz einheitlicher Korper vorliegt: 
in ganz geringer Menge ist darin eine l e i c h t e r  l o s l i c h e  V e r b i n -  
d u n g  enthalten,! die bei 126-127 O schmilzt und dem Stickstoff- 
gehalt zufolge durch Reduktion nur einer einzigen von den vier Nitro- 
gruppen zustande kommt. 

0.1038 g Sbst.: 13.2 ccm N (21°, 760 mm). 

Das allermeiste dagegen stellt die normalerweise zu erwartende 

0.1434g Sbst.: 18.8 ccm N (19O, 762 mm). 

ClsH2oN~Os. Ber N 14.43. Gef. N 14.76. 

n i a m i d o  - d i n  i t  r o-Ve r bi  n d u n g  dar, 

C18HlSNd0,.  Ber. N 15.64. Gef. N 15.4, 

die alien Analogien zufolge die beiden Amidogruppen in para-, d i e  
Nitrogruppen in ortho-Stellung zur Hexarnethylen-Kette enthalten mu& 

Das C h l o r h y d r a t  fallt in -4ther fest in farblosen Blattchen aus 
und wird diirch Wrtsser - abweichend vorn salzsauren Nitrotoluidin 
- hydrolysiert. 
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I n  dem vorhin erwahnten B o d e n s a t z  I ist :tuber anorganischen 
Ammoniumsalzen in geringer Menge eine in kaltem Alkohol sehr schwer 
Ibsliche, i n  bliittrigen. rotgelben Krystallen zu erhaltende, bei 150-1 510 
schmelzende Verbindung enthalten, die mit dem ‘L.2’-Dinitro-4.4’-di- 
amido-diphenyl-hexan vom Schmp. 124O isomer ist, 

0.1512 g‘Sbst.: 20.6 ccm N (200, 756 mm). 
Cl~HltN40,. Ber. N 15.64. Gef. N 15.79. 

und - wie man aus der Analogie rnit Dinitrotoluol schlieben kann 
- das 2.2‘- D i amido-4.4’-di n i t r o -  d i p h e n y l -  h e x  a n  darstellt. 

Wird Tetranitro-diphenyl-hexan mit Zinn und Salzsaure reduziert, 
so fiillt Alkali aue der entzinnten und stark eingeengten Losung dae. 
feste T e t  r a m  i n o -  d i p  h e n  y 1- h e x  a n ,  (NH2), C~HS.(CH,)~. CcHa (NH,b,. 
aus. Es lost sich leicht i n  warmem Alkohol und wird aus wll3rigem 
Alkohol i n  prachtvolleu glitzernden, zuweilen braunlich gelarbten Nadeln 
Tom Schmp. 138O erhnlten. 

N (200,  752 mrn). 

Die Auebeute belauft sich auf 65 O/o. 

0.1207 g Sbst.: 0.3191 g COz, 0.0971 g &O. - 0.1583 g Sbst.: 25.5 CC- 

ClsHg~Ng.  Ber. C 72.48, H 8.72, N 18.8. 
Gel. )) 79.10, n 8.99, D 18.6. 

Das C h l o r h y d r a t  ist leicht lijslich in  Wasser, fast unliislich in AlkohoI, 

0.1020 g Sbst.: 0.1305 g AgCl. 

Das Pikrat  stellt gelbe, bei 213-215O schmelzende Nadeln dar, die- 
B e n z o y l v e r b i n d u n g  ist in allen Lijsungsmitteln so gut wie unlijslich und. 
schmilzt bis 280° nicht. 

und schmilzt bei 275O. 

ClsH30N4C14. Ber. CI 31.98. Gef. C1 31.63. 

0.2281 g Sbst.: 15 ccm N (180, 747 mm). 

Die Tet rabenza l -Verbindung endlich bildct sich leicht mit Benz- 
aldchyd, lijst sich leicht i n  Chloroform, gar nicht in -4lkohol und schmilzt. 
bei 151O. 

C46H42N10,. Ber. N 7.8. Gef. N 5.6. 

0.1832 g Sbst.: 13.6 ccm N (16O, 758 mm). 
Cd6H4sN~. Ber N 8.61. Gef. N 8.75. 

Wird Tetramino-diphenyl-hcxan 10 Minuten mit iiberschhssigem Essig- 
siiureanhydrid gekocht, so resultiert die Te t race ty l -Verbindung,  die nach. 
dem Umkrystallisiercn am Eisessig bei 2700 schmilzt. 

