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66. Fritz Ullmann und Erwin Caesirer: 
Studien in der Acenaphthen-Reihe. 

[hlittcil. aus deni Techn.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1910.) 

Vor einiger Zeit wies M a x  W e g e r ' )  in einer hlitteilung: U b e r  
s e l t e n e r e  R e i n p r a p n r a t e  a u s  S t e i n k o h l e n t e e r  darauf hin, daB 
Acenaphthen in groBen Mengen aus dem Steinkohlenteer isoliert 
werden konnte, falls eine Verwendung vorliege. D a  nun die A k t i e n -  
G e s e l l  s c h a f t fur T e e r  - u n d E r d  6 l i n  d u s tr i e ,  B e r l i n  , technisches 
Acenaphthen zu relativ uiederem Preis' in den Handel bringt, so 
stellten wir darnit eine Reihe von Versuchen an, um das Acenaphthen 
in Substanzen uberzufuhren, die entweder als Farbstoffe oder i l ls Aus- 
gsngsmaterial fur solche, in Betracht kommen. 

In erster Linie untersuchten wir die O x y d a t i o n  des Acenaph- 
thens zur Naphthalsaure mittels Bichroinat und Schwefelsaure. Wiih- 
rend B e h r  und v a n  D o r p a )  unter Benutzung von Kaliumbichromat 
Auebeuten yon 16-20°/~ bekamen, konnten wir unter Benutzung von 
Natriumbichromat solche auf 40 O/O steigern, erreichten aber lange nicht 
die fast theoretischen Zahlen, die G r a e b e  und G i e l l e r ' )  unter Be- 
nutzung von Eisessig erhielten. 

Aus dem aus Naphthalsiiure leicht erhaltlichen N a p h t h a l i m i d  
stellten wir N a p h t h o s t y r i l  her :  

/-\-co /- -7- NH 
1 . \NH --t 1.- / i- - .-/ Leo/ L ' ./ \-GO 

In einem snderen Teil wurden aus A c e n a p h t h e n c h i n o n  und 
p h e n  y l i e r  t e n  0 -  Di a m  i n  e n  A z  o n i  u m far  b s t of f e (I) gewonnen und 

r.  11. 

CG Hs 
diese mit den aus Yhenantbrencbinon gewonnenen Flavindulinen (11) 
Ferglichen. 

I) Ztschr. f. angew. Chem. 22, 358 [1909]. 
a) Ann. d. Chem. 174, 266 [1873]. 3) Diese Rerichte Z6, 652 [1892]. 
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Bei quantitativ durchge€iihrten Farbeversuchen unter Benutzung 
von tannierter Baumwolle und Seide zeigte es sich, da13 die Phenan- 
throphenazoniumverbindungen durchweg farbkrgltiger siod aIs die ent- 
spechenden Acenaphthophenazoniumderivate. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

N a p h t h o s t y r i l ,  \ -' I . ( )-NII 
\ . _ - _ I  

Wahrend die Urnwandlung von Phtbalimid in Anthranilsaure sehr 
glatt verlfuft, bereitet die Geminnung von Naphthostyril aus Naph- 
thalimid Schwierigkeiten. Von den zahlreicheu Versuchen ergab der 
folgende, unter Beriicksichtigung des regenerierten Naphthalimids und 
der Naphthalsaure eine Ausbeute von 7s0/o der Theorie. 

13.4 g fein gepulvertes Naphthalimid werden i n  einer Schale niit 
einer Losuug yon 5.9 g Atznatron in 50 ccm Wasser iibergossen, und 
unter Ruhren und schwachem ErwLrmen allmahlich noch rnit etwa 
150 ccm Wasser versetzt, wobei Losung eiotritt. Die Fliissigkeit wird 
noch warm durch ein Faltenfilter gegossen, wobei Spuren eines 
roten Niederachlags zurfickbleiben. Das abgekiihlte Filtrat ver- 
setzt man rnit einer, nach den Angaben von C. Graebe ' )  aus 
4.4 p; Kaliumpermanganat und 9 g Atznatron hergestellten Natrium- 
hypochlnridosung, wobei die Temperatur von 15O alsbald auf 250 
steigt, und z u  gleicher Zeit scheiden sich glanzende Krystalle aus. 
Xach hblauf einer Stunde erwiirmt, man die Masse wahrend einiger 
Zeit auf 70°, f u g t  dann Natriurnbisulfitlosung hinzu und filtriert das 
ausgeschiedene Naphthalimid (5 g) nach dem Erkalten ab. Das Fil- 
trat wird mit Essigsaure stark sauer gemacht, 20 Minuten ziim 
Sieden erhitzt, das in gelbgriinen Nadeln ausgeschiedene Naphtho- 
styril nach dem Abkiihlen abgesaugt und zur Entfernung von Naph- 
thalsaure rnit Sodaliisung ausgekocht, wobei 4 g Naphthostyril zuriick- 
bleiben. Weitere 0.35 g scheiden sich beiiii Einengen der essigsauren 
Mutterlauge aus, und 1.6 g Naphthalsaure wurden schlieBlich aus den 
sodaalkalischen Ausziigen durch Mineralsfure gewonnen. 

