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Additionsverbindungen gewisser aromati- 
seher Amine mit Phenolen 

VO1q 

josef Dollinger. 

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technlschen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1910.) 

In einer Arbeit >>lJber die Ursachen der Entf/irbung von 

gef~irbten Flfissigkeiten durch verschiedene Kohlen,< yon 
FI G l a s s n e r  und W. S u i d a l  gelangten die Verfasser z u  dem 

Schlusse, daft das Entf~irbungsvermSgen der bei den Versuchen 

verwendeten Rul3sorten auf der Anwesenhei t  phen01artiger Ver- 
bindungen beruhe;  zur Unters t i i tzung dieser Annahme wurde 
in der zitierten Arbeit gezeigt, dab eine Reihe von Phenolen 

basische Farbstoffe, wie Fuchsin,  Krystallviolett, Methylenblau 
und Chrysoidin, teils in Form yon KrystaIlen, teils sogar in Form 
quantitat iver F/il lungen zu addieren vermSgen. Herr  Prof. 
S u i d a  veranlaf3te mich nun ,  solche Addit ionsverbindungen 

basischer Earbstoffe mit Phenolen durch Vereinigung der heiflen 

ges/ittigten LSsungen beider Komponenten  herzustel len und zu 
untersuchen,  in welchem s tSchiometr ischen Verh~iltnis diese 

Additionen vor sich gehen. In der vorl iegenden Arbeit wird nun 

gewissermalgen als Einlei tung zu dieser Aufgabe iiberAdditions- 
verbindungen aromatischer Amine mit Phenoten berichtet. 

In der Literatur sind s01che KSrper schon ziemlich zahl- 
reich vertreten. D a l e  und S c h o r l e m m e r  2 fanden bei ihren 
Untersuchungen  fiber die Einwirkung von Ammoniak auf Aurin, 
daft dasselbe von den Amidobasen mittels verdfinnter. S/iuren 

1 Ann. Chem., 361, 353. 
2 Chem. Soc. J., 43, 185. 
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sehr schwer zu trennen sei, und sie erhielten als Best/itigung 
ihrer Annahme, daft das Aurin mit den Amidobasen Ver- 
bindungen eingehe, ein wohl krystallisiertes Salz des Aurins und 
Rosanilins durch Erhitzen /iquimolekularer Mengen beider 
KSrper in Atkohol und Eindampfen der LSsung. Sie stellten 
ferner eine Verbindung von Phenol und Anilin durch Erhitzen 
der berechneten Mengen dar. I D y s o n  2 erhielt dieselbe Ver- 
bindung, ferner Additionsprodukte yon p-Toluidin 4- Phenol, 
a-Naphthylamin 4- Phenol, Anilin 4- [3-Naphthol, iv-Toluidin -4- 
~-Naphthol im Verh/iltnis 1 : 1 auf dieselbe Weise, endlich Ver- 
bindungen yon Rosanitin-}-Phenol und yon Ani!in+Aurin (1 : 1) 
dutch AuflSsen der Komponenten in Alkohol und Eindampfen 
der LSsung. H e b e b r a n d  3 stellte Verbindungen des Hydro- 
chinons und Toluhydrochinons mit Anilin und p-Totuidin durch 
Kochen der w/isserigen LSsungen dar. L u m i ~ r e  und Seye-  
w e t z  ~ erhielten eine Additionsverbindung aus p-Phenylen- 
diamin und Hydrochinon, die als Entwickler unter dem Namen 
,,Hydramin<< verwendet wird. Phi l ip  5 hat nachgewiesen, daft 
die Gemische/iquimolekularer Mengen von p-Toluidin 4- Phenol, 
y-Toluidin 4- a-Naphthol, a-Naphthylamin 4- Phenol wirkliche 
Verbindungen sind. Ph i l ip  und S m i t h  6 fanden aus der Unter- 
suchung der Gefrierpunktskurven der binS.ren Gemische, daft 
Brenzkatechin und Resorcin mit p-Toluidin Verbindungen so- 
wohl im Verh/iltnis 1 : 1, als auch im Verh~iltnis 1 : 2 in gewissen 
F/illen zu bilden im stande sind. Auch ftir a-Naphthylamin 
konnte aus der Kurve eine Andeutung ftir die Bildung einer 
Verbindung gewonnen werden. K r e m a n n  7 hat darauf hin- 
gewiesen, dab die Bildung yon Additionsverbindungen mit 
Aminen eine allgemeine Eigenschaft der Phenole ist und Ver- 
bindungen der drei Kresole mit Anilin, yon Phenol mit o- und 

