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190 F. G a e a s  und E. E l s a e a s e r :  Deber Condeneat ione-  
producte dee  m-Phenylendiamins rnit p-Naphtol. 

(Eingegangen am 22. April.) 

Durch 5- bis 6stiindiges Erhitzen von m-Phenylendiamin rnit 
B-Naphtol im zugeschmolzenen Rohr auf 200° erhielt S. R u b e m a n n ' )  
eine Substanz, welche sich in Weingeist, Benzol, 9e ther ,  Schwefel- 
kohlenstoff und Cbloroform k s t e ,  bei 12F0 schmolz und von ihm 
nech der Analyse als $-  Dinaphtyl. m- phenylendiamin angesprochen 
wurde. 

Bei Versuchen zur Darstellung des 8. Dinaphtyl-m-phenylendiamins 
niachten wir die Beobacbtung, dass die von R u h e r n a n n  dern P-Di- 
naphtyl-m-phenylendiamin zugesprochenen Eigenschaften nicht diesem, 
sondern dem Mono-$-uaphtyl-m-phenylendiamin zukommm. Wir sahen 
uns in Folge dessen reranlasst, die Einwirkung des Pn-Phenylendiamins 
auf 6 -  Naphtol einer genaueren Untersiichung zu unterziehen , deren 
Ergebnisse wir im Folgenden mittheilen. 

Da bei Einhaltunp der von R u h e m  a n  n angegebenen Versuchs- 
bedingungen ein grosser Theil der angewandten Ausgangsmaterialien 
nnveriindert blieb und eine rerhaltnissmassig geringe Ausbeute an 
naphtylirten Phenylendiaminen erzielt wurde, suchten wir zunachst 
ein Verfahren, welches eine rollstiindigere Ausnutzuug der Ausgangs- 
stoffe gestattete. Es zeigte sich, dass durch starkeres ErwLrmen eine 
Steigerung der Ausbeute erzielt werden konne, und ferner, dass beirn 
Verschmelzen von 1 Molekiil Naphtol mit 1 Molekul Phenylendiamin 
bei 250 - 260° Mononaphtyl -m- phenylendiamin den Hauptbestandteil 
der naphtylirten Producte bildete, wahrend bei Verwendung von 
2 Molekiilen 6-Naphtol auf 1 Molekiil m-Phenylendiamin unter Steige- 
rung der Temperatur auf ca. 3300 Dinaphtyl-m- phenylendiamin in 
weitaus lberwiegender Menge entstand. 

Zur Darstellung cines hauptsachlich aus Mono-p -naphtyl-m-phe- 
nylendiamin bestehenden Gemenges wurden 1 10 g m-Phenylendiamin 
und 150 g $-Naphtol in einem Glaskolben zusammengeschmolzen und 
ca. 6 Stunden lang auf einer Temperatur von 250-2600 gehalten. 
Die Entfernung des unverbrauchten B-Naphtols und Phenylendiamins 
geschah durch successives Auskochen mit verdiinnter Natronlauge 
und Wasser. Das zuriickbleibende grauweisse Gemepge naphtylirter 
Phenylendiamine wurde rnehrmals mit heissem Spiritus ausgelaugt, 
wodurch das Mononaphtyl-m-phenylendiamin in Losung geht, wahrend 
das  Di-/haphtyl-m-phenylendiamin der Hauptsache nach zuriickbleibt. 

Aus dem alkoholischen Extract schied sich auf Zusatz von wenig 
Wasser das  Mononaphtyl -m- phenylendiamin in kleinen , briiunlich 

1) Diese Berichte 14, 3654. 
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gelben Nadelchen aus, welche aus Alkohol, Benzol oder Toluol um- 
krystallisirt und dann der  Destillation im Vacuum unterworfen 
wurden. Ohne Umkrystallisiren tritt bei der  Destillation starkes 
Schaumen ein. Das hellgelb gefarbte Destillat wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die Ausbeute an rohem Mononaphtyl-na- phenylen- 
diamin betrug 130 g, an dinaphtylirtem Product 40 g. 

Um ein der Hauptsacbe nach aus Dinaphtyl-m-phenylendiamin 
bestehendes Gemenge naphtylirter m- Phenylendiamine zn  erhalten, 
erhitzt man 108 g m-Phenylendiamin und 320 g p-Naphtol in  einem 
Kochkolben rasch auf 2800 und steigert innerhalb 3 - 4 Stunden die  
Temperatur bis auf 3300, worauf noch etwa 2 Stunden gehalten wird, 
bis kein Wasser mehr entweicht. 

Die Verarbeitung der Schmelze geschieht genau wie oben be- 
schrieben. 

Das nach der  Extraction des Mononaphtyl-m-phenylendiamins zu- 
riickbleibende grauweisse krystallinische Pulver iat nahezu reines 
Di-$-naphtyl-m- phenylendiamin. Durch Umkrystallisiren aus einer 
Mischung von Anilin und Benzol erhiilt man es sofort rein. Die 
Ausbeute an Dinaphtyl -m-phenylendiamin betragt uber 78 pCt. der 
Theorie. 

M o n o - p - n a p h t y l - m - p  h e n y l e n d i a m i n .  
Das durch Destillation im Vacuum vorgereinigte Mono-p-naphtyl- 

m-phenylendiamin wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in langen, 
feinen , asbestglanzenden, farblosen Nadeln , Schmelzpunkt 128 0 ,  er- 
halten. Bei 40 mm Druck destillirt es bei ca. 3200. 

Analyse: Ber. fur C ~ H J . ( N H ~ , N H C ~ ~ H T ) .  
Procente: C 52.05, H 6.24, N 11.96. 

In heissem Wasser ist das Mononaphtyl-m-phenylendiamin etwas 
liidieh und krystallisirt beim Erkalten in farblosen Nadeln aus ; in 
heissem Alkohol 16st es sich leicht, in kaltem erheblich weniger, 
Aether und Chloroform losen den Kiirper sehr, Aceton ausseret 
leicht, ebenso ist e r  leicht liislich in kochendem Schwefelkohlenstoff, 
weniger in kaltem. 

Kocht man das Mononaphtyl-m- phenylendiamin mit verdiinnter 
Salzsiiure, so lost es sich auf; beim Erkalten scheidet sich sofort 
derzgrosste Theil als salzsaures Salz in kleinen farblosen Nadelchen, 
die sichrbeim Aufbewahren riithlich farben, aus. Nach dem Trocknen 
bei 100-1100 gab die Analyse Zablen, welche auf das einfach salz- 
saure Salz stimmen. 

Gef. a )> 51.6, )) 6.3, n 12.1. 

Die Losungen fluoreeciren grunblau. 

Analyse: Ber. fur CsHa (NEa,NHCioH7 ,HCl). 
Procente: C1 13.12. 

Gef. )) P 12.52. 
Beriobte d. D. chem. Gssellschaft. Jahrg. XXVI. 64 
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Das einfach salzsaure Salz last eich in kocbendem Wasser schwer 
und krystallisirt beim Erkalten sofort in farblosen Sadelchen aus. 

Leitet man in eine atherische Liisung der Base Chlorwasserstoff, 
SO echeiden sich zunachst Klumpen ab ,  die aber  allmahlich in ein 
weisses Pulver zerfallen. 

Analpse: Ber. fur c6 H, (N Bz, N H  CloH,, 2 HCl). 
Procente: C1 23.12. 

Gef. )> > 22.81. 
Beim Erwarmen 16st sich das  zweifach salzsaure Salz in Wasser 

leicht auf, Kochen ruft starke Trubung der Lijsung hervor, setzt 
man jedoch etwas Salzsaure zu, so bleibt sie klar ;  beim Erkalten 
scheidet aich dann salzsaures Mononaphtyl-m-phenylendiam in ab. In 
Alkohol lost sich das 'Salz leicht auf, die Losung zeigt rothblaue 
Fluorescenz. 

Sowohl das einfach wie das zweifach salzsaure Salz farben sich 
beim Erhitzen roth und schmelzen bei '2100. 

Setzt man zu einer alkoholischen Liisung des Mononaphtyl-m- 
phenylendiamins ziemlich concentrirte Schwefelsaure, so krystallisirt 
nach kurzer Zeit das  schwefelsaure Salz in glanzenden, rhombischen 
Tafelchen aus,  welche rothblau fluoresciren und in Alkohol sowie 
Wasser schwer 16slich sind. An der Luft farben sich die Krystall- 
chen bald hellrosa. 

Das durch mehrmaliges Kochen mit Wasser gereinigte Salz gab 
bei der Analyse ein der Formel (Cs H4 N H  Clo H7 , N Ha)a Hz S 0 4  ent- 
sprechendes Ergebniss. 

Ber. Procente: Has04 17.3. 
Gef. )) )) 17.5. 

Setzt man zu einer heissen, nicht zu verdiinnten Liisung von 2 g 
Mononapbtyl-m-phenylendiamin in Benzol eine ebensolche LBsung von 
2 g Pikrinsaure, so krystallisirt eine Verbindung von 1 Molekiil der  
Base mit 1 Molekiil Saure in prachtig goldglanzenden Blaittchen aus, 
die sich in heissem Benzol kaum, in Alkohol aber leicht h e n .  

Analyse: Ber. f t r  ( C s a N H a ,  NHCloH'i)CdH2(NOa)s OH. 
Procente: Pikrinsaure 49.46. 

Gef. B )) 49.50. 
Giebt man aber die doppelte Menge Pikriosaure zu,  so entsteht 

sofort ein aus braunrothen mikroskopischen Prismen bestehender 
Niederschlag ; die Zusammensetzung und das Verhalten sind wie bei 
der vorigen Verbindung. 

Analjse: Ber. fiir (CsHr. NHa, NHC,oH?)CsHa(N0330H. 
Proconte: Pikrinsaure 49.46. 

Die nach beiden Methoden gewonnenen pikrinsauren Salze 
Gef. )> n 49.1. 

schmelzen bei 180° unter Zersetzung. 
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Kocht man das  Mono-P-naphtyl-m-phenylendiamin rnit Eisessig 
und etwas entwassertem essigsaurem Natron einige Stunden am Riick- 
flusskiihler , giesst die Reactionsmasse dann in Wasser und krystal- 
lisirt aus  Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle um, so erhglt 
man die Monoacetylverbindung in Form warzenfirmig gruppirter 
farbloser Nldelchen vom Schmp. 1350. In heissem und kaltem Al- 
kohol ist der Eiirper leicht loslich, i n  Wasser lost er sich nur spu- 
renweise; die alkoholiscbe Losung fluorescirt leuchtend rothblau. 

Analyse : Ber. fur (CsH4 . NH(COCH3), NHCloH7) CeHs(N02)~ OH : 
Procente: N 10.2. 

Gef. )) )) 10.8. 
Wird Mononaphtyl-rn-phenylendiamin rnit Essigsaureanhydrid und 

etwas entwassertem essigsaurem Natron 2 bis 3 Stunden lang am 
Riiclrflusskiihler gekocht und das Reactionsproduct in iiblicher Weise 
verarbeitet , so erhalt man bei der Krystallisation aus waesrigem 
Alkohol kleine, farblose in Riischeln vereinigte Nadelchen, welche bei 
147-1480 schmelzen. 

Analpse: Ber. fiir CGH~(NHCOCH~. NCloH7COCH3). 
Procente: N 5.8. 

Gef. x )) 9.4. 

Das Diacetylmononaphtyl-m-phenylendiamin lost sich in Alkohol 
leicht; auch in kochendem Wasser lost es sich, scheidet sich aber bei 
Abkiihlung sofort aus und krystallisirt in farblosen Nadeln. Die  
Liisungen fluoresciren nicht. 

Schiittelt man Mononaphtyl-m-phenylendiamin mit Natronlauge 
und Benzoylchlorid, so entsteht die Monobenzoylverbindung, die durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle in 
grossen, diinnen, perlmutterglanzenden Blattchen vom Schmp. 173 er- 
halten wird. 

Analyse: Ber. fur CsH*(NHCOCsH5,NHCioH7). 
Procente: N 5.4. 

Gef. z )) 8.7. 
Die Monobenzoylverbindung liist sich in heissem Alkohol massig, 

in  kaltem sehr wenig, in Wasser gar nicht. Die Losungen zeigen 
keine Fluorescenz. 

Zur Darstellung des Dibenzoylmononaphtyl-rn-phenylendiamins 
versetzten wir die Base rnit einem bedeutenden Ueberschuss an Ben- 
zoylchlorid , wobei starke Erwarmung eintrat, und erhitzten dann so 
lange auf 140-160°, ale noch Chlorwasserstoff entwich. Die abge- 
kiihlte Reactionsmasse wurde bierauf zur Entfernung von Verunreini- 
gungen mit Alkohol ausgekocht, bis derselbe sich nur noch schwach 
gelb f&bte, der verbliebene Riickstand in einer Mischung von Aceton 
und Alkohol geliist, die Losung rnit etwas Tbierkohle gekocht und 
zur Krystallisation gestellt. 

G4 * 
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Das Dibenzoylmononaphtyl-m-phenylendiamin krystallisirt in wohl- 
auagebildeten, farblosen rhornbischen Tafeln, welche meiat gsrben- 
f6rmig vereinigt sind und bei 2130 schmelzen. 

Analyse: Bar. fur C6H4 (NHCOsHs, NC&.rCOC6H)s: 
Procenta: N 6.3. 

Gef. )) 6.9. 
Der Kiirper ist schwer lijslich in Alkohol, leichter liislich in 

Die Liisungen fluoresciren nicht. 
Aceton, unloslich in Wasser. 

D i- p- n a  p h t y  1- m- p h e n  y l e n  d i a m  i n. 
Aus einer Mischung von Anilin und Benzol, oder aus Xylol er- 

halt man das Di-p-naphtyl-m-phenylendiamin in  langen, farblosen 
Nadeln, die bei 192O schmelzen. 

Zur Analyse wurde ein aus Anilin und Benzol krystallisirtes 
Product verwendet. Die aus Xylol erhaltenen Krystalle halten hart- 
nackig Lasungsmittel zuriick. 

Analyse: Ber. fur C6H4 (NHCioH7)a : 
Procente: C 86.6, H 5.5, N 7.8. 

Gef. >) )) 86.5, n 5.6, x 8.5. 
Bei 45 mm Druck lasst sich das Dinaphtyl-m-phenylendiamin bei 

einer oberhalb 4600 gelegenen Temperatur destilliren, erleidet hierbei 
aber theilweise Zersetzung. 

In Alkohol ist es nahezu unloslich, in Aether liist es sich etwas, 
heisses Benzol nimmt es sehr massig, kaltea dagegen fast gar nicht 
auf; ziemlich gut lost es sich in Aceton, etwas weniger in Chloro- 
form; Anilin, besonders heisses nimrnt es reichlich auf. 

Die Lasungen zeigen roth blaue Fluorescenz. 
Leitet man zu einer Liisung des Eorpers  in Chloroform Chlor- 

wasserstoffgas, so scheidet sich das zweifach salzsaure Salz desselbeh 
in Form eines weissen krystallinischen Pulvers ab ,  das sich beim 
Trocknen im Exsiccator grau farbt und bei langerem Liegen an der 
Luft Chlorwasserstoff verliert. 

Analyse: Ber. fur C6H4 (NHCioH7, HC1)z: 
Procente: Cl 16.39. 

Gef. n n 15.64. 
Bei 210° schrnilzt das  Salz unter Rothfarbung. Beim Kochen 

mit Wasser verliert es seine Chlorwasserstoffsaure vollstandig; die 
Chlorbestimmung in der abfiltrirten Losung ergab: 

Analyse: Ber. fur C ~ H I  (NHCtoH7 HC1)z : 
Procente: C1 16.39. 

Gef. )) 15.76. 
Mit Pikrinsaure entsteht jm Gegensatz zu der von R u e f f l )  beim 

Di-p-naphtyl-p-phenylendiamin gemachten Beobachtung keine Verbin- 

I) Diese Berichte 22, 1OS1, 



981 

dung. Erhitzt man die beiden Substanzen zusammen in Renzol, SO 

findet unter Schwarzbraunfarbung Auflosung des Di-p-naphtyl-m-phe- 
nylendiamins statt; beim Erkalten scheidet sich aber die Rase viillig 
unvergndert ab. 

Eocht man Di-$-naphtyl-m-phenylendiamin mit Essigdurean-  
hydrid und entwaesertem essigsaurem Natron einige Stunden lang am 
Riickflusskiihler, giesst dann das  Reactionsgemisch in Wasser, verar- 
beitet es in  bekannter Weise und krpstallisirt schliesslioh aus Alkohol 
um , so erhalt man die Diacetylverbindung in wohlausgebildeten, 
kleinen, farblosen Tafelchen, Schmp. 175 0. 

Analyse: Ber. fir CSEL(NCIOH~, COCH&: 
Procente: N 6.3. 

Gef. )) )) 7.0. 
Der Korper lost sich in heissem Alkohol ziemlich, in kaltem 

sehr schwer, in Wasser ist er unloslich; die Losungen fluoresciren 
nicht. 

Zur Darstellung der Dibenzoylverbindung erhitzt man Di-p- 
naphtyl-m-phenylendiarnin mit einem starken Ueberschuss an Benzoyl- 
chlorid in einer Retorte so lange auf 140-160°, als noch Chlor- 
wasserstoff entweicht. Hierauf wird die erkaltete iind gepulverte Re- 
actionsmasse zunachst mit Wasser, d a m  mit Alkohol ausgekocht und 
schliesslich , nach vorheriger Reinigung mit etwas Thierkohle, aus  
acetonalkoholischer Liisung umkrystallisirt. 

Man erhalt so das  Dibenzoyl-di-/l-naphtyl-m-phenylendiamin in 
Gestalt farbloser , zu Krystalldrusen vereinigter Prismen, Schrnelz- 
punkt 215 0 .  

Analyse: Ber. fur C6Hd (NC;oH7,COCEH&: 
Procente: N 4.91. 

Gef. n )) 4.96. 
Der  KBrper lost sich in Benzol leicht, iu Aceton ziemlich leicht 

und in Alkohol schwer. 
Eine Vergleichung unserer Angaben iiber Lijslichkeit und 

Schmelzpunkte des Mono- und Di-$-naphtyl-m-phenylendiamins mit 
denjenigen R u h e m a n  n ’ s  iiber Bp-Dinaphtyl-m-phenylendiamina zeigt, 
dass das von demselben b e s c  h r i e  b e n e  Condensationsproduct aus 
m-Phenylendiamin und @-Naphtol als M o n o -  und nicht als D i -  
naphtyl-rn-phenylendiamin anzusehen ist. 

Die Losungen fluoresciren nicht. 

F r e i b u r g  i .  B. und B a r m e n  im April 1893. 