0.1837 g Sbst.: 18.5 ccm N (lSO, 750 mm). 
C26 Ha, O(N4. Ber. N 12. Gef. N 11.5. 

Nimmt man dagegen Eisessig (8-fache Menge), dem man cinige Tropfen,. 
Wasser zusetzt, so findet wie beim 2.4-Toluylendiamin partielle Acetylierung: 
statt. Man verdtinnt nach 1 Stunde rnit Wasscr, setzt verdiinntc Salpetcr- 
siiure zu, filtriert wenn nijtig, kllt mit Alkali und krystallisiert die diace-  
t y l i e r te  Base, die nach Analogie mi t  dem Toluylendiamin in para-Stellung 
acetgliert ist, ails verdiinnlem Alkohol um. WeiBe Blittehen vom Schmp. 167O.. 

98’ 



15'26 

0.1003 p Sbat.: 12.9 ccin N (210, 752 mm). 
C ~ 2 H 3 0 K 4 0 G  Her. N 14.66. Gd. K 14.79. 

Wir Iioffen, d a b  es unb daraus durch ahnliche Umwandluogen, 
v i e  sie voni lcetyltoluylendiamin Zuni y Orcin, (OH)* C6 Hs .CHI, 
fiihren I ) ,  gelingen wird, zum Bis -  0 r c i n ,  (oH),C,Ir,.(CH,),.C,H3(OI3[)a, 
z u  gelaugeii. Mit salpetriger Saure direkt ist aus dem retramin hei 
der nwttr-Stelluug der Aminogruppen zu einander das Ziel natiirlich 
nicht zu erreichen (lrergl. die folgende Abhandlung). 

In ganz entsprechender Weise \vie das  Tetramino-dipbenyl-hexan 
kann auch 2.7 - T e t r a m  i n 0- d i p  h e n  y 1 -  o c  t a n ,  (NHrr), C6H3 .CH (CHI) 
. (CH& .CH (CH3). Cs H3 (NHn)2, gewonnen werdeu. Es IaWt sich gut 
aus 1ieiWem Wasser umkrystallisieren iind stellt Farblose Rlattchen vom 
Schmp. 1310 dar. 

0.0948 g Sbst.: 14 ccni N (doo, 762 mm). 

Das in Wasscr leicht losliche C h l  o i Ii y d r a t  acbqilzt bei 2770. 
CloHaoN*. Ber. N 17.18. Gef. N 1725. 

185. J. v. Braun und 0. Koscielski.  Synthesen in der fett- 
aromatischen Reihe. XI: Doppelfarbstoffe aua Diarylparafflnen. 

[Aus deni Chemischen lnstitut der UniversitHt .Breslau.] 

(Eingegangen am 17. April 1913.) 

Fiir die Heaiitwortuug der Frage, ob und i i i  welcher Weise die 
hlol3e Wiederholung eines urid desselben Farberzeugrndeu Komplexes in 
einem organischen Molekiil auf den Farbenton und die P a r b i n t e u s i t i i  t 
wirkt, liegt, soweit wir ubersehen kiinnen, einwaudfreies Material bloa 
in der Gruppe der Azofarbstoffe vor. und zwar zeigt. sich, wenn man 
die Azoderirate nus 2'-Toluidin, NHz . CsHl, CHa, und I>iarnino-dibenzyl, 
NH3. CS H, . CH? - CHZ . Cs HA. NHz, mit einander vergleicht, daW merk- 
liche Unterschiede nicht auftreten, wenn auDer der Wiederholung des 
Chromophors sich nicht noch neue hlomente hinzugesellen. Solche 
k6nnerl einerseits in einer sehr groWen Nachbarackiaft der Chromo- 
phore beruhen, die ihre gegenseitige Beeinflussung zur Folge hahen 
m u  W, oder nndererseits durch strukturelle Eigenarteo der Unterlnge 
bedingt sein, a u f  der die Chroniophore fisiert werden. Zwei Beispiele 
hierfiir findet inxu in der Triphenylmethan-Keihe, wo einerseih d:cs 
von C I n 11 9111 e r aiis I'erephthalaldebyd dargestellte Bis-Malachitgriin 

l) \Va l Ia r . i i ,  B. 15, 2831 [l882j. 