n a s  Kohprodukt ist sehr rein. 13s schmilzt bei 180° und nach 
dem Umlosen aus Renzol bei 181O. Es  stimmt in allen seineo Eigen- 
schaften mit der von E c k s t r a n d  aus a-Naphthoesaure hergestellten 
Substanz uberein. 

'1 Diese Eerichte 31, 44 [1902]. 
3 Joum. f. prakt. Chem. [2] 38, 160 [1888]. 
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0.1968 g Sbst.: 0.5641 g 
N (190, 768 mm). 

C11 Hi ON. 

COs, 0.0784 g H,O. - 0.1936 g Sbst.: 13.3 CCD 

Ber. C 78.17, H 4.1, N 8.3. 
Get. 78.10, a 4.4, a 8.1. 

p-T o 1 u 01 s u l  f o n y 1- 8 -a rn ino - n a p  h t h o  e s a  u re,  
/NH. SOs . C ,  Hr 

ClO H6\cos 
4 g Naphthostyril werden in 30 ccm einer 10-prozentigen AtznatronlBsung 

in der Siedehitze gcibst und nach dem Abkuhleii 6.7 g Toluolsulfochlorid in 
kleinen Anteilen hinzugefiigt, wobei beim Schiitteln rasch LBsung . eintritt. 
Anf Zusatz von Salzshre scheidet sich das Kondensationsprodukt erst harzig 
BUS und wird beim Erw&rmen alsbald krystsllinisch. Das Rohprodukt wird 
in Soda gelbst, wider  ausgefillt (6.8 g’, und nach dem Trocknen aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

0.2031 g Sbst.: 0.4687 g COs, 0.0851 g HpO. 
C18H1604NS. Ber. C 63.34, H 4.40. 

Gef. D 63.25, a 4.71. 
Die Sliure bildet fast farblose Nadeln; sie schmilzt bei 158-159O unter 

Aufschhmen, ist leicht l6slich in siedeiidem Alkohol und Benzol, wird sehr 
schwer von Ather und nicht von Ligroin aufgenommen. Die LBsnng in kon- 
zentrierter Schwefelsliure ist gelb gef&rbt. 

Erwhrmt man 4.6 g Toluolsnlfonylamino-osphthoesllure mit 9 ccm Essig- 
siureanhydrid zum Sieden, so entsteht eine gclbe L6sung aua der sich das p -  To- 
l u o l s u l f o n a p h t h o s t y r i l  in Nadeln bcim Abkthlen ausscheidet(4.1 g), Dnrch 
Uml6sen aus einem Gemisch von Eisessig und Alkohol erhiilt man strohgelbe, 
seidenglhzende Nadeln, die bei 174O schmelzen. 

0.2036 g Sbst.: 0.4994 g COP, 0.0803 g HsO. 
Cl~Hl ,O~NS.  Ber. C 66.87, H 4.02. 

Gef. a 66.89, a 4.41. 
Die Substauz ist in der Siedehitze leicht lbslich in Benzol nod Toluol, 

schwer in Alkohol nnd wird von Ligroin nicht gel6st. Beim Erwiirmen mit 
Alkohol und etwaa Lauge wird die Verbindung autgespalten. 

N /-\ /\/\ \--’-I I I I I Ph e n y l - a c e n  a p h t h o p h e n a z o n i u m -  
n i t  r at, (-- 1- --\i,\,, - 

T\NOS 
c6 ljs 

Zur Gewinnung dieser Verbindung werden 0.5 g Acenaphthen- 
chinon und 0.5 g n-Aminodiphenylamin mit 5 ccm Eisesriig iibergossen, 
schwach erwiirmt, wobei alsbald alles mit brauner Farbe in  Losung 
geht. Hierauf fugt man 35 ccm Wasser hinzu, trennt von Spuren von 
Acenaphthenchinon durch Filtration und gibt dann zur warmen Losung 
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eiuige Tropten Salpetersiiure. Beim Erkalten scheidet sich das Nitrat 
in  glanzenden, gelben, sternformig gruppierten Nadeln ails (0.9 g = 
8 3 6 1 0  der Theoric). 

0.1772 g Sbst.: 0.4748 g Cog, 0.0667 g €110. 
C?,1115N~03. Ber. C 73.28, H 3.82. 

Gef. )) 73.08, D 4.21. 
Das Nitrat lost sich leicht in siedendcni Wasser und Alkohol 

mit gelber Farbe und wird von Benzol und Ather nicht geltist. Die 
Liisung in konzentrierter Schwefelsaure ist rot und wird beim Ver- 
dunnen. mit Wasser gelb. Tannierte Baumwolle wird in citronengelben 
Tijnen angefarbt, wahrend das eutsprechende, unter Benutzung YOU 

Phenantbrenchinon hergestellte F la  v i n d u  l i n  *) goldgelb farbt. 
Das C h l o r z i n k d o p  pelsalz  bildet zentriseh angeordnete, messing- 

glsnzende Bhttchen, dic sehr leicht in Alkohol, Eisessig und siedendem 
Wasser liislich sind. 

(C-a€llsN,Cl),, ZnClz. Ber. C1 16.33. Gef. C1 16.19. 
Fiigt man zur wdrigeu LBsung des Phenplacotonsphthophenazoniumacetates 

Kaliumbic~romatl~sung hinzu, so scheidet sich das B ic h r o m a t  als gelh- 
braunes Krystallpulver ab, das voii siedendem Wasser nicht gelBst wird. 

0.2935 g Sbst.: 0.0585 g CryO3. 
(C.r.cH15N&CraOT. Ber. CrzOs 17.33. Gef. Cr& 17.21. 

Auf Zusatz von Ammoniak zu einer wHI3rigen Losung des Farbstoffes 
scheidet sich die B a s e  als gelbgriiner Niederschlag aus, der in Alkohol 
nnd Chloroform gut l6slich ist. Ubergiebt man 0.5 g dieser Farbbase 
mit 10 ccm Methylalkohol, so erfolgt Losung; erwarmt man nun die 
brxungelbe Flussigkeit zum Siedea, so scheidet sich alsbald der 
M e t h y l a t h e r  in glanzenden gelben Krystallen aus, die bei 180-1850 
unscharf schmelzen. Er ist leicht 18slich in siedendem Benzol mit gelber 
Fnrbe und schwach gruner Fluorescenz und sehr schwer i n  Ligroin. 

0.1827 g Sbst.: 0.5530 g CO2, 0.0851 g Hs0. - 0.1370 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (IS0, 773 mm). 

C251&8N20. Ber. C 82.87, H 4.97, N 7.73. 
Gef. )) 82.55, 5.21, D ,7.65. 

N /-\ /p.,--> 

3 - C h l o r - p h  e n y l - a c e n a p h t h o -  ;-pJ..). C1' 
T l N O ,  

- __ p h e n  a z o n i  11 m - ni  t r  a t , 

CS J& 
Dieses Chlorderivat wird unter Verwendung von 0.5 g Acenaph- 

thenchinon und 0.65 g 5-Chlor-2-aminodiphenylamin nach der bei der 

I) Ann. d. Chem. 898, 266 [1896]. 
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Muttersubstanz angegebenen Methode hergestellt. 
94Ol0 der  Theorie.) 

(Ausbeute 1.1 g = 

0.2004 g Sbst.: 16.4 ccm N ( 1 7 O ,  775 mm). 
C&,H14NsC10s. Ber. N 9.82. Get. N 9.82. 

Das Nitrat bildet gelbe Nadeln und ist leicht rnit gelber Farbe in  
siedendem Wasser, Alkohol und Eisessig loslich. Die rote Losung 
i n  konzentrierter Schwefelsaure wird beim Verdiinnen rnit Wasser gelb. 
Der  Fnrbstoff farbt tannierte Baumwolle in gelben griinstichigen Tonen 
an, wahrend das entsprechende 3 - C h l o r - f l n v i n d u l i n  ’) eine gelb- 
braune Farbung gibt. 

Der  aus der Farbbase durch Behandeln rnit Methylalkohol ge- 
wonnene M e t h g  la the’ r  ist in  siedendem Methylalkohol schwer liislich 
nnd  krysttlllisiert daraus in hellgrunen, glanzenden Blattchen, die un- 
scharf zwischen 200 und 2200 schmelzen. Er ist leicht 18slich mit 
gelber Farbe und schwach griiner Fluorescenz in Chloroform, schwer in 
Renzol und unliislich in Ather. 

Cg,HITN,OCl. 
0.1916 g Sbst.: 0.5315 g COP, 0.0756 e; 7330. 

Ber. C 75.66, H 4.29. 
Gef. * 75.65, 4.41. 

N ’ -_ \----[n.NH, 

2-  A m i n  o - p h e n y 1 - a c e  n ap  h t h o - ‘ - - - I  / \.--,, 
y l  c 1  p h e n a z i u m c h l o r i d ,  \-. -/ 
CS Hs 

Wahreud sich Phenanthrenchinon nicht glatt mit 2.4-Diamino- 
diphenylamin kondensieren la&, verlauft die Umsetzung mit Ace- 
oaphthenchinon sehr gut. 

0.5 g hcenaphthenchinon, 0.55 g 2.4-Diamino-diphenylamin md 4 ccm 
Eisessig werden kurze Zeit erwirmt, hiorauf mit 40 ccm Wasser verdiinnt und 
zur filtrierten violetten Ldsung ptwas Salzsiure nnd Kochsalz hinzugefiigt. 
Beim Erkalten scheidet sich das Chlorid in dunkelvioletten Niidelchen ab 
(0.9 g = 89Oh der Theorio). Fiir die Analyse wurde der Farbstoff aus Al- 
kohol uuter Zusatz von einigen Tropfen Salzsiure umkrystallisiert. 

1) Das 3-Chlor-Elavindulinnitrat wurde durch Erwiirmen gleicher Teile 
Phenanthrenchinon und 5-Chlor-2-aminodiphenylamin mit Eisessig und Ver- 
setzen der mit Wasser stark verdiinnten, braungelben Lbsung mit etwas v e r  
diinnter Salpetersiture gewonnen. Es krystallisiert in rotbraunen Nadeln, die 
in heillem Wasser mit gelbbrauner Farbe sich 1Bben. Konzentrierte Schwefel- 
siture wird rot gefirbt, die Lbsung wird beim Verdiinnen orange. 

0.1015 g Sbst.: 8.2 ccm N @20, 750 mm). 
C~61TlGN~03C1. Ber. N 9.26, Gef. N 9.22. 
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0.1807 g Sbst.: 16.5 ccm N (190, 766 mm). - 0.1832 g Sbst.: 0.0695 g 

ClrHIGNaCI. Ber. N 11.01, C1 9.31. 
GeE. D 10.76, D 9.38. 

Ag C1. 

Das Chlorid ist rnit bordeauxroter Farbe in heidem Alkohol uud 
Wasser liislich. SchwefelsBure wird rotbraun gefarbt, die Losung wird 
auf Zusatz von Wnsser rot. Tannierte Baumwolle wird in  bordeaux- 
roten Tonen angefarbt, wiihrend das  von 1’. K e h r m a n n ’ )  zuerst her- 
gestellte 2 - A m  i n  o- f 1 a v i  n d u  l i n  ein stumpfes Violett lieferte. 

Dns N i t  r at krystallisiert BUS Wasser in rioletten Bliittchen , d i e  
etwas schwerer YOU Wasser aufgenommen werden nls das Chlorid. 

0.1672 g Sbst.: 19.5 ccm N (200, 766 mm). 
G4€116N40a. Ber. N 13.73. Gef. N 13.69. 

Das 2 - A c e t a m i n o  - p h e n y l -  accnnphtho-phenazonium - c h l o  r i t f  
bildet sich beim Xrwarmen der entsprcchenden Aminoverbindung mit EL- 
trinmacctat und EssijisBureanliydritl, Lis die rotviolette Liisung orange w i d  
l u f  Zusatx von Kochsalzl6sung zu dcr mit siedendem Wasser verdiinnteii 
Keaktionsmasse krystallisiert daa Acotylderivat in roten, langen Nadeln R U S .  

Uio 1,Gsung in Wasser und Alkohol ist orange gefirbt und fluoresciert schwach 
griin. Die orangerote Losung in Schwefelsaure wird beim Verdiinnen rot. 

0.1578 g Sbst.: 13.1 ccm N (20°, 771 mm). 
C p ~ H ~ e N p 0 C l .  Ber. N 9 92. Gef. N 9.81. 

N N i \ .qy>/,y\ 
\ . I  I l l  I /  ;. 
( - .,,I,,J,l>,, i t  .4 c e n  a p tit h o - p  h e  11 a z  i n - a z  i n ,  

\. . ../ N N 
AuBerordentlich leicbt erfolgt auch die Kondensation von Ace- 

naphthenchinon niit dem 2.3-Diaminophenazin. Das entstandene rote 
Kondensationsprodukt reagiert mit Salzsaure unter Bildung einer yio- 
letten Verbindung, die sich leicht wieder in eine chlorhaltige rote Sub- 
stanz verwandelt, welche die gleichen Reaktionen zeigt, wie das  Aua- 
gangsmaterial. Die genaue Untersuchung dieser Reaktion, die aucb 
auf ahnliche Kondensationsprodukte ausgedehnt werden soll, ist noch 
nicht abgeschlosseu. 

0.5 g Acenaphthencliinon werden in 30 ccm Eisessig gelijst und die waime, 
gelbgefarbte Lhung mit 0.57 g Diaminophenazin versetzt.. Die Fliissigkeit 
filrbt sich sofort rot, und alsbold Eoheiden aich rote Krystalle aus. (0.9 g = 
920/0 der Theorie.) 

Fur die Andyse  wurde die Substanz aus Chinolin umgelost und 
hierbei schone rote Nadeln erhalten, die bei 320° noch nicht schrnelzen- 
-. . . 

1) Diesc Dericlite 83, 400 [1900]. 
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$ie sind in  der  Siedehitze iinlijslich i n  Alkohol, Ather, Benzol und 
liislich i n  Anilin, Nitrobenzol und Benzoeaiiuremethylester. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost mit rotbrauner Farbe; xuf Zusatz von Wasser  
entfiirbt sich die' Lijsung unter Ausscheidung eioes brauneo, flockigen 
Niederschlags. 

0.1251 g Shst.: 0.3703 g COz, 0.0403 g 1120. 
ClrHi,N4. Ber. C 80.9, H 3.4. 

Gef. 8O.i, )) 3.6. 

66. F. W. Semmler: Zur Kenntnie der Beetandteile &the- 
rischer ole (Tetrahydro-eantalen, OI5 H,s). 

(Eiiigocaiigcii am 18. Jnnuiir 1910.) 

Zn einer Keihe vou Abhandlungen') beschiiftigte ich rnich niit 
deu Bestandteileo, welche sich im jitherischen 0 1  von Snntalum album 
befinden. A l s  Hauptbestandteil dieses 61s sind auzuseben zwei Al- 
kohole von der Rruttoformel CIS HSC 0. In dem Vorlauf des 01s finden 
sich Santen, Ketone, Sesquiterpene usw. Von letzteren konnte ich nach- 
weisen, dd3  mindestens zwei verschiedene Snntalene in ihnen Tor- 
kornmen; es gelang rnir ferner nachzuweisen, daS in dieeen Sesquiter- 
penen dieselben Kerne vorhnntlen sind wie i n  den Smtalolen. Besonders 
zeigte sich in den1 einen Santalen (a-Santalen) das Vorkonimen des 
tricyclischen Kerns, der auch in einem Santalol (a-Santalol) vorhan- 
den ist : es war nanilich inijglich, durch Oxydation mit Ozon aus dern 
Santalen das Eksantalal, C11JI16 0, zu gewinnen. Da jedoch die Na- 
t u r  dieses tricyclischen Kerns bisher nicht nufgelilart ist, ja wir nicht 
einmal wissen, ob i n  ihm aoaloge Anordnuog der Atome vorhanden 
ist wie in den Terpenen otler z. B. wie irn Naphthalin, so rnul3ten 
weitere Versuche iinternoinnien werden, iim einen etwaigen Ei3blick 
in die Konstitution tles zugrunile liegenden Kerns tler Santalene zu 
gewinnen. 

h s  diesem c;runde versuclite icli tlen eioen Ring zu spreogen, 
v i e  es rnir auch in der EksantalsHure, C I I J I I G ( ~ ,  gelungen war; bei 
der  Ninwirkung von Salzsiiure aut Santalen niufjte men :her  im -4uge 
behalten, da8  die Salzsaure nicht nur den Ring sprengt, sondern sich 
auch an die unzweifelhaft vorhandene doypelte Biodung nnlagert. I n  
eirier meiner Abhandlungen hatte ich erwiihnt, darJ inan durcli frak- 
tionierte Destillation ein n-Santnlen und ein 8-Santalen heraustrennen 

-_ - 
1) Dicso Bcriclitc 40, 1120, 1124, 3321 [1907]; 41, 1458 [190S]. 
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