1 Vgl. auch S c h r e i n e m a k e r ,  Z. f. physiol.  Chem., 29, 581. 
2 Chem. Soc. J., d3, 466. 
3 Ber., 15, 1974. 

Mon. scient. [4], 13, I., 168; vgl. auch Bull. soe. fran~, de Photogr., 

1899, 31. 
5 Proc. Chem. Soc., 19, 148. 
6 Proc. Chem. Soc., 21,, 255; Chem. Soc. J. 87, 1735. 
7 Monatsh. Chem., 2Z, 91. 
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iv-Toluidin, m-Xylidin und ~-Naphthylamin durch Aufnahme der 
Erstarrungskurven gefunden. Die Existenz von Verbindungen 
zwischen rn- und p-Nitrophenol mit Anilin hnd  Harnstoff, yon 
Phenol und Harnstoff, Brenzkatechin und Anilin und wahr- 
scheinlich auch yon Resorcin und Anilin, 1 endlich yon 2, 
4-Dinitrophenol und Anilin" wurde auf dieselbe YVeise konsta- 
tiert. Auch die Pikrate gehSren in diese Klasse yon KSrpern. 
Schliel31ich sei noch auf die Arbeit von Gibbs ,  3 in der unter 
anderem auch fiber Phenolverbindungen des Methylamins be- 
richtet wird, hingewiesen. 

Allgemeines. 

Die im folgenden beschriebenen Additionsprodukte des 
Hydrochinons, a- und ~-Naphthols mit Benzidin, o-Tolidin, 
o-Dianisidin, ~- und ~-Naphthylamin wurden s~imtlich durch 
Vereinigung der heiB ges~ittigten w~isserigen LSsung der Kom- 
ponenten erhalten. Die Verbindungen sind alle schwer, fast 
unlSslich in Wasser und krystallisieren daher beim Erkalten 
aus. Sie werden auf diese Weise mit Ausnahme der Hydro- 
chinonverbindungen des Tolidins und Dianisidins, die auf einem 
Umwege gerein/gt werden muf~ten, in sehr reinem Zustand und 
in guter, die Verbindungen I und II in quantitativer Ausbeute 
erhalten. Die Substanzen werden s~imtlich dutch Kochen mit 
verdtinnten S~iuren oder Alkalien in ihre Komponenten zerlegt. 
Sie enthalten gleich viel Amido- und Hydroxylgruppen mit 
einer einzigen Ausnahme (Verbindung IV: zwei Amido- auf 
eine Hydroxylgruppe). Dutch Anf~irben mit Krystallviolett und 
Krystallponceaufarbs~iure wurde gefunden, daf~ den KSrpern I 
und II ausgesprochen basischer, der Verbindung X ausge- 
sprochen saurer und den Verbindungen III, IV, V, VI und IX 
amphoterer Charakter zukommt. Die Substanzen VII und VIII 
werden beim Schfitteln mit der Farbs/~urelSsung offenbar zer- 
legt, da trotz sorgf/tltigsten Auswaschens neben ungef/irbten 
aueh gefgrbte Krystalle zurfickblieben; durch Krystallviolett 

1 Kremann und Rodinis, Monatsh. Chem., 27, 125; vgl. 29, 891. 
Kremann, daselbst, 2Z, 627. 

3 Amer. Chem. Soe. J., 28, 1395. 
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werden  beide angef/irbt. Die ~bM .den-Anf/irbungsxiersuchen 
erhaltenen Resultate- sind-anhangsweise in einer: Tabelle zu~ 
Sammengestellt. Mit zehnprozentiger Eisenchloridl6sung wurderr 
charakteristische F~irbungen und F/illungsreaktionen'-erhatteni 
die yon den Reaktionen der efnzeInen Komp0nenten mei'st ?voll- 
st~indig .verschieden und sehr empfindiieh-sind. Die Versuctle 
Wurden-auf folgende Weise ausgeffihrt: eine geringeMenge 
der Substanz wurde in einer Eprouvette durch 1/ingeres Kocher{ 
mit Wasser  so? gut wie m6gtich in L~Ssung gebracht.und dann 
abgekflhlt, wobei der gr613te Teil der in L~Ssung gegangenen~ 
Substanz wieder auskrystallisierte. Nun wurde filtriert und das 
Filtrat, also eine/iuf3erst verdtinnte LtSsung des K6rpers, zuerst 
mit einem Tropfen, dann-mi t  einem 12Ibersehuf5 der Eisen- 
9hlgrid!6sung versetzt und  schliel31ich die Flfissigkeit gekocht 
(s!ehe Tabellen II und tlI).' . .. _:. 

Experimentelles..  

Als-Ausgangsmaterialien wurden benutzt: H y d r oc h in o n; 
~hemisch rein, k/iuflich , Schmelzpunkt 169~ ~ -Naph tho l , '  
durch mehrmaliges Umkrystailisieren des teehnischen Pr0duktes 
aus Wasser gereinigt, Schmelzpunkt 94~ t~-Naphthol ,  auf 
dieselbe Weise gereinigt , Schmelzpunkt 122 ~ ; B e n z i d i n ,  auf 
dieselbe W'eise gereinigt, Schmelzpunkt 1 2 3 ~  
o - D i a n { s i d i n ,  e- und  [~ -Naph thy lamin  wurden durcl{ 
mehrmaliges L6sen und F~illen mit verdtinnter Salzs~iure, be-' 
z{ehungsweise Ammoniak des technischen Produkte-s und 
folgendes Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol rein 
erhalten; Schmelzpunkte waren 128 ~ beziehungsweise-135~ 
51 ~ und 111 ~ 

I. Benzidin--Hydrochinon (1:1) .  
C~H~NH 2 . OH. 
I - - \ C6H ~ 
C,H~NH 2 . OH / 

3' 68g Benzidin wurden in 21 kochenden Wassers gel6st, die_ 

Flftssigke!t filtriert und mit einer L6sung yon 2" 2g Hydro chinon 

in wenig heiBem Wasser vereinigt. Das Reaktionsprodukt f/ilK 

fast sofort aus; es f/irbt sich beim Abk~hlen dunkel, Rein und 
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farblos kann es erhalten werden, wenn man die kalte alko- 

holische L6sung des Benzidins in die alkoholische LSsung 
des Hydrochinons unter gUtem Rtihren eintropfen 1/il3t. Nach 
kurzer Zeit f/illt der  KSrper in Form yon farbtosen, seiden- 
gl~inzenden Kryst/illchen aus. Da derselbe in Alkohol merklich 

15slich ist, so kann die Ausbeute wesentlich erhSht Werden~ 
wenn man nach erfolgter Reaktion mit kaltem Wasser unter 

fortgesetztem Rfihren auf das mehrfache Volumen verdtinnt. 
Das Produkt wird hierauf abgesaugt, mit Wasser gewaschen 

und im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet. Die Krystalle 
repr~isentieren sich unter dem Mikroskop als rhombische 
Platten; sie schmelzen bei 230 ~ Unter Zersetzung und f/irben 
sich nach 1/ingerem Aufbewahren und auch beim Erhitzen 
dunkel. Der KSrper ist sehr schwer 15slich im Wasser, Alkohol, 

.~ther, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff; leicht 15slich in Aceton, Essig&ther und 

Eisessig. Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 

O' 1119 g Substanz gaben 0" 3002 g CO~ und 0" 0630 g" H~O. 
0"2410 2" Substanz gaben 19"3 c~ s N bei 1t o und 745~I~m Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cls H~s N~ O~ Gefunden 

�9 , f 

c . . . . . . . . . . . .  7 :5  3:2 
H . . . . . . . . . . . .  6.1 6 . 3  

N . . . . . . . . . . . .  9"5 9"4 
O . . . . . . . . . . . .  1 0 " 9  

Auch bei Anwendung eines lSlbefgchusses der einen oder 

anderen Komponente entsteht derselbe KSrper ,wovon sich der 
Verfasser dureh Bestimmung des Schmelzpunktes, der LSslich- 

keitsverh/iltnisse und des N:Gehaltes tiberzeugte. 
Brenzkateehin und Resorcin geben mit Benzidin keine 

schwer 15slichen Additionsprodukte. 
Da, wie bereits erw/ihnt, die beschriebene Verbindung 

quantitativ gebildet wird, untersuchte ich, ob-und mit welcher 
Genauigheit das Hydrochinon" in seiner LSsung mittetst der 
Benzidinverbindung bestimmbar ist. 2g Benzidin wurden in 
kochendem Wasser  gelSst und zu einer LSsung yon l ' . l g  
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Hydroehinon zuflieflen gelassen; das Produkt wurde nach 
einer Stunde auf einem getrockneten und gewogenen Filter 
gesammelt, samt diesem tiber Schwefels/iure im Vakuum 
getrocknet und gewogen. Die Gewichtszunahme betrug 2"87g 
start der berechneten yon 2"942g, was einer Genauigkeit der 
Bestimmung von 97"6% entspricht. 

II. Benzidin--~-Naphthol (1:2). 

C6H4N H 2 �9 OHC10H 7 

C6H4NH 2 �9 OHC~0H z 

l ' 84gBenz id in  und 2"88g ~t-Naphthol wurden in je l l 
kochenden Wassers gelbst und die Lbsungen vereinigt. Das 
Produkt entsteht fast sofort in Form farbloser, schbn irisierender 
Bl~ittchen, die unter dem Mikroskop als rhombische Tafeln 
erscheinen. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt der Kbrper 
bei 177 ~ ist in Wasser und Petrol~ither fast unlSslich, in Benzol 
ist er schwer, in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff leicht, 
in Alkohol, Ather, Aceton, Essig~tther und Eisessig sehr leicht 
lbslich. Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 

0" 1650g  Substanz gaben 0 " 4 9 0 2 g  COo und 0"0880ff  H~O. 

0" 2 i51 g" Substanz gaben 10" 6 cmz N bei 13 ~ und 765 mm Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C32H28NoO 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  81 "4 81~" 0 

H . . . . . . . . . . . .  5 ' 9  5"98 

N . . . . . . . . . . . .  5 ' 9  5"9 

0 . . . . . . . . . . . .  6"8 

Eine entsprechende Verbindung im Verh/i.ltnis 1:1 her- 
zustellen, gelang nicht; das Reaktionsprodukt war ein Gemisch 
des beschriebenen K6rpers mit Benzidin. 

Auch hier gelingt es, das ~-Naphthol in einer L/3sung 
ann/ihernd mit Hilfe der Benzidinverbindung zu bestimmen. 
Da ~-Naphthol die beschrieben'e Reaktion nicht gibt, so ver- 
suchte ich, aus einem Gemenge yon ~- und ~-Naphthol letzteres 
unter Anwendung eines ISlberschusses yon Benzidin abzu- 
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scheiden. Je 1 g a- und tLNaphthol wurden zusammen in 1" 5 l 
Wasser heiB gel6st und darauf eine heiBe LSsung,con 2"1537g 
B:enzidin in 2 l Wasser einwirken gelassen. Nach einsttindigem 
Stehen wurde der noch heil3e Kolbeninhalt durch ein gewogenes 
und getrocknetes Filter filtriert. Durch das Filtrieren in der 
W~irme und die Anwendung der relativ groi3en Wassermengen 
wurde ein vorzeitiges Auskrystallisieren des iiberschtissigen 
Benzidins und des a-Naphthols verhindert. Nach dem Trocknen 
im Vakuum wurde die Gewichtszunahme des Filters bestimmt; 
sie betrug 1"594g start der berechneten 1"6391g, was einer 
Genauigkeit der Bestimmung 97"26% entspricht. Wie frtiher 
wurde auch hier das Reaktionsprodukt durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes und des N-Gehaltes als reine Additions- 
verbindung identifiziert. 

IiI. o-Tolidin--Hydrochinon (1 : 1). 

C6H3CH3NH 2 . OH "x 

CI ~H~CH3NH2. OH -- 
C6H~ 

2"ig" Tolidin in 21 Wasser und l ' i g  Hydrochinon in 
wenig heiBem Wasser gelSst, wurden vereinigt. Das Produkt 
krystal]isiert nach einigen Stunden in Form farbloser Nadeln, 
die zu Biischeln vereinigt waren, aus. Leider ]&Bt es sich in 
dieser Form nicht gewinnen, da gleichzeitig dunkelbraun ge- 
fiirbte Zersetzungsprodukte entstehen, yon denen es mechanisch 
nicht zu trennen ist. Auch ein Umkrystallisieren aus einem 
geeigneten Lbsungsmittel, in dem die Zersetzungsprodukte 
un]bslich waren (Tetrachlorkohlenstoff) mifilang, da der Kbrper 
beim Koc~en zersetzt wird. Es gelang schliel31ich, die Ver- 
bindung unter Vermeidung grSfJerer W/irme, wenn auch in 
einer unscheinbareren als der ursprtinglichen Form, auf fotgende 
Weise rein zu erhalten: 

Das Reaktionsgemisch wurde in einem Scheidetrichter mit 
.~ther extrahiert, die /itherische LSsung von den unlbslichen 
Verunreinigungen abfiltriert und hierauf der 5ther langsam 
abdestilliert. Der dunkel gef/irbte Rtickstand wurde bei gelinder 
W/irme in Benzol gelbst und der Kbrper mit Petrol/ither aus 
der filtrierten Lbsung gef/illt. Dieses LSsen und F/illen wurde 
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einige Male wiederholt und die Verbindung endlich inForm 
mikroskopischer N/idelchen yon rStlicher Farbe erhalten. Sie 
beginnt bei 140 ~ zu sintern und sich dunkel zu f~.rben und 
schmilzt bei 158 ~ Der KSrper ist sehr schwer in Wasser und 
Petrol/ither, wenig in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlen- 
stoff, ziemlich in Toluol, leicht in Benzol und Chloroform und 
sehr leicht in Alkohol, Ather, Aceton, Essig~ther und Eisessig 
15slich. Bei der Elementaranalyse wurden folgende Zahlen 
erhalten: 

0" t431 g Subs tanz  gaben 0" 3888 2- CO 2 und 0 '  0907 2- H20. 

0" 1744 2- Subs tanz  gaben  13"2 c m  ~ N bei 13 ~ und  744 rnzt Druck. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
C20H22N202 Gefunden 

c . . . . . . . . . .  7 .5 7 .i 
H . . . . . . . . . .  6"8 6"98 

N . . . . . . . . . .  8 ' 7  8"84  

0 . . . . . . . . . .  10"0 

IV. Tolidin--~x-Naphthol (1 : 1). 
C6H~CH3NH~ 
[ . OHCIoH7 
C6HsCH3NH 2 

Die heif~en Lbsungen yon 2"ig Tolidin und 1"44g 
~-Naphthol wurden vereinigt, fiber Nacht stehen gelassen, das 
Produkt dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Dasselbe 
bildet, aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert, sch5ne, rStlich 
gef~rbte N/idelchen, die bei99 ~ schmelzen und in Wasser und 
Petrol~.ther sehr schwer, in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, 
Acet0n, Essigg.ther und Eisessig sehr leicht, in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Toluol ziemlich 15slich sind. Das tiber Schwefel- 
s/iure imVakuum getrocknete Produkt ergab folgende Analysen- 
zahlen: 
0" 1343 2" Subs tanz  gaben  0"39702-  CO 2 und 0 ' 0 8 1 7 g  H oO. 

0" 2 0 1 2 g  Subs tanz  gaben  13"4 c m  3 N bei 20 ~ und 760 m m  Druck. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C24H2~tN20 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  80"9 80"62 
H . . . . . . . . . . . .  6"7 6"8 

N 7 " 9  7 " 7  

0 . . . . . . . . . . . .  4"5 



Additionsverbindunge n aromatischer Amine. 851 

Eine entsprechende Verbindung im Verhiiltnis -1 :2  her, 
zustellens gelang nicht; das Reaktionsprodukt war ein Gemisch 
des beschriebenen KSrpers mit a-Naphthol. 

V. Tolidin--[~-Naphthol (1 : 2). 

C6H~CH~NH2. OHC10H7 
[ 

CGH~CH3NH~. OHC10H7 

Die Verbindung wurde analog wie der KSrper IV aus 
2" l g  Tolidin und 2"88g~-Naphthol erhalten. Aus verdfinntem 
Alkohol umkrystallisiert, bildet die Verbindung farblose 
gl~nzende Blg.ttchen, die unter dem Mikroskop als rhombische 
Tafeln erscheinen und sich nach 1/ingerem Aufbewahren grau 
f/irben. Die Verbindung schmilzt bei 96 ~, ist in Wasser und 
Petrol~ither sehr schwer, in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol 
ziemlich, in Alkohol, 5ther, Benzol, Chloroform, Aceton, Methyl - 
alkohol, Essig~ither und Eisessig sehr leicht 15slich. Die 
Elementaranalyse des fiber Schwefels~ure im Vakuum ge- 
trockneten KSrpers ergab folgende Zahlen: 

0" 1214g Substanz gaben 0"3604g CO 2 und 0"072 2 H oO. 
0" 2227 2" Substanz gaben 10" 3 c m  3 N bei 14 ~ und 743 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 
C3~Ha~N20 ~ Gefunden 

v 

C . . . . . . . . . . . .  81"5 80"97 

H . . . . . . . . . . . .  6 '5  6"6 

N . . . . . . . . . . . .  5"6 5 '4  
O ' 6 ' 4  - -  

Eine analoge Verbindung im Verh/iltnis 1:1 herzustelien, 
gelang nicht. 

VI. Dianisidin--Hydrochinon (1 : 1). 

C6H3OCH3NH.,. OH 

CI 6H3OCH3NH ~ . OH j 
C6H4 

Die LSsungen yon 2"4g  Dianisidin in 2l  und von 1" 1 g 
Hydrochinon in 20 c m  a heif3en Wassers wurden vereinigt. 
Nach mehrstfindigem Stehen krystallisiert die Verbindung in 
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grof~en Krystallaggregaten aus, ist aber durch gleichzeitig 
entstandene, dunkelbraun gef~trbte Zersetzungsprodukte ver- 
unreinigt. Der bei der Reinigung der Verbindung III einge- 
schlagene Weg bew~thrte sich auch hier als der zweckm~i~igste. 
Nach mehrmaliger F~illung der Benzoll6sung mit Petrol~tther 
wurde die Substanz schliel~lich in Form farnkraut~thnlicher 
Krystallaggregate yon blal31ila Farbe erhalten. Sie schw~rzt 
sich bei zirka 150 ~ und schmilzt unter Zersetzung bei 157 ~ 
ist unlSslich in Wasser und Petrol~tther, ziemlich 15slich in 
Benzol und warmern Toluol, wenig 15slich in Tetrachlorkohlen- 
stoff, 15slich in Chloroform und sehr leicht ISslich in Alkohol, 
/~ther, Aceton, Methylalkohol, Essig~tther und Eisessig. Die 
zuerst an der Luft, dann im Vakuum fiber Schwefelsgure 
getrocknete Substanz gab folgende Analysenresultate: 

0" 1440 2" Substanz gaben 0"3560g  CO2 und 0"0842g  H~O. 

0" 2091 g Substanz gaben 14 c m  a N bei 12 ~ und 754#tm Druek. 

In 100 Teilen: Berechnet flit 
C o0H22N~O4 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  67:8 67"43 

H . . . . . . . . . . . .  6"2 6"4 

N . . . . . . . . . . . .  7"9 7"96 

0 . . . . . . . . . . . .  18"1 

VII. Dianisidin--~-Naphthol (1 : 2). 

C6HaOCHBNH 2 �9 OHC10H 7 

C6H3OCH3NH 2 . OHC10H7 

Die Verbindung wurde analog wie die bereits beschrie- 
benen Kbrper aus den Lbsungen von 2" 4g  Dianisidin in 2 lund  
von 2"883" [3-Naphthol in 1 ! Wasser  erhalten. Das Produkt 
krystallisiert in schSnen langen, rbtlich gef~irbten Nadeln, schmilzt 
bei 96 ~ Ibst sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton, 
Essig~tther und Eisessig, leicht in Chloroform und Toluol, 
ziemlich in Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig in Wasser  und 
ist unlbslich in Petrol~ither. Die fiber Schwefels~iure im Vakuum 
getrocknete Substanz gab folgende Analysenzahlen: 

0" 14362. Substanz gaben 0" 4012g" CO 2 und 0"08123" H20. 

0"24032. Substanz gaben 11"4 c m  s N bei 17 ~ und 746 m m  Druek. 
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In 100 Teiten: 
Bereehnet fiir 

C84H3~N~04 Oefunden 

C . . . . . . . . . . . .  7 6 ' 7  76 '2  
H . . . . . . . . . . . .  6 ' 0  6 ' 2  
N ............ 5"3 5"4 

o . . . . . . . . . . . .  12.o 

Dianidisin gibt mit ~-Naphthol im Verh~iltnis 1:1 keine 
und mit ~-Naphthol weder in diesem, noch im Verh~iltnis 1 : 2 
eine Verbindung. 

VIII. a-Naphthylamin--~-Naphthol (1 : 1). 

CloHTNH2. OHC10H7 

Die Verbindung wurde analog wie die bisher beschriebenen 
KSrper aus 2" 86 g a-Naphthylamin in 2 1 und 2" 88g  ~.-Naphthol 
in 11 Wasser  hergestellt. Das Additionsprodukt scheidet sich 
fiber Nacht in Form von schSnen, langen, blaf31ila gef/trbten 
Nadeln ab. Dieselben schmelzen bei 60 ~ 15sen sich sehr leicht 
in allen gebr/tuchlichen organischen LSsungsmitteln und sind 
unl6slich in Wasser. Beim Kochen mit Wasser wird die Ver- 
bindung zersetzt. Der Elementaranalyse unterworfen, Iieferte 
der K6rper folgende Resultate: 

0" 1503g" subs tanz  gaben 0"4581 g" CO~ und 0 ' 0 8 3 8 g  H~O. 
0"2203g" Substanz gaben 9"0 cm s N bei 12 ~ und 754 mm Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Co o H17NO Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  8 3 ' 6  83"07 

H ............ 5"9 6'I 

N ............ 4'9 4"86 

0 ............ 5"6 

IX. a-Naphthylamin--~-Naphthol (1 : 1). 

CloHTNH2. OHCloH7 

Der KSrper wurde den bereits beschriebenen analog aus 
2"86g  a-Naphthylamin in 21 und 2 " 8 8 g  ~-Naphthol in l l  
Wasser  dargestellt. Nach mehrstfindigem Stehen krystallisiert 
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das Produkt aus und bildet, aus verdtinntem Alkohol um- 
krystaltisiert, gl~inzende, rosa gef/irbte Schfippchen, die bei 
73 bis 74 ~ schmelzen und in Alkohol, Methylalkohol, 5ther, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Essig~ither und Eisessig sehr leicht, 
in Tetrachlorkohlenstoff und Toluol ziemlich, in Petrol/ither 
wenig und in Wasser fast unlSslich sind. Analysenresultate: 

O' 1586 g Substanz gaben O" 4697 g CO. 2 und 0 '  0845 g H20. 

0"2565g" Substanz gaben 1 0 ' 4 c m  s N bei 13 ~ und 758 mm Druck. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C20HlvNO Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  83 ' 6  83"4 

H . . . . . . . . . . . .  5 ' 9  6"05 

N . . . . . . . . . . . .  4"9 4 ' 83  

O . . . . . . . . . . . .  5"6 

a - N a p h t h y l a m i n  gibt weder mit a-, noch mit ~-Naphthol 
andere Verbindungen als die beschriebenen im VerhNtnis 1 : 1. 

X. ~-Naphthylamin--~-Naphthol (1 : 1). 

CloHTNH2. OHCloH 7 

Der KSrper entsteht aus den vereinigten LSsungen yon 
2"86g ~-Naphthylamin in 1l und 2"88g ~-Naphthol in 1l 
Wasser. Er bildet, aus verdflnntem Alkohol umkrystallisiert, 
farblose Schfippchen, die sich nach Ig.ngerem Aufbewahren 
rStlich fS.rben. Die Verbindung schmilzt bei 125 bis 126 ~ und 
ist in Wasser und Petrol/ither fast unlSslich, 15slich in Totuol, 
teicht 15slich in Chloroform und in hei6em Tetrachlorkohlenstoff, 
sehr leicht 15slich in AlkohoI, Ather, Benzol, Aceton, Essig~ither 
und Eisessig. Ergebnisse der Elementaranalyse: 

0'  1626g  Substanz gaben 0"4970g" COo und 0 ' 0 8 8 4 g  H20. 

0 '  2558 g" Subs~anz gaben I0" 6 cm 3 N bei 15 ~ und 758 mm Druck. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C20H17N 0 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  83"6 83"36 

H ............ 5'9 5"98 

N ............ 4'9 4'9 

0 . . . . . . . . . . . .  5'6 
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~t-Naphthylamin gibt mit a-Naphthol und auch, ebenso 
wie a-Naphthylamin, mit Hydrochinon kein schwer 16sliches 
Additionsprodukt. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Anf/irbungs- 
versuche mit Krystallviolett und Krystallponceaufarbs~iure 
zusammengestellt. 

T a b e l l e  I. 

Verbindung i 
Krystall- Krystall- Krystall- 

KrystalI- poneeau- violett ponceau- 
Verbindung violett farbs~iure farbsiiure 

I 

II 

III 

IV 

V 

+ 

--b 

+ 

-b 

-+- 

-t- 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

--1- 

-4- 

-4- 

-+- 

l 

Die Tabellen II und III enthalten die Farb- und F/illungs- 
reaktionen, welche die beschriebenen zehn Verbindungen und 
ihre Komponenten mit zehnprozentiger Eisenchloridl6sung 
lie fern. 

T a b e l l e  II. 

Ve~indung 

Hydroehinon .. 
I cr 

-t- I Tropfen FeCI~ im Ober- beim Erhitzen 
Fe CI a sehut3 

i [3-Naphthol . . . .  
Benzidin . . . . . .  
Tolidin . . . . . . .  
Dianisidin . . . . .  
rz-Naphthylamin 

~-Naphthylamin 

blaugriin 
violett 

blaugriin 
dunkelgriin 
purpurrot 

gelb 
braun 

keine Reaktion 

braun his gelb 
weiBer Niedersehl. 

gelb, Trkib ung 
gelb 

unver~ndert 
dunkelrot 

blauviolett 

keine Reaktion 

braune Lbsung 
schmutzfarb. Niederschl. 

brauner Niedersehl. 
schmutzfarb. Niederschl. 

dunkelbraune LSsung 
unver~indert 

rotviolett, rotbraun, dun- 
kelbrauner Niederschl. 

sehmutzfarb. Niederschl. 

1 Bei den Verbindungen VII und VIII zeigte sich die eingangs erw~ihnte 
Erscheinung. Es werden offenbar die Substanzen beim Schiitteln mit tier Farb- 
s~iurelSsung zerlegt, da trotz sorgf~ltigsten Auswaschens neben ungefiirbten 
auch gef/irbte Krystalle zurtickblieben. 
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T a b e l l e  III. 

Verbindung + 1 Tropfen Fe Ct a im 
Fe CI a 0berschm3 beim Erhitzen 

I 

II 

III 

IV 

V 

Vl 

VII 

VIII 

IX 

X 

gelbgriin 

griin 

braun 

blaugr[in 

gelb 

blaugriin 

weit3er 
Niederschlag 

griin 

gelbgriin 

griin 

orangerot 

rot 

dunkelbraun 

purpurn 

purpurn 

graublau 

gelb 

rotbraun, dunkler Niederschlag 

braun, sehwarzer Niedersehlag 

gelbbrauner Niedersehlag 

gelbbrauner Niederschlag 

s ehmutziggriiner Niederschlag 

gelber Niedersehlag 

dunkel gefgrbter Niedersehlag 

blauer flockiger Niederschlag 

griiner Niederschlag 

Die hiermit begonnene Arbeit soll fortgesetzt und auf ein 
Studium der Einwirkung von Phe~olen auf basische Farbstoffe 
ausgedehnt werden. 

Schliei31ich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. S u i d a  ftir die mir erteilten An- 
regungen und Ratschl/ige.ergebenst zu danken. 


