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368. Karl Fleischer und Karl Schranx: Bur KenntnIe des 
6-Amino-acenaphthens '). 

[Aus d. Chem. Inslituten d. UniversitAt Frankfurt a. ilt 
u. d. Forstl. Hochschule H a u n . - M h h . ]  

(Eingegangen am 26. Juli 1922.) 

Das 6 - A m i n o - a c e n a p h t h e n  (I.) hat bisher nur in bc- 
:schranktem MaDe eine Bearbeitung gefunden. Zuerst von f'. 
Q u i n c k e z )  dargestellt und durch eine Reihe von Salzen unll 
anderen eiiifachen Derivaten charakterisiert, ist die Stellung dtr  
Aminogruppe erst spater, zugleich mit der Konstitutionsaufb-15.- 
rung des Mononitro-acenaphthens, von C r a e b e3) festgelegt war- 
den. S a c h s  und &lo sebach4) ,  die die Base namentlich im Hin- 
hlick auf ilire Diazotierungfahigkeit und die hiermit im Zusnni - 
Inenhang stehenden Reaktionen untersucht haben, geben auch ein.2 
iieiie Darstellungsmethode fur 'dieselbe an, indem sie ebenfalls 
voin 5 - N i t r o - a c e n a p h t h e  11 ausgehen, die Reduktion jedoch 
mit Hilfe von N a t  r i u m h y d r o s u 1 f i t  durchfiihren. Diese nncl; 
den vorhandenen Angaben eine Ausbeute von' 77 O t 0  liefernde Me 
thode schien am geeignetsten, urn das Ausgangsmaterial fur vor- 
liegende Untersuchung zu gewinnen. Bei genauer Innehaltung dieser 
--lrbeitsvorschrift wurde jedoch insofern ein abweichendes Resultat 
erzielt, als nur 200/, der theoretisch nioglichen Menge an 5-Amino- 
acenaphthen gewonnen und als Hauptprodukt eine Substanz voi: 
ller Zusanimensetzung C,,H,, 0, NS Na erhalten wurde. Dieselbc 
wurde als N- a c e n a p  h t h y l  - 5 - s u I f  a m  i n  s a u  r e s Natr  i urn (11.; 
erkannt, und lielS sich, in Ubereinstiinmung mit dem fur arornn- 
iische Sulfaininsiiuren und ihre Salze charakteristischen Verhal- 
ten, k e i m  kurzen Erhitzen mit verd. Sauren hydrolytisch spa1t.u: 
und in 5-Amino-acenaphtheii (I.) iiberfuhren. 

C H ~  cn, 
I 

I - 1  
I 1  

CHI CH, 

1 ) vcrgl. die gleichnaniigc Dissertation von K a r  1 S c h r a n z , Fr;uiL- 
.\iff dieselbe sei aucii beziigl. der ausffihrlichen Litera!cii., I'iirt a .  M. 1920. 

Zusammenstellung verwiesen. 
2 )  B. 20, 610 [ t S S i ] ;  21> 1455 [18XS]: Ilisxrtation Berlin 1688. 
:) G r a e b c  und B r i o n e s .  .4. 327, 77 [1903]. 
A >  1;. 13. L ' l i l  j1910]; 44> 28.55 [1911]. 
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Diese leichte Spaltbarkeit schlieDt die Annahnie aus, dab die 
vorliegende Substanz etwa als Natriumsalz einer isomeren 5-Amino- 
acenaphthen-K e r n sulfonsaure anzusehen istl). Gestutzt wird diese 
Ansicht durch die Widerstandfahigkeit der beiden in dieser Albeit 
beschriebenen 5-Amino-acenaphthen-sulfonsaurka beini Iiochen mit 
verd. oder konz. Salzsaure. 

Die Entstehung von Natriumsalzen von Sulfaininsauren bei der 
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen mittels Natriumhydro- 
sulfits ist schon von S e y e m e t z  und B l o c h z ) ,  wenii auch unter 
etwas anderen Versuchsbedingungen, beobachtet worden. Sie er- 
hielten nach dieser Methode die Natriumsalze der Phenyl-, der 
drei Tolyl-, der nz-Sylyl- nnd der a-Naphthyl-sulfarninsa~ire und 
stellten das Prinzip dieser Reaktioneri durch folgende Glei- 
chung dar: 

C,H,. NO, + Na,S,O, + H B  0 = CsH5.  NH. S03Na + Na1-I SO,. 
Die hier beschriebene Reduktion des ' 5-Nitro-acenaphlheiis 

scheint nicht in so einfacher Weise zu verlaufen. Sie verlangte, 
urn  vollstandig zu werden, eine Menge Natriuniliydrosulfit, die 
z w e i  Mol. entspracli. Als nach vollzogener Reduktiori zur S p l -  
tung des sulfaminsauren Nstriunis mit Salzsaure bchandelt wurdc, 
trat starke Schwefeldioxyd-Entwicklung ein. Dies l a D t  darauf schlie- 
13en, da13 wohl der grofite Teil des Hydrosulfits nur bis zuni Na- 
triumbisulfit oxydiert worden ist. 

I3 u c h e r e r  3) niacht es ,wahrscheinlich, dalS die Redulitiol? 
aromatischer Mononitroverbindungen rnittels Risulfits uber cin 
llydroxylamin-Derivst fuhrt, das sich unter Wasserabspaltung init 
1 l o l .  Bisulfit umsetzt. 

R . NOz -+ R .  NH. OH + H . SO,Na = €I2 0 4- K .NH.  SO,Na. 
Uiiter der Antiahme, da13 der Reaktionsinechanisinus hei 1181. 

Reduklion des ~-Nitro-acenaplitheiis mittels Hydrowlfits eiii d i i i -  

1idic.r sei, liefie sich die Bildung des ncenaphtliyl-5-sulfaminsaur.el.1 
Xatriunis durch folgende Umsetzuiigen forinulieren : 

GiHtrs.NO2 + 3 Na, Sp 01 + 3 Ha0 = ClilHg.NH. OH + 4 NaHS03, 
~.:,aHs.NH.OE+H.S03Na = HsO + C I ~ H g . N H . S O ~ N a .  

1) Wohl sind auch Kernsulfonsitireii leichtcr hydrolytisclier Spallbar- 
kchit Lickannt gewordcn, doch I s t  diese auf den Eiiiflu5 einer zur Sulfogruppe 
pcira-sliindigen Hydroxylgruppe otler die Nihe ,  negativierender Gruppeii zu- 
rtickzuftihmn, Voraussetzungen, die hier nicht zutreffen; vergl. B uc h e r e r  
uiid U l l n i a n n ,  J. pr. [2] 80,  201 [1909]; fernex D . R . P .  57525 [1891], 
62634 [1892], 64979 [1892], 73076 [1593], 77596 [1891], 89539 [1596] ti. a. 

2 )  C. 1906, I 1  37; C. r .  142, 1052. 
3,  Lehrb. der Farbenchemie, S. 155 f f .  [1921]. 
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Ein vollstiindiges Bild der bei der 
acenaphthens sich abspielenden Vorgange 
Gleichungen nicht gegeben. Sie verlauft 

Keduktion des 5-Nitro- 
wird jedoch (lurch diese 
in Wirkliclikeit konipli- 

zierter, da sich, wie schon erwahnt, neben deni s u 1 f a m  i n - 
s a u r e n  S a l z  nuch A m i n o - a c e n a p h t h e n  unter den Ikaktioiis- 
produkten findet, sowie eine K e r n s u l f o n s R n r e ,  voti der iioch 
weiter unten die I 'dc sein wird. 

Die leichte Zerlegbarkeit des acenaphthyl-5-sulfaininsaul.en Na- 
triums dhrch Kochen rnit Sauren gestattete dns von S a c h s  utid 
M o s e b a c h 1) angegebene Reduktionsverfahren so abzuiindern, da13 
tatsiichlich eine Ausbeute von etwns iibcr 700/, d.'rh. an fast ieineni 
5-.4mino-acenaphthen erhalten wurde. Aus den Angahen VOKl 

S a c  h s und M o s e b a c h ist nicht ersichtlich, wieso ihnen das 
A.u€treteii des tlcenaphthyl-5-sulfaii~insauren Nntriiirns entgangeii isi.. 

Lh:i der E i ~ ~ w i r l i ~ i g  von k a l  t e r  verd. Salzsiiure xriI riiese 
Substnnz konnte die freie A c e  n a p  h t h y 1 - 5 - s u I f,am i n s ii i i  r c XIS 
krystallisierte, hochschmelzende Verbindung gewonnen wercten. 

Es ist beknnnt, ds13 sich bei der Reduktioii von aromatischeii 
Nitroverbindungen inittels Natriunibisulfits geringe Mcngm V O I I  

Amino-Kernsulfonsiiuren bzw. itirer Salze nls Kebenprodukte 2 )  hil- 
den, die nach B u'c h e r e  r 3) als Umlagerungsprodnlttc dcr ents tan - 
denen sulfarninsaureri Salze amusehen sind. In1 Vorhergehenden 
ist gezeigt worden, da13 die Iicduktion do5 b-Nitro-aceriaplilliens 
mittels Hydrosulfits vie1 Ahnlichkeit rriit ciner Bisulfit-Kedulition 
hat. Es  erschien dtlher das Auftreten tiner Sulfoiishure dcs  
5-dmiiio-aceriaplit~ierls als Kebenprodukl miiglich, trotzdetrt S c y e - 
w c: t z und B I o c h  4 )  bei den von ihnen beschriebenen I-lydrosuli'it- 
Reduktionen lreine deraitigen Feststelluiigeii gcniacli t haben. h i  
Aufarbeitung der in Hede stehenden Reduktion gelan, 0 es n i i n  Lit?-  

slichlich, eine 5 -:\ i n  i n o  - a c e  n a p  h t h e n  - SII  I f  o 11 s a u r e  x u  iso- 
licren, die im Ciegensittz zur Sulfaininslure bciiii Iiocheti tilit S;ilz- 
siiure keine Schwdelsaure ;ibspnltet, also cine li 1.n sulfon- 
ssiire ist5). 

Aus der Literatur geht hervor, da13 bei tier tiinlngeriirtg yo11 

Sulfaniinsauren bzw. deren Snlzen ausschlic~filich eine \\';intierung 
der Siilfogruppe in die ortho- oder puru-Stellung zur  -4niiiqriippe 
erlulgt. 1st die para-Stellung zur Aminogruppe besetzt, so t.iitstellcri 

1 )  B. 44, 2555 119111. 3 j  D.11.P.  151134, I'rdl. VII .  61. 
3 )  a. a.  O., S. 151 f f ,  ') C. 1906, I1 37. 
5,  .4uch diesel Verbilldung wird i n  der inehrlach erwihilteii hrbei t  

von S a c h s  und M o s e b a c h  nicht Erwllinuiig gebdfl. 



lediglich o-Amino-sulfonsaurenl). Nach dem &sagten darf also ge- 
schlossen werden, daD es  sich bei der 5-Amino-acenaphthen-sul- 
fonsaure urn eine orfho-(4)-Sulfonsaure der FormeI 111. handelt. 

CHs CH2 
1- -1 

Die Entstehung einer p-Sulfonsiiure erscheint infolge Besetzung 
der para-Stellung durch die Ace-Briicke ausgeschlossen 2). Im Kin- 
Hang mit der angenommenen Konstitution stehen die Eigenschaften 
der Verbindung, die, weil ortho- und para-Stellung besetzt sind, 
selbst mit der sehr reaktionsfahigen, dixzotierten m- oder p-Ni- 
tranilin-Losung nicht kuppelt. 

Die vorstehend mitgeteilten Untersuchnngsergebnisse lassen 
sicli dahin zusamnienfassen, da13 hei der von S a c h s  und M o s e -  
b a c h s) beschriebenen, nicht abgesnderten Reduktionsniethode rd. 
50°/,, des 5-Nitro-acenaphthens in das N - a c e n a p h t h y l - 5 - s u l f -  
a m i n s a u r e  N a t r i u m ,  rd. 200/, in das 5 - A m i n o - a c e n a p h -  
t h e n  und etwa 40/, in die 5 - A m i i i o - ~ c e n ~ p h t h e n - 4 - s u l -  
f o n s a u r e ubergefuhrt werden. 

Zum Vergleich mit der hei der Reduktion als Nebenpro- 
dukt entstehenden 5-Amino-acenaphthen-J;-sulfons~ure, im Fo!gen- 
den imnier kurz S u 1 f o n s B u re I genannt, wurde eine a n d e r e  
5 - A m i n o  - a c e n a p  h t h e n  - (?) - s u l  f o n  s ii u r e durch direkte Sul- 
furierung der Base gewonnen. BehandeIt man diese hei 1000 init 
Ironz. Schwefelsaure, so erhiilt man eiii vo11ig wasserlosliches, 
verniutlich ails Di- und Trisulfonstiuren beslehendes Produkt. 
LaBt mnn dagegen eine imr SO-proz. Schwefeisiiure bei der glei- 

l )  B a n i b e r g e r  uiitl K u n z ,  B. 30, 2274 [1897]; B a m b r r g e r  und 
H i n d e r n i a n n ,  B. 30, 654 [1897]; T o b i a s ,  D.R.P .  i9132; F r d l .  I V ,  
527; \ V e i l ,  D.R.  P. 151134; F r d l .  VII, 61. 

2 ,  Nach W e i l  (D. R. P. 151134; F r d l .  VII, 61) vollzieht sic11 die 
Bildung von Iieriisulfonsiuren aus Sulfaminsiiuren iiiclit durcli b l o k  Um- 
lagerung, smondern iiber ein Zwischenprodukt, eiii sulfaininsdfonsaures Salz. 
Ein soldier Verlauf ist na tk l ich  aircli irn vorligenden Falle mdglich, docli 
wird die beziiglicli der  Konstitution d,es Endprodukts geniachte Xnnahrne 
durch diese unterschiedliche, den Reaktionsniechanisnius betreffcnde Ail- 
sicht ni'cht berkhrt. Die in bezug auf die Konstitution yezogenen SchlLse 
erfalrren vielrnehr eine Stiitze dadurch, daR auch W e  i 1 bci zalili.cichm, 
mittcls Bisulfits ausgefhhrten Reduktionen vou Nitrokdrperii slcts nur 
o - A m i  n o  - s u l  fonsa  u r e  n als Nebenpiwdukte erliallen hat. 

3 ,  B. 41, 2853 [1911]. 
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chen Temperatur einwirlien, so erhalt man in rd. 900/,, der theo- 
retischen Ausbeute eine Alonosulfonsaure des 5-dmino-acenaph- 
thens, hier liurz S u l f o n s a u r e  I1 genannt, die sich ebenso wie 
Sulfonsiiure I, der sie isomer ist, durch Kochen rnit Sauren nicht 
hydrolysieren last, sic11 aber sonst von dieser in ihren Eigen- 
schaften vollig unterscheidet. 

Wahrend die Sulfonsaure I gut krystallisiert erhalten wurde, 
fie1 die Sulfonsaure I1 aus heif3em Wasser meist amorph aus. 
Nur  selten konnten krystallinische Abscheidungen beobachtet wer- 
den, die jedoch cinen sicheren SchluB beziiglich der Einheitlich- 
keit der Substanz nicht zuliesenl). 

Im Gegensatz zur Sulfonsaure I, die mit Diazokomponenten 
nicht kuppelte, reagierk die S u l f o n s a u r e  I1 in dieser Binsicht 
auberordentlich leicht und quantitativ 2). Mit d i a z o t ie  r t e m m - 
N i t ra n i 1 i n  wurde ein roter Faxbstoff der Zusammensetzung, 
ClsHIsO5N,SNa = C,,H, (NHp)5 (S0 ,Nn)  ( N : N .  C,H,.N0,-m)4 er- 
ha1 ten. 

Die direkte Diazotierung der Sulfonsaure I und I1 verlluft, wie 
auch bei anderen Aminosulfonsauren3) beobachtet worden ist, nur 
sehr langsam. Versetzt maa aber die aIkalische Losung der Sulfon- 
sauren rnit der erforderhhen Menge Nitrit-Losung, und gibt d a m  
iiberschiissige Sawe hinzu, so erfolgt rasche und glatte Diazo- 
tierung. Die Diazolosung der Sulfonsaure I ist gelb, die der Sulfon- 
s a u ~  I1 olivgriin gefarbt. 

Im Gegensatz zur Diazolosung der Sulfonsaure I, die mit 
dmineii und Phenolen n u r  traige zu kuppeln scheint, lieferte die 
d i a z o t i e r t e  S u l f o n s 5 u r e  I1 rnit p - N a p h t h o l  in alkalischer 
IAsung leicht ein Kupplungsprodukt der Zusammensetzung 

C2? HI5 01 N, S Na = C1, Hs (SO, Na)?(N : N . Ci0 H6 .  OH-8)5 
Die Frage nach der Stellung der SulIogruppe iii der Sulfonsiure I1 

kann nur auf Gmid besonderer Abbauversuche entschieden werden und 
muD zurzleit noch offen gelassen werden. Da sich aber die 5- uiid 6-Stellung 
dcs .4cenaphthens erfahrungsgemiiI3 durch besondere Reaktionsfihiglceit aus- 

1) lieine der beiden Sulfonsiuren hat eiuen definierten Sclimelzpunkt. 
Sie VerkQhkn, ohne zu scliinlzen. 

2)  Die q u a n t i t a t i v e  Kuppelung beweist, falls es sich bei der 
SII~~QLS~~UIX I1 uni ein Geiniscli isomerer Pi-odukle Iiandelii wllte, daW jeden- 
falls htine oder doch i iu r  Spuren der Sulfonsiuie I Iiierin enthaltcii sind. 

3 )  F r d l .  I ,  543 [1887]. 



zeichiien, erschcint uiis die Annahiiie, daD die S u 1 f Q g r 11 p p e i n  die 
6-S t e l l u  11 g eingetrelen ist, augeiiblicklieh als die wahrschrinlichste~). 

In1 AnschluB an die Sulfurierung unternonimene Versuche, dns 
5-Amino-acenaphthen zu a r s e n i e r e n ,  boten, wie bei e.inem para- 
substituierten Amin zu erwarten war ?), erhehliche Schrvierigkeiten 
uiid fuhrbn  zu . keiaein greifbaren Resultat. Dagegen zeigte sich 
die Base befahigt, in glatter Weise, mit LL o IN a t i  s c h e 11 A 1 d c - 
h y d e  n meist sehr gut krystallisierende 4 z o in  c t 11 i n e der all- 
genieinen Forinel C12 H9 (N : CH . R ) j  zu geben. Diesc Verbindungen 
waren gelb gefarbt. Nur das init p - N i t r o - b e n z a l d e h ' y t l  ge- 
wonnene Kondensationspro.dulct besal3 kinnoberrote Farbe and kann, 
da es von Suter Krystallisationsfahigkeit und schwer loslicli ist, 
zur Identifizierung und gelegentlich vielleicht nuch zur 'Crennung 
der Base von andereii Produkten herangezoqn werden. 

Auch die E i n  w i r k u n  g z 117 e i b a s i s c h e r  S a u r e  c h l o  r i .de  
auf das 5-Amino-acenaphtheii ist an einer Reihe voii Beispielen 
uiitersucht worden. Dnbei werden die symnietrischen Diacenaph- 
thylderivate der betreffenden Gaureamide gc-bildet. Die mit P h o  s - 
g e n , 0 x a 1 y lc h 1 o r  i d , 1\I a 1 o n  y 1 c h l o  ri d , D i ti t h y  1 - m Y I o n y 1 - 
c h ' l o r i d  und S u c c i  n y l e h l o r i d  erlialtenen Substanzeri wer- 
drn durch die Formeln CO [NH.ClzHsI2, ,[-CO.NH.CL?HSI2, CH, [CO. 
NH.ClzH9]. ,  (C2H5j,CjlC0.NH.ClzH9]z und I-CH,.CO.NI-I .CIYHY]~,  
dargestellt. Dies'e Verbindungen besi'tzen gutes Krystallisations- 
verinogen und sind in den iiieisten organischen Losungsmitteln 
schwer loslich 3 ) .  Beim Vergleich dieser Substarizen niit den m a -  
logen Verbindungen der a-Naphthylamin-Reihe ist eine Schmelz- 
IJunktsregeIniaWiXkeit insofern zu erkennen, a h  die %hlonsiiure- 
Derivate gegeniiber den entsprechenden SbkBmnilingeii der Osnl- 
und Bernsteinsaure-R8eihe den tiefsten Schmelzpunkt aufiveistn. 

In der vorliegendeii Arbeit ist weiter die A i l k y l i e r u n g  d e s  
~ - - ~ m i i i o - a c e n n p h t h e n s  in den Kreis der Untcrsuchung ge- 
zogen worden. Es hat sich gezeigt, daW sich die lieiden Wasser- 
stoffatome der NH,-Gruppe leicht durch Xlkyl ersetzen lossen. 
So licferte die Behandlung der Base niit Dimethylsulfat in wii.pJ- 

1) S a c k  O l i v e r i - S I a i i d a l B ,  C. 1912, 11 827, crfolgl die Sirllurie- 
ruiig des .4cenaphtheiis cbenfalls iu 5 (G>Stellung. Ucziiglich dcr &en- 
falls i n  Iktracht zu ziehentlen Sulfurieriing des ..\cc-Rinjics vergl. D. Ii. 1'. 
24.15994; C. 1912, I1 '300. 

2) B e n d a ,  B .  42, 3619 [1909]. 
3, DaB diese Verbindungcn .4bl;bmniliiiye der i ~ t ~ s ~ ~ i i i i ~ e t r i s c l ~ r n  I,.oi-ni 

der SBurech1,oride sind (vergl. BI. [ l ]  49, 323, 315 [ISSU];  A .  37.';. 296 
[1910]), scheint srhon a m  sterischeii Griinden un\\.3lirscheinlicII. 



riglei Suspension 1) bei gewohnlicher Ten) peratur das 5 - U i m e t  h y I . 
a m i 11 o - a c e  n a p h t h e n , eine gut krystallisierende, in den ge- 
brauchlichen organischen Liisungsmitteln leicht liisliche Substanz 
voii der Zusammensetzung C,, H,, N uiid vom Schrnp. 45-46 0, 

die durch ein Pi k r ;L t CIS H9.  N (CH,)?, C6 H, ( K 0 2 ) 3 .  OH, (Schmp. 
172-1740) und ein J o d m e t h y l a t  C 1 2 H 9 . N ( C H 3 ) 2 ,  CH3J,  (Schinp. 
1770') charakterisiert worden ist. Es geiang aher nicht, auch nicht 
h i  .\nwendung von Druck, das Broniiithylat der Base zu erhalten. 

In analoger Weise wurde durcti Einwirkung voii Diathyl- 
sulfat auf 5-Amino-acenaphthen das .i - D i a t h y I a m  i n o  - a c e  - 
nap11 t l i  e n  nls eine bei 41-420 schnielzende Verbindung von 
dcr Zusninmensetzung C I 6 H l 9 N  dargestellt und durch rin P i  - 
k r a t  (Schmp. 181--1810) und rin J o d m e t h y l a t .  (Schmp. 1 6 5 -  
1 6 i  0) festgclegt. Letzteres zeigte im Gegensatz zuni  Jodrnethylat 
tier dimethylierten Base groBe Neigung, Jodlnethyl unter Rf1r.k- 
tiiltlung dcs Diiithylamino-acenaphthens ahzuspalten. Auch in die- 
x n i  Falle gelang es, auch bei Anwendung von Druck, nicht, 
Bronibttiyl an die Base anzulagern. 

Um eine Trennung der hei der Methylierung erhalteneti ter- 
tiiiren Base von der gleichzeilig entstandenen sekiindiiren und etwa 
nirht in Reaktion getretenen prirniiren I k m  z ti bewerkstelligcn, 
wurde clas Easengemisch mit Essigsaure-anhydrid behandelt. (;P- 

legentlich dieser Versuche wurde das 5 - [.A c c t p I - m e t  h y I - a in i - 
11 o] - a c e n  a p h t h e n  (Schmp. 124-1250) isoliert. IJei spatermVer- 
suctien wurde cine glatterc Trennung der Rasen durch Rehand- 
1 m g  ihres Geniisches rnit Benzolsulfochlorid erzielt 2) .  

Diese Versuche fiihrten dazu, nuch die Einwirkung von R c n  - 
z o l -  und T o l u o l - s u l f o c h l o r i d  auf 5-Amino-acenaphthcn zu 
studieren. Das erste Sulfoclilorid liefertc iieben detn 5- [ B e n  z c) I -  
s u 1 f o n y l  - a 111 i n 01 - a c e n a  p h t h e  n (Schrnp. 198-1990) das 5- [ I )  i- 
b c i i  z 01  s 11 I f o n y I - a m  i n 01 - a c e  n a p  h t hen  I n  
analoger Ncise wurden bei der Rehandlung der Rase mit Toluol- 
p-sulfochlorid gleichfalls zu-ei Verhinduiigc?n, niimlich das 5 - [ p  - 
T o  1 u o 1 s u  I f  o n y 1 - a m i n o ]  - a  c e n  a p h t h e n  (Sclimp. 194-1950) 
nrid 5 - \ I )  i - p  - t o  I u 0 1  s II 1 f o n y  I -an1 i ti 01 - : i cen  a p  h t 11 e n  
(Sclimp. 215-2170) erhalten. 

Die schon \-on 0 I I  i n c k e 3 )  beobnchtete Neigung des 5-Amino- 
acciiaphthens, iliacyliertc Derivate ZII bilden, trnt auch bei diesen 

(Schmp. 2200). 

das 

1)  vergl. F. I J l l i n a r i i i ,  A.  327. 107 CC. [1903]. 
2, B. 23, 2962 [1890]. 
3 )  B .  21, 1155 [1888]; vcrgl. auch IV. S o l o r i i i i a .  C. 1897, I1 848; 

1899. I1 868. 
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Reaktionsfolgen deutlich in ' die Erscheinung, indein bei der Kin- 
wirkung des Benzol- und Toluol-p-sulfochlorids rd. 26 bzw. 3501a 
des angewandten Amino-acenaphthens in die diacylierten Derivate 
iibcrgingen, obwohl die Menge der angewandten Sulfochloride die 
bei der Identifizierung und Trennung ron Atnhibasen gebrauch- 
liche nicht iiberstieg 1). 

Die erhaltenen Disulfamide erwiesen sich beirn Kochen rnit 
Alkalien als sehr bestiindig. Dagegen gelang e s  leicht, sie durch 
Kochen init alkoholischer Natrium$thylat-Liisung in die alkali- 
loslichen Monosulfamide tiberzufuhren, eine Reaktion, die schon 
voti H i n s b e r g  und lie 0 1 e r 2) bei anderen Disulfamiden beob- 
achtet worden ist. 

Im Art scliluI3 an  die Alkylieruiigeri lrugestellte Versuche er- 
gaben, daD sich cine P h e n y l i e r u n g  d e s  5 - A m i n o - a c e n a p h -  
t h e n  s durch Hehandlung der Base mit Brom-benzol und Kupfer- 
pulver3) nicht glatt beweriistellligen 1iiBt. Dagegen gelang es, 
U e r i  v a t  e d e s 5 - A  11 i 1 i n  o - a c e n a p  h t h e n  s darzustellen. Das 
primsre Amin lieB sich leicht sowohl mit 1 - C h 1 o r - 2.4 - d i - 
n i t r o - b e n z o l ,  wie rnit P i k r y l c h l o r i d  in Reaktion bringen 
und lieferte 5 - [2'.4' - D i n i t r o  - a n  i 1 i n  01 - a c e n a  p h't h e n  
vom Schmp. 177-1780 bzw. das 5 - [2'. 4'.6'-Tr ini  t r o - a n i  1 in01  - 
a c e n a p h t h e n ,  das sich oberhalb 2300 zersetzte. Beide 5ub- 
stanzen zeichneii sich durch eine intensiv rote Farbe itus. 

Utn ein Urteil beziiglich der B r n u c h b a r k e i t  d e s  A m i n o -  
a c e n a p h t h e n s  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  z u r  D a r s t e l l u r i g  
y o n  F a r b s t o f f e n  zu gewinnert, wurden einige l i u p p l u n g e i i  
d e r  d i a z o t i e r t e n  B a s e ,  s o w i e  i h r e r  S u l f o n s a u r e  I1 rnit 
in der Teclinik haufig angcwandten i\ z o k o m p o n e n  t e n durchge- 
tiihrt und nul3crdeni versncht, eineIi X c e ti tip h t h e n - i n d i g o  dar- 
2 u st ellen. 

Die Kupplungeii der cliazotieIten Base bzw. der diazotierteu 
Sulfonsiiure I1 A' H - 
t r i u m  (R-Salz) und 1-naphthol-4-sulfonsauretn N a t r i u m  
ergaben rote bis violelte Farbstoffe, von denen nur das aus  der 
ietzteren Komponente und der cliazotiertcn Ease geivonnene liupp- 
iungsprodukt sich als nicht beskindig erwies. .Tedoch ergab die 
Prufung autli der rtiirlereri hier geworinerien Azofarbstoffe, daB 

1) Hierbei wrrtieii aus priiiiireii Uaseii i i i  dcr kfauptsache nieist 
Moiiosulfarnide erlialten; vergl. H a  11 s 3f e y e r  , Analyst? und Konstitu tions- 
ermittluiig organ. Verbintfungen, S. 773 [ 19161. 

z )  B. 38, 906 [1905]. 
3) vergl I. G o l d b e r g .  B. 39. 1691 :1906j. 

das 

mit '2 - n a p h t h o l  - 3.6 - d i s u 1 f o n  s a u r  e rn 
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ihre Echtheitseigenschaften den praktischen Aiiforderungen iiicht 
geniigen. Die Farbstoffe fHrben lediglich Wolle an iind haben 
zu Baumwolle keine Affinitat. 

Zur Herstellung des Acenaphthen-indigos war e s  zuntichst 
notw;endig, das A c e n a p h t h y l - 5 -  g l y c i  n ,  C12H,.NH.CHI.Ci)OB, 
zu erhalten. Diese Substanz wurde durch Kondensation von 
5 - A  ~n i n o  - a c  e n a p  h t h e n  als 
eine bei 210-2120 schnielzende Verbindung der Zusammenset- 
zung C,, HIS 0 , N  gewonnen, die sauren und basisclien Charakter 
besal3. Das hieraus erhaltene Glycinkali erwies sich als recht 
empfindliche Substanz, die bei der Natriumarnid -dchmelze iwst8rt 
wurde, so daO die Untersuchung in dieser !.lichtling nii:ht weiter 
ausgedehnt werden konnte. 

init iM o n  o c h l o  r - e s s i g  s %  u r e  

Besehreibnng der Versnehe. 
A - A  c e n a p h t h y 1 - 5 .  s u 1 f a  m i  n s a u r e s N a  t r i uin (-11. j .  
40g  5 - N i t r o - a c e n a p h t h e n l )  wurden genau nach der von 

S a c h s und M o s e b a c h 2) angegebenen Methode reduziert. Nach 
dem Abdestillieren und Abdampfen des Alkohols wurden jedoch 
nicht 500, sondern 1000 ccm Wasser zugesetzt und tiichtig auf- 
gekocht, was sich fur  eine glatte Trennung des acenaphthyl-5- 
sulfaminsauren Natriums vom gleichfalls entstehenden 5 - Arii i n o  - 
a c' e n  a p  h t h en als zweckmaDig erwies. Beim Erkalten schied sich 
lezteres flockig ab. Es wurde abgesaugt und aus Ligroin umkry- 
stallisiert. Schnip. 1080. -4usheute 7 g = 200/0 cl. Th. 

Das vom Amino-acenaphthen befreite Filtrat wurde auf 
250 ccm eingedanipft. Nach langerem Stehen fie1 das a c e n a p h -  
t h y l - 5 - s u l f a i n i n s a u r e  &'atrium als weiBgraue Substanz aus  
(27.5 g =; ca. 50°/, d. Th.). Zur Reindarstellung wurden 7 g i n  
60 ccm Wasser geliist, mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Auf 
Zvsatz von 20 ccm Alkohol krystallisierten kleine, zu Busclieln 
vereinigte SpieDe. Die eigentlich weiDe Substanz, die jedoch 
ineist mit Rosafarbung oder gelbstichig erhalten wurde, farbt sich 
bei 2000 dunkel, uni sich oberlialb 2350 utiter Aufblahen zu zer- 
setzen. 

0.1972g Sbst. (bei 1500 getrucliu.): 0.3824g C02, 0.0656 g H20. - 
0.5350 g Sbst.: 24.2 ccm N (200, 761 mm). - 0.9768 g Sbst.: 0.8358 g Ba SO, 
(durch Alkalischmelze). - 1.0926 g Sbst.: 0.2804 g Na,SO,. 

C,,Hl0O3NSNa. Ber. C 53.09, I1 3.72, N 5.17. S 11.82, Ka 8.48. 
Gef .  )) 52.88, )) 3.72. n 5.28, )) 11.78, )) 831. 

1 ;  S a c l i s  uud M a s e b a c f i ,  B. 44, 2855 [1911]. 2 )  a. a. 0. 



Lhs acenaphthyl-5-sulfarninsaure Natriurn ist in Wasser leicht 
lijslich. Aus salzhaltigen wiiDrigen Losungen fallt es bei langerem 
Stchert krystallinisch aus. Ebenso aus 9G-proz. Alkohol, worin 
es schr schwer liislich ist. 

S p a l t u i i g  d u r c h  K o c h e n  n i i t  S i u r e i i :  1.1054g su1farninsaiirr.s 
Natrium worden mit 50ccin Wassex uiid 25 ccin konz. Salzsiure clwa 
10 hlin. unler RGckfluI3 gekacht. Dann wurde mit Wasser aof 500ccni ver- 
diinnt und dic 1,dsung siedend IieiB mit Bariumclil.orid-1.6sung gefilll. Das 
sicli abscheitlendr Bariiimsulfat wurde gravimetriwh brstiinmt. 

1.1051 g Sbst.: 0.9251 g RaSO,. 
C,?HloO,NSNa.  Ber. S 11.82. Gel.  S 11.50. 

.\us tleiu b’iltrat des Bariumsulfats fie1 beim Ainmoliinkalisch-maclieii fin 
voluiiiinCwx. weiDer Nicder.whlag, der, aus Ligroin umkrystdlisicrt, als 
5 - ~ ~ i n i i i n - a c c n a p h t h e n  erltannt wurtle (0.Bg:=87.20/o d. Th.). 

A c e n a p  h t h y 1 - 5 - s u  1 f aim i n s a ’. 11 r e. 
Icine wiiil3rige Losung des Natriumsalzes wurde i n  d e r  K a l t e  

rnit verd. Salzsiure ubersiittigt. Der Niederschlag wurde ahge- 
saugt, in kaltem Wasser gelost und die reine SulfaminsLure durcli 
Zugnbe von kalter verd. SalzsLure in feinen, weiDen, z u  Sternen 
vereinigten Nadelchen ausgefiillt. Sie waren 
gescliiriolzen. 

0.1171 g Sbst.: 0.2483g C 0 2 ,  0.0457 g H,O. 
C , ,  €I,, O3 N S. Ber. C .i5.79, I 1  

Cef. )) 57x3, )) 

Dic: Acenaphthyl-5-sulfaminsiiure ist in 
leiclit, in verd. Salzsiiure schwer loslich. 

bei 2700 noch nicht 

4.15 
4.35. 

i\lkohol und Wasser 

1 ) a r s t e l l u n g  v o n  . ‘ - A i i i i ~ i o - a c c i i a p h t h e n  (I.) .  
Die vorsteliend beschriebenen 13eobachtungen fiihrten zu eirier 

Abiiitderurig der voii S a c h s und M o s e 1) n c  h (1. c.) angegebenm 
Darstellungsmethode. Am besten hat sich nachfolgende Arbeits- 
vorschrift I)ewiihrt: 40 g 5 - N i t r o - a c c  ii n p h t he n werden in 
einem 2-1-Kolben in 400 ccm 96-proz. illkohol heXi gelost uild 
hiernuf 200 ccm warmes Wasser hinzugelugt, wobei von der Nitro- 
verbindurig wieder etwas ausgefallt wird. Wenn die Fliissigkeit ins 
Kochen geraten ist, entfernt man die Flamme und setzt 100 g 
n - a t r i u i t i l i y d r o s l i l f i t l )  in etma 3 Portionen hinzu. Rei jeder 

1 )  Auf Ciii Mol. >Xitro-aceiiaplilhen wurdeii rd. 2 Afd. Natritim- 
hydiuisulfit verwandt. Die in der Vorschrift aiigegebeiie Mcnge bezieht sicli 
auf ein t e c h .  I’rodulit VOII ca. 70-75 ‘J/o Ilcingellnll. Das von S a c l ~ s  
und Mo s c b a c h cinpfohleiie Hinzufiigen des Hydrosulfits durcli den Rfick- 
fluRkiililcr wurde. dn leiclit Versbpfuiig eintrilt. als nicht zwecltrn38ig 
crltannt. 
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Zugabe schaumt das lteaktionsgemisch stark auf. 1st das ganze 
Natriunihydrosulfit zugcsetzt, so wird noch etma 10-15 Min. 1) 

am RiickfluWkiihler zu lebhaftem Sieden erhitzt. Der Endpunkt 
der Reduktion wird durch das Farbloswerden des anfangs gold- 
gelben Schaumes gekennzeichnct. Man destilliert den Alkohol zuin 
qriiBten Teil ab  und laI3t den Rest auf dern Wasserbade ver- 
dampf en. 

Uit: eingeengk Fliissigkeit wird mit 200 ccrn Wasscr urui 
800 ccnl konz. Salzsiiuiure versetzt (shrke SO,-Entwicklung), etwa 
'!lest&. gekocht und dann 1 1  heiWes Wasser und etwas Tierkohle 
zugcgeben. Es wird wiedemm tiichtig aufgekocht, heil3 abgesaugt 
und der Filterruckstand (A) niit 500ccrn siedend heibem Wasser 
ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden vereinigt und 
noch hciW ammoniakalisch gemacht. In der Hitze gefallt, scheidet 
sich das Amino-acenaphthen mehr kornig und nicht so volumintis 
ab. Es wird nach dem Erkalten abgesaugt, mit kaltem Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet. Man erhalt so 24-25g fast 
viillig reines 5 - A m i n o - a c e n a p h t h e n  (710/, d.Th.). Eine wei- 
tere Reinigung erfolgt, wenn fur besondere Zwecke notig, a m  
besten wiederuni iiber das Chlorhytlrat oder durch Umkrystalli- 
sieren i i u s  Ligroin. 

b . A m  i n o  - ;tc e n a p h t h e  n - 4 - s u 1 f o n s  5 u r  c! (111.). 

Der bei den1 eben beschriebenen Verfahren nach dem Ab- 
filtrieren des salzsauren Amino-acenaphthens rnit der Tierkohle 
nuf dcrn Filter verbliebent> Riickstand A wurde rnit Natronlauge 
ausgekocht, abfiltriert urid das Filtrat angesauert. Der gelbliche 
Niederschlag schied sich, ilus vie1 kochendem Wzlsser unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystnllisiert, in weiDen, meist jedoch 
griinlich verfiirbten, zu Biischeln vereinigten Nadeln aus. Bus 
40 g Nitro-acenaphthen wurden 3 g 5 - 4 m i n o  - a c e  n a p h t h e n  - 
4 - s u l l ' o n s ~ i u r e  erhalten ( - l o / ,  d.Th.). Bei 2700 w i d  der Korper 
dunkel, ohnc jedoch zu schmelzen. 

0.2XG g Sbst.: 0.4808 g CO,, 0.08iX g H20. - 0.7431 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (190, 761 mm). - 0.2S87g Sbst.. 14.4ccni N (200, 7 6 0 n m ) .  -- 0.5000g 
Sbsl . :  0.4749 g Ba SO,. 

( : , , l1 , ,O3NS.  Bcr. C 57.59. I 1  4.45, N 5.62, S 12.S7. 
Gef. !) 57.61. )) 4.32. )) 5.97, 5.81. )) 13.05. 

') I)ir lledultlioiisdauer betrhgt rinsclilieDlich der fiir das Zugeben 
des Hydrosulfits notwendigen Zeit 20-30 Min. 

Berlchtc d. D. Cbem. Oesctlschaft. Jahrg. LV. a09 



Die Substanz ist auch in heifiein Alkohol nur i n  S~NIIWI lbs- 
lich. Mit Salzssure gekocht, spaltet sic kcine Schwcfclsiiure ah.  
I n  Alkalien ist sie Icicht loslicli. 

S u I f u r i e  r u n g d e s 5 - A iri i n u - a c e n ;i p h t h e  11 Y .  

20 g der U:ise wurden rnit 100 ct:ni . ~ C ) - ~ I V O Z .  Scliwefclsiiure 
auf einern lebhaft siedenden Wasserbade crhitzt. Kachdein zu- 
niichst last ~-6llige Lijsunf; cingetreten war, wurde die dunkle 
Flussigkeit bei weiterem Erhitzen zlhfliissi.gi:r. bis sic: schliefilich 
zu einem schmutzig graublauen Brei erstarrte. Nach vtwn 3 Stdn. 
war alles Amino-acenaphthen in die Sulfonsaure ubergcfuhrt, \vie 
durch Priifung auf Allraliloslichlueit festgestellt wurdc. I k i i n  An- 
riihiwi der Reaktionsmasse rnit 400 ccm Eiswasser schied sich 
die (S u I f o n - 
s i i iu r e  11) als weiWgrauer Niederschlag ab, der abfiltriert und 
rnit Wasser gew,aschen w d e .  Das Hohprodukt wurde durkh' 
1,osen in verd. Arnmoniak, Filtrieren uml Ansaucrn des hraun ge- 
flirbbn Filtrats gereinigt. Ausbeute 27 g = 91.50/" d. Th.  

5 - A m i n o  - a c e n  a p h t h e  n - 6 (?)  - s u 1 f o n s 5 u r c 

Zur  Aiialysc wrirde das duiikelgrnue Holiprodukt nochmals iii verd. 
hiiinioniak geliisl untl zur EnlTiirhiiig i i i i l  ctwas pulverigein Magnesiiiniosyd 
atifgekoclit. .\us tier filtriertuii Losung wurde clic Sudronsliure rnit Salz- 
sliure gel811t. abgesailgt und hei 1500 gclr,)ckiiet. Das Icicht r m a  geflii-blr 
I(cinprodiik1 a u r d e  Iwi 3000 schwarz. elm(: zu s1!1111icIz~'11. 

0.1862g Sbsl.: 0.3928g LO,, 0 .07 i3g  H,O. - 0.3984 g SlBst. 20.3 ccm 
N (190. 751mni.). . 1.0799g Sbst.: 1.O"GOg IlaSO,. 1.0000,q SbsI..  
0.9170g IIaSO, (durcli Alkalisclrrnelze nach I , i e b i g  und I )u  MGnil).  

C,, H,,O;NS. Ber. C 57.79, €I 4.45. N 5.62. S 12.87. 
Gef. )) 37.5:<, >> 1.65. )) 5.8X, >, 13.05. 13.01. 

Im Gcynsatz zur Sulfaminsiurc~ 1813t sic11 iius tlicscr Ver- 
bindung durch Kochen rnit verd. oder konz. Salzsiiure lieinc Schwc- 
felsaure abspalten. In ALlrohol, Athex, Benzol und Eisessig ist 
die Sulfonsaure unloslich. In heifieni Nasser liist sie sich i n  gmmz 
gsringem MaRe iind flllt  beirn Erkalten meist amorpli, seltener 
in kleinen, fast weiBcn Nadeln aus, die zu Buscheln ziisamrnen- 
gelagert sind. 

K u p p l u n g  d e r  d 3 u I f o n s a u u r e  Ilc n i i t  d i a z o t i c r t e n i  
m - N i t r a n  i 1 i n. 

8 g  Siiurc wcirden in  .50ccrn 10-proz. Soda geliist unci in dctr 
iiblichen Weise niit einer d iuot ie rkr i  Nitranilin-Lbsung gekuppelt, 
von der genau die berechnetr Mcnge vcrbraucht wurde. Der 
sich abscheidende zienilic h schleirnige, himbeerrole Farbs tof f 
C,,H, (NH,)b (S0,Na) ? (N : N . C,H, . NO,-m)4 wurde abgesaiiqt und 



ill \Vasser geliist. Die Liisuiig wurde filtricrt uncl aul' dern IVosscr- 
bade bis zur  A usschcidung des Farbstoffs eingedampft. Nach dem 
Erkalten wurdc ahgesau$ und d w  ~ c . h ~ v : i n i r i ~ i g e  Fwhstoff zuerst 
auf Ton, dariri bei 1500 getrocknet. 

0.2908 g Sl)sl . :  33.4 ccni k (200: 751 inln). - 0.3121 g Sl)sl.: 36.1 ccm N 
(190.  i50nlln; .  0.4971 g S W . :  0.2750 g Ua SO,. 

cIR rr,y  O, N~ s N:I. BW. N 13.33, S 7.63. 
( ; ~ f .  )) 13.22. 13.34. >, 7.60. 

Der Farbstoff stellt setrocktiel ein braunrotes Pulvcr vou nie- 
t;illisclletn Glanz tlnr. 

ii u 1) 1' 1 u n g d e r d i ~t.2 Q t i e I' t e n Y 11 1 f o n s 5 i t  r e  I I 
m i t  I ; - f l a p h t h o ] .  

%ur Uiazolierung der Sulfonsaure wurde in folgender Wcisc 
vctrfahren : 2.5 g Saure wurden in 15 ccni n-Natronlaugc geliist 
uiid niit 3.50 ccm \V.asser und 6.9 ccm einer 10-proz., eingestellkn 
Nitritliisung versetzt. Zu den1 etwa 200 warmen LosunqsFemisch 
wurdeti untcr Urnruhreri 25 ccm Salzsauie (spez. Gew. 1.124) auf 
vinnial hinzugefiigt. Die Diuzotierirng verlief quantitativ ; die oliv- 
griine I,Ssung enthielt deli schwei~lijslichen dunkelgriinen Diazo- 
korper suspcndiert. 

Dicsc Diazolijsuiig wurde unter Uinruhren eirier tlurcli Eis- 
sluckcticti gekiihlten Liisurig von 1.5 g B-Naphthol in 38 g 33-proe. 
Natronlaugc und 150 ccin Wasser zugesetzt. Nach quantitativer, 
d nrcli Tiipfelprobc I'estgestellter limsetzurig der liolnponenten, 
wurdc noch ein gcringer CberschuB an 13-Naphtholnatrium hinzu- 
gefiigt. i\us der lief braunrot gefzrbten Ikaktionsmischung bc- 
::inn sich cine Siihstanz gleicher KBrperfnrhe langsarn abzuschtti- 
tien. Sit: w iirdr: ;iusysalzen, abfiltriert und niit 150 cciii Wasscr, 
;mfgeliochk. A uf Zusatz L-QI~ Kochsalz-Losung in der \V2ixine schied 
sich dcr Farbstoff in roten, mikrokrystallinischen Flittern ab. Es 
wurdc noch warm unter schwachem Saugen abfiltriert und der 
FarbsLofl init wenig Wasser nachgewsschen. Da es nicht gelang, 
ilin au l  diese Weise kochsalzhei z u  erhalttw, wurde er getrocknet 
und ein Teil in vie1 heillem Alkohol aufqenoniinen. Nach den1 
Filtrirtren und Abdunsten des Alkohols wurde der braunrote, nie- 
talliscli gllitizende Hiickstand bei 1100 getrocknet. 

Sl,st.: 0.0.128 g Na, so,. 
1.31Jnig S.list..  0,211 rcm I\' (20". 747 inn1 I (ii:icli P r ~ g l ; .  - 0.2691)~  

C?, II , ,O,N,SNa.  Ber. N 6.57, Na 5.40. 
G r f .  x 6..10, )) 5.15. 

"09' 
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Die Analyse weist auf ein Mononatriurnsalz der Formel 
Z I 2  H8 (S03Naj? (X . N : C,,R,.  OH-8)5 hin. Da die Kupplung in al- 
ralischer Liisung erfolgte, muD das primiir gebildetc Dinatriurii - 
salz wahrscheinlich durch das Kochen init W;lsser in das Mono- 
.iatriumsnlz iibergegangen sein. Darauf deutet anch die Heobachtuti!: 
hin, da13 die Loslichkeit der Snbstanz vor den1 Aufkochen g B h r  
war als nachher. 

l i  o n d e n  s a t  i o n c n d (! s 
5.11 m i n o  - a c e  n a p h t h e n  s rn i t  a r o  m x t i  s c  h e n  A I d e  ti y de 1 1 .  

1,osungen von 1 g Rase  iind 0.6 g Re n z a l d e  h y d  (niolc- 
kulaw Iliengen) in jc: 10 ccin Alkohul (96-proz.) wurden vetcinigl 
und etwa 5Min. ,gekocht. Das beim Erkalten sich abschcidende iil 
wstu r t c  allmahlich in festen, gelben Kluinpcn, die abfiltriert urid 
auf Ton gepreBt wurden (1.45 g). Nach 2-maligem Umkrystallisiereii 
aus Alkohol wurden fnhlgelbe, zu Drusen vereinigte Tafeln er- 
hnlten, die bei 67-680 zu ciner viscosen, hrgunlichcn Fliissigkcsit 
schmolzen. 

0.1519 g Sbst. (hei 500 im Vakuuin getiwckii.): i . 0  r!rn N (200, 
5.12 mm). - 0.2056 g Sbst.: 9.7ccm N (210, 744 mm).  

5 - / B e  11 z a 1 - a m i n o ] -  a c e  n a p h t h e  n ,  C 1 2  E l 9 .  N : C'H. C611,. 

C,91J,5N.  Rer. N 5.45. Gef. N 5.24, 5.36. 

Die Substanz ist in Bt:nzol, 1,igroin und Eisessig schon in dar 
K d t e  leicht loslich; in Alkohol in der KSltc sc.hwer, in der Warnic  
leichl 16slich. 

5 - [ u - N i  trobci~zal-a~nino]-acenaph t h e  11. 

hus den vereinigtcn, kurze Zeil ziun Siedeii erhilzten I.usungrn voii  
1 g 5 - A m i n o - a c e n a p h t h e n  init 0 .9 s  o - I \ ; i l r o - b e n z a l d c h g d  (mo- 
lekulare Mengen) in je 10 ccm Alkohol scliieden sich beiln Erkalten schier- 
winklige, braungelbe Prismen ails. die zum Teil i n  farnkrautlhnlichwi 
Gebiltlen aneinandergelagert waren (1.5 g). Sclinip. 1350. 

0.2976 g Sbst. (bei 1000 im Vakuiiin getrockn.): 24.7 r rm N (190, 
i37 inm). -- 0.2796g Shst.: 22.9ccni N (200, 740nim). 

C,,HIBOpN, .  Ber. S 9.29. Gef. N 9.41, 9.20. 
Die Vcrbindung ist in Eisessig, Benzol in der Wrirme sehr leiclit, 

i n  der K d t e  clwas schwerer litslicli; i;i W p r o z .  Alkollol ist die Substanz 
auch in der Siedehitze zieinlich schwer lijslich (fiir l . 5g  Sbst. werden etwa 
l.-10rrrn Alkohol beniiligt). 

5 - [ m  - N i I r 3  b c  n z a1  - a  111 i no] - a  c c  n a p 11 t h e n 
Uic Darstellwiig erlolgte aus 1 g Bit  s e  ill 1U t w i i  Allwhol uncl 0.9 g 

r n - N i t r o - h e n z a l d e h y d  in 20ccni A l l x ~ h o l  aualog, wie oben beschrieben. 
Das Hohprotlukt (1.3 g)  wurde zuerst nus Alltohol, d a m  nus Tetrachlnr- 
ltohlenstoff uinkrystallisicrt. Citronei~gdl)e h'adcln, die nach Sinlern \-oil 

1 170 an. bri 1560 211 eiiirr klareu brnunen Fliissigkeil schmolzen. 



0.182’2 g Sbsl. (bei 1000 im Vakuum getrockn.): 15.4 ccm N ;210, 
737 mni). - 0.2182 g Sbsl. 17.9 ccm N (190, 742nim). 

C,9HIIO2N2. Ber. N 9.29. Gef. N 9.52. 9.36. 
111 Bcnzol schott in der Kilte, in Telrachlorkohlenstoff, Alkohol und 

L.igroin in dr r  Sicdehitze ziemlich leiclit, iii der Kilte schwerer ldslicli. 

5 - [ p -  N i 1 r o  b c  11 z a I - a  N i n  03 -ace II  a p 11 1 h e 11. 

1.5g 5 - A m i n o - a c e n a p h l h e n  in 10wm .4lkohol zu ciner heiBeri 
LOsung vori 0.9g p - N i  t r o - b c n z a l d e h y d  i n  4Occni Alkoliol zugcsetzl. 
g;~bCii sofort e inm leiiikrystalliliisclien, rolcn Nietleircli1:ig (1.7 g = 95.5 O/,, 

c l .  Th.). Zur Analyse wurdc das 1iondeiisalioiisprotlul;t ails 1jt:nzoI unikry- 
h1:illisiert. Zinnaborrole Pristnen. die bei 2260 sc:hmolzen. 

0.2843 g Sbst. (im Vakuuin bei 1000 getrockn.): 23.0 ccm N (2007 
747 nim). - 0.2328g Sbst.. 19.0ccm N (210, 751 m m ) .  

C19H140,Nz. Ber. N 9.20. Clef. N 9.26, 9.36. 
1 ti hc ik ra  Alkohul. Chlororoorm und Iigroin nallezti unldsliclt. Nchen 

lienzol kornmt aucli Eisessig als Krystallisationsmillel in Brtracht. 

5 - [ n -  C h l o  r l ~ e n z a  I - a m i n o ] - a c c n a  p l i t h e  n. 
.4us l g  5 - A m i n o - a c e n a p h t h e n  und 0.8g o - C h l o r - b e n z a l d e -  

I) y d  ~molelrulare Mengen) in j e  20 ccm heiDeni Alltohol. Das Rohprodukt 
(1.2 g )  krystallisicrlc a m .  Alkohol in gclben. Z ~ I  Biisctieln vervtiiligtcri Nadclri 
vnrn Schmp. 112-1140. 

0.2030g Sbst. (im Vakuuin bei 800 getmckn.): 0 . 5 8 3 6 ~  C O ? ,  0.0892 g 
H?O. - 0.225Gg Sbst.: 0.1102g AgC1. 

C I Y I I I ~ N C 1 .  Her. C 78.20, II 4.84, C1 12.16. 
Gef.  )) 78.40, )) 4.91, )) 12.08. 

In Beiizol und Eisessig sclion i i i  der  Kaltc Ioslicli; in 1-igroin und 
Al1~ohol erst in dcr Wirmc. 

5 - [ p  - c h l o  r ~ J C  11 z a I - a  rn i no]  -ace 11 a p 11 I h e n. 
2 g  B a s e  uiid 1.7g p - C h l o r - b c n z a l d e h y d  in je 30ccm Alkoliol 

gclijst, licferten, kurze Zeil gekocht, eine gelbe, krystallisierende Substanz 
(2.2 g),  die, aus Alkohol noclimals umgel(ist, sicli in wohl ausgebildeteii, 
gelben, rechtcckigen Plittcheu vom Schmp. 126---1280 abschied. 

0.1708 g Sbst. (im Vakuuin bei 800 getrockn.): 0.0844 g AgC1. 

In TetraclilorkohlenslofI und Benzol schon i i i  dcr Kiille Ibslich, i i i  

C 1 9 € I , 4 N U .  Ber. C1 12.16. Gef. C1 12.22. 

Alkohol erst beim Erwirrnen 1). 

5-[0 - 0 x y b e  nz a l - a m i  n o ]  - a c e n  a p 11 t h en .  
1 g 5 - A m i n o - a r c n a p h t h e n  in 10ccm Alkohol mit der  Pquivaleuten 

!&nge (0.7 g )  S a I i c y  I a Id e 11 gd verselzt und ctwa 5 Min. gekocht, lie- 
Iwle beini Erkaltcn ein gelbes, zuin Tcil noch bliges Kondensdtionsprodukt, 
welches aliei- bald zu ciner krystallinischen Massc erstarrte (1.6 g). Aus 
tigroin kryst:illisicrle!i ockergclbe, rrchleckige Tifclchen voni Schrnp. 92-93% 

1 )  Mil n1 - C l ~ l r i r - b e i i z a l t l e I ~ y d . l i e ~ c r t e  die Base eine gelbc, amor- 
phc, etwas harzige JIassc. die iiicht krystallinisch erhalten werden konnk. 
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0.2010g Sbsl. (iin Vakuuni hei 600 getrorkncl;. O.GI86g CO:, 0.0994 g 

N (20o, 765 min). -- 0.4810g Sbst: 21.5ccm N (180, 561 mm). 
H.0. - 0.1670 6 Sbsl.: 0 .51208 C 0 p  0.0830 g I{&. - 0.1375 g Sbst. 19.1 cciil 

C, ,HI50N.  Bcr. C 83.47 H 5 5 3 ,  N 5.13. 
Cef. >) 83.93, 83.61, )! 5.53, 5.50. 5.12, 5.22 .  

111 Iknzol uud Telrachlorkolilenslo~~ sction in  tlrr Kiillc ziemlidi 
leicht lbslich. Nebeii Ligmin koinmt auch hlkoliol 315 Krystalljsatiuris- 
mittel in Betracht. 

5 - [ p  - 0 x y t)c II z a I - :I ni i II o ;  -act II a p 11 t t i  P 11. 

1.4  :: p - 0 x y -hen z a I cle 11 y d 1'' und 2 g 5 - A  mi 11 o - a c e  n a p l it  h eii 
wurtlen innig gernischt iintl. i i i  cbiiicin Iie;igciisrul~r iiiiter Uniriihrcn iil)cq. 

f1.eir.r Flamnie crwiirmt 2 ) .  Die Reaklionsmasse scluiiolz zunichst, u n i  
daiin. nach Eintritt tier Ibndensatioii, wiedcr z i i  erstnrrcn. Das grlb- 
braune, krystallinische Reoktiansprorliikl wurd,e init einer gcringt*ii, zur 
LBsung ungeniigentleri Menge Alkohol kurz nufgcliocht, iiacli drm Erkalteri 
:iIqesaii<l untl au l  T.JII alqcprr0t (2.S g). Hivraiif in wciiig Alk(Jll01 ge- 
Ib-t, scl~ietien \ich gelbe, rhonihische Tifelchen ab, die, aiiP tlcin Wasscr- 
hadc gclrockiiet. bci 19 1---1960 zii einer zitlien I:liissigl;rit sr.Iiinul~rii. 

0.2022 g Shst.: 0.6202 g CO,, 0.0976 g H,O. 
CU H1:,O K. lk r .  C 8:1.47, 11 5.53. 

Gcf. )> 83.65, )) 5.40. 
I)as Kaiidensalioiispiodiikt ist i i i  Eiwssig sciroii i i i  tler l i d t ~ ~  leiciil 

ldslicli. Benzol und Tetraclilorkolilensloff k e n  es dngegrn a w l i  hriD niir 

in geringen Mengcn. In  Alltoliol ist die Vrrl)indi~n: in tler Wirrnr srhr 
kicht. etwas scliwercr iii der Kiille Idslicli. 

.-P - [p - Met 110 s y b e  n z a 1 - a  m in01  - a  c e ii a 1) h 1 Iic 11. 

liiiier Lijsung von 5 g  B a s e  in 1Occiii Alkoliol wiirden 2 g  A i i i s -  
a I d I' i i  y 11 zcigeselzt rind die hliscliung kurze Zeit zum Kochen erliitzt ,;), 
Es ficl e;n zuerst Bliges, langsarn erstarrcxlcr, griingelbrs Protlukt aus. 
das al)gtssaiigt. niit Alkoliol nusgewasvlicn lint1 :iuf Ton gepreDt wurdc 
(2.6 8). Durcli Uinkrystallisieren au\ Alkoliol wurdcn gelbe, schiefwinkligr 
Prismen voni Schmp. 85-860 erlialtcii. 

0.201ti :: Sbsl. (irn Vakuum bei 60'' gctroeknet): 0.8181 g CO,, 0.1054 2 
1I4O. 5.010 nig Shst.:  0.223ccin S (270, 751 min) (nnch P r e g l )  

C,oHl:O K. Ber. C 83.58, 11 5.!1T, N 4 3 8 .  
Ccf.  )) 83.66. )) .5.85, )) 5.01. 

I n  Bcnzol uiid Tetrachlorltolilrnslolf schon in d.cr Kiille ziemlicli 
Ieiclit IBslich. 

1) Mil /II - 0 x y - b e. 11 z ii I d c1Ii  y tl ynb dir Base ein Blige.; Kondrii- 
sationspi-orlu Itl. 

2)  W'egcn (lei. leichteii Ldslichkvit t f ~ s  riilstchcnclrn 1iondensatioii.i- 
pi-odukles hat es sich 31s zwrckmiiDig rrwieseo. aul' die I.Osung dcr  KOJII- 
ponenteii in .4ll;ohol zu rerzichtcu. 

) Zur Grwiiinuiig eincs krysfalliuisclien. yon ijliyen Ilcstandleilrii 
freieti Heaklionsprodukts erwirs sicli Iiