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0.2982 g Sbst . : O..V294 g A g B r . 
Gef. N a B r 97.25. 

N a t r i u m - m a l o n s ä u r e e s t e r u n d P h e n a c y l b r o m i d . 

V I . W u r d e w ie der vors tehende V e r s u c h ausgeführt (3 g M a l o n -

«ster, 0.43 g N a t r i u m , 'i!) g B e n z o l ) . A n S t e l l e des A c e t y l b r o m i d s 

k a m e n 3.8 g P h e n a c y l b r o m i d , i n 10 g B e n z o l gelö.-t, z u r E i n w i r k u n g . 

D i e Réaction vo l l z i eh t s i c h rasch ohne äusserüche Wärmezufuhr. K s 

ents tand eine i m d u r c h f a l l e n d e n L i c h t k l a r e , ge lbe, opa l i s i r ende Flüssig

ke i t , d ie , m i t dem mehr f a chen V o l u m e n Petroläther versetz t , s i ch 

sofort trübte und a l s b a l d das O r g a n o s o l i n we i ssen F l o c k e n a b s c h i e d . 

S i e w u r d e n ab f i l t r i r t , i n vacuo g e t r o ckne t u n d b i l d e t en d a n n eine 

s c h w a c h g e l b l i che , a m o r p h e , in B e n z o l unlösliche Masse . 

0.2184 g Sbst. : 0 3048 g A g B r . 
Gef. N a B r 76.46. 

W i e aus vors tehenden V e r s u c h e n hervorgeht , s i n d die O r g a n o s o l e 

des B r o m n a t r i u m s wei t wen i ge r beständig a l s die des K o c h s a l z e s . 

E s w a r d a h e r zu e r w a r t e n , dass s i ch J o d n a t r i u m noch s c h w i e r i g e r 

in co l l o i ' da l em Zus tande e rha l t en lassen würde. In der T h a t i s t es 

uns un t e r den ve rsch i edens ten V e r s u e h s b e d i n g u n g e n n i ema l s ge lungen , 

ein O r g a n o s o l oder O r g a n o g e l des J o d n a t r i u m s zu e rha l t en . 

W i r Hessen a u f i n B e n z o l oder X y l o l darges te l l t en N a t r i j i m -

m a l o n e s t e r J o d , in B e n z o l gelöst, J o d ä t h y l u n d / * - J o d - p r o p i o n -

s ä u r e e s t e r e i n w i r k e n . Stets s ch i ed s i c h das be i d iesen U m s e t z u n g e n 

entstandene J o d u a t r i u m k r y s t a l l i n i s c h aus 

A u c h die E i n w i r k u n g v on ß-Jod-propionsäureester au f i n 

B e n z o l darges te l l t en N a t r i u m - b e n z o y l e s s i g e s t e r und D i n a t r i u m -

a c e t o n d i c a r b o n s ä u r e e s t e r führte n u r zu k r y s t a l l i n i s c b e m J o d 

n a t r i u m . 

4 6 9 . J . J . v o n B o g u s k i : U e b e r D i b e n z y l - n a p h t a l i n . 

(Eingegangen am 30. J u n i 1906.) 

D a s C h l o r a t o m i m Benzylchlorid unte r l i eg t b e k a n n t l i c h m i t L e i c h t i g 

k e i t e iner g rossen Z a h l von A u s t a u s c h r e a e t i o n e n ; diese t i e f en z . B . be i 

der C o n d e n s a t i o n m i t K o h l e n w a s s e r s t o f f e n e in . U m sie herbeizuführen, 

ist d ie G e g e n w a i t v on A l u m i n i u m c b l o r i d n i cht e r f o r d e r l i c h , es genügt 

v i e l m e h r das V o r h a n d e n s e i n v o n sehr fe inem A l u m i n i u m p u l v e r . 

D i e s e T h a t s a e h e habe i c h m e h r m a l s cons ta t i r t , i n d e m ich B e n z y l 

c h l o r i d m i t 1. B e n z y l c h l o r i d s e l b s i , "2. B e n z o l , 3. T o l u o l , 4. N a p h t a l i n 

und 5. m i t A n t b r a o e n condens i r t e . 
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In a l l e n angeführten Fällen beg innen die M i s c h u n g e n des B e n z y l -

•chlor ids m i t e inem der genannten Kö rpe r , d ie be i n i ed r i g e r e r ode r 

höherer T e m p e r a t u r k e ine S p u r e iner R e a c t i o n z e i g e n , be i Z u g a b e 

e ine r g anz k l e i n e n Menge des A l u m i o i u m p u l v e r a sofort energ i sch S a l z 

säure z u e n t w i c k e l n . 

D i e C o n d e n s a t i o n m i t m e t a l l i s c h e m A l u m i n i u m ist n i ch t neu 

( G u s t a v s o n , F r i e d e l u n d G r a f t s ) ; neu sche int m i r j e d o c h der G e 

b r a u c h v on A l u m i n i u m in der G e s t a l t von sehr f e inem P u l v e r z u m 

Z w e c k e der Syn these von K o h l e n w a s s e r s t o f f e n , zu se in . D i e P r i v a t -

c o n e s p o n d e n z , d ie i c h mi t H r n . P ro f . S c h r a m m , d e r vo r k u r z e m 

die C o n d e n s a t i o n n r t A l u m i n i u m v o r n a h m , gepf logen h a b e , hat m i c h 

überzeugt, das« derse lbe verhaltnissmässig grosse Aluminiumspähne 

gebraucht batte. 

D a s A l u m i n i u i r i p u l v e r , das je tz t i m H a n d e l z u f inden is t , ist v i e l 

w e n i g e r fe in a ls dasjenige, das i c h vor e in igen J a h r e n e rha l t en habe , 

und t r o t zdem dasse lbe tade l lose W i r k u n g ausübte, sche in t m i r , was 

ich j edoch n i ch t pos i t i v behaupten k a n n , die F e i n h e i t des P u l v e r s i n 

engem Z u s a m m e n h a n g e m i t der W i r k u n g desse lben zu stehen. 

D e r G e g e n s t a n d j e d o c h , den i ch he i te b e s ch r e i b e , ist n i ch t d ie 

C o n d e n s a t i o n a l s so lche i m a l l g e m e i n e n , s onde rn e in S p e c i a l f a l l , den 

i c h be i o b e n genannten U n t e r s u c h u n g e n beobachte t habe und der 

in d e r E n t d e c k u n g e ines b i she r u n b e k a n n t e n Koh l enwasse r s t o f f e s , des 

D i b e n z y l - n a p h t a l i n s , C 1 0 H 0 (CH 2 .C 6 H 5 ) 2 , besteht . 

N a p h t a l i n condens i r t s i ch unter E i n w i r k u n g von m i n i m a l e n (Quan

titäten des A l u m i n i u m p u l v e r s sehr energ i sch m i t Benzylcblorid und 

giebt i n sehr guter A u s b e u t e d ie be iden b e k a n n t e n und beschr i ebenen 

M o n o b e n z y l u a p h t a l i n e und Z W a r 1- und 2 - C i j D ^ C I l a . C i H : , ) . 

A u s s e r d iesen be iden K o h l e n w a s s e r s t o f f e n finden s i c h i n den R e -

ac t i onsg em i s chen auch höhere P r o d u c t e der C o n d e n s a t i o n , w i e de r 

G a n g der D e s t i l l a t i o n zeigt. A l s He i sp i e l lasse i ch den V e r l a u f eines 

V e r s u c h e s fo lgen. 

Z u r Réaction w u r d e eine M i s c h u n g v on 3 5 0 g N a p h t a l i n uud 125 g 

B e n z y l c b l o r i d g e n o m m e n , d a z u wurde e in m i n i m a l e s Q u a n t u m A l u 

m i n i u m p u l v e r zugesetz t und das G a n z e so lange m i t rückwärts stehen

dem Kühler erh i t z t , b is die Salzsäure vollständig ausge t r i eben w a r . D i e 

Salzsäure wurde, i n t i t r i r t e r N a t r o n l a u g e au fge fangen , um sehen zu 

können, w i e we i t d ie R e a c t i o n vo rgeschr i t t en ist . 

E s w u r d e n 36 7 g Salzsäure e r h a l t e n , d ie R e a c t i o n w a r a l so zu 
E n d e . 

D e r I n h a l t des Gefässes wurde d e s t i l l i r t , im A n f a n g be i ge

wöhnlichem, später unte r v e r m i n d e r t e m D i u c k , und man b e k a m : 
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1. Frac t i on : A t m . Druck . Sdp. bis 221" (fast reines Napntal in ) , etwa 94 g-
2. F r a c t i on : D r u c k 35 mm (Flüssigkeit und Naphta l in ) 50 g. 
3 F ra c t i on : D r u c k 34 mm. Sdp. 199—236°, 12.5 g. 
4. F r a c t i o n : Druck 31 mm Sdp. 199—236« 79.7 g. 
5. F rac t i on : Druck 33 mm. Sdp. 230 — 250'', 33.7 g. 
6. F r a c t i on : D r u c k 33 mm. Sdp. 250-273« , 10.7 g. 

D i e be iden M o n o b e n z y l n a p h t a l i n e be f inden s i ch i n den F r a c t i o n e n 

4 und 5 ; d ie (i. F r a c t i o n und de r Rückstand en tha l t en höhere C o n -

densa t i onsp roduc t e . 

D i e G. F r a c t i o n , w e l c h e s i c h i n grösserer Quantität aus e in igen 

V e r s u c h e n a n g e s a m m e l t hatte u n d eine g e l b l i c h e , öl ige, zähe Flüssig

k e i t m i t e iner p r a c h t v o l l e n grünen F l u o r e s c e n z b i l de t e , w u r d e i n e in 

G l a s r o h r e i r g e s c h m o l z e u u n d längere Ze i t , e twa 1 — 2 J a h r e , a u f b e w a h r t . 

M i t der Ze i t w u r d e die Flüssigkeit, d ie anfangs vollständig d u r c h 

s i c h t i g w a r , e twas hübe. D i e s rührte v on k l e i n e n K r y s t a l l e n her , 

de ren F o r m e n m a n sehr l e i ch t mi t te l s e ines Vergrösserungsglases b e 

obach ten konnte . A l s die Trübung der Flüssigkeit n i ch t we i t e r 

z u z u n e h m e n s ch i en , wurde der I n h a l t des Glasröhrebens . ab f i l t r i r t und 

die K r y s t a l l e d u r c h A u f l e g e n au f e ine l e i ch t ausgebrannte P o r z e l l a n 

p la t t e und doppe l t es U m k r y s t a l l i s i r e n aus l i e i ssem A l k o h o l v on den 

anha f t enden Flüssigkei 'stheilcben befreit . 

D i e a u f so l che W e i s e gere in ig te V e r b i n d u n g hat den S c h r n p . 146 .5 " . 

K r y o s k o p i s e h e V e r s u c h e gaben d ie fo lgenden K e s u l t a t e : 

1. 0.1308 g N a p h t a l i n , in 10.049 g Benzol gelöst. Erstarrungspunkt 
Ern iedr igung beobachtet 0.531. 

2. 0.1308 g Napb ta l i o , in 15.3199 g Benzol gelöst. Erstarrungspunkt-
Ern iedr igung 0.356. 

Ans diesen Daten berechnet man die Molekulardepression für Benzol 
nach 1. zu 52.19, nach 2. zu 53.37, im Mi t t e l zu 52.78. 

1. 0.1571 g Sbst. in 12.8481 g Benzo l gelöst. Ers tar rungspunkt -Ern ie 
dr igung 0.215. 

2. 0.1571 g Sbst in 9.0347 g Benzol gelöst. E r s t a r rungspunk t -E rn i e 
dr igung beobachtet 0.313. 

A u s diesen Daten berechnet man das Molekulargewicht der Substanz 
nach 1. zu 297.96, nach 2. zu 300.17. 

Theoretisches Molekulargewicht des üibenzylnaphtalins ist 308. 
Die Elementaranalyse gab die folgenden Resultate: 

Ca« H i n . Ber . C 93.50, H 6.4!). 
Gef. » 93.18, 93.16, » 6.56, 6.58. 

Ich mache hier darauf aufmerksam, dass dieser Kohlenwasserstoff sehr 

schwer verbrennl ich ist. In Folge dessen misslangen zwei Elomentaravialyscn. 

D i e oben angeführten a n a l y t i s c h e n D a t e n bewe i s en in V e r b i n d u n g 

m i t der A r t der E n t s t e h u n g des un te r such ten K ö r p e r s , dass w i r es 
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mit e inem K o h l e n w a s s e r s t o f f e der Z u s a m m e n s e t z u n g C24H20 z u t h u n 

h a b e n , der n u r e in D i b e n z y l - n a p h t a l i n se in k a n n . 

D i e T h e o r i e s ieht d ie E x i s t e n z m e h r e r e r D i b e n z y l n a p h t a l i n e v o r 

a u s ; we l ches v o n d iesen w i r aber v o r uns haben , k a n n a u g e n b l i c k l i c h 

n o c h n i ch t b e s t immt w e r d e n , d a das ganze Q u a n t u m des P r o d u c t e s , 

das i c h b i s j e t z t bes i tze , n u r 1.6 g beträgt. 

D a s D i b e n z y l n a p h t a l i n s te l l t f a rb lose , dünne,.bisweilen 10 — 1 5 m m 

lange K r y s t a l l n a d e l n da r , die l e i ch t i n s i edendem, s c h w i e r i g e r i n k a l 

t em A l k o h o l , l e i ch t auch i n B e n z o l , B e n z i n , A e t h e r , C h l o r o f o r m und 

Essigsäure löslich s ind . 

D i e a m besten ausgeb i l d e t en K r y s t a l l e des D i b e u z y l n a p h t a l i n s 

habe i c h H r n . S i g i s m o n d W e y b e r g z u r U n t e r s u c h u n g übersandt, 

der so liebenswürdig w a r , m i r i n B e z u g auf das E r g e b n i s s se iner 

U n t e r s u c h u n g die fo lgende M i t t h e i l u n g zu m a c h e n : 

»Die mi r überreichten prismatischen Krys ta l l e s ind zu dünn für die go-

niometrischen Messungen. Unte r dem Mikroskope zeigen dieselben nicht grad

l in ige , sondern leicht in der Längsrichtung gebogene Conturen. Die einen 

Flächen zeigen den Auslöschungswinkel etwa 40°, die anderen eben solchen von 

2t)—31°. In Fo lge dessen wird den Krysta l len eine t r i k 1 i n i sc he Symmetrie 

zuzuerkennen sein. 

4 7 0 . G i l b e r t T . M o r g a n u n d F r a n c e s M . G . M i o k l e t h w a i t : 

U e b e r A z i m i n o v e r b i n d u n g e n a u s a r o m a t i s c h e n ; > - D i a m i u e n . 

(Eingegangen am '21. .Juli l'JOli.) 

E i n l e i t u n g . 

Ks ist seit l ange r Z e i t b e k a n n t , dass d ie a r o m a t i s c h e n 0 - D i a m i n e , 

s ow i e i h r e M o n o a l k y l - und M o n o a c y l - D e i i v a t e b e i der E i n w i r k u n g s a l 

pe t r i ge r Säure c y c l i s c h e C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e l i e f e i n , de ren e i n 

fachste V e r t r e t e r A z i m i n o b e n z o l und seine A l k y l - u n d A c y l - D e r i v a t e 

s i n d . D i e s e o - A z i m i n o v e r b i n d u n g e n , we l che s i ch se lbs t be i G e g e n w a r t 

s t a r k e r Mineralsäuten sofort b i l d e n , s i n d s eh r beständige, me is t (aber 

n i ch t i m m e r ) f a rb l ose Körper , w e l c h e gegenüber der h y d r o l y t i s c h e n 

W i r k u n g v on Säuren und A l k a l i e n a u s s e r o r d e n t l i c h widerstandsfähig 

s i n d . 

D i e a r o m a t i s c h e n n»-Diamine geben mi t sa l pe t r i g e r Säure ke ine 

de ra r t i g en C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e , und b is v o r k u r z e m w a r e n auch 

in der p-Reihe k e ine A z i m i n o v e r b i n d u n g e n e rha l t en w o r d e n . 

B e i m S t u d i u m der Einwirkung s a l p e t r i g e r Säure a u f B e u z o l -

s u l f o n y l - / ) - p h e n y l e n d i a m i n , C 6 H 6 . S O 2 . N H . C * I I 4 . N l l j , und a u f d-

Barichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 183 
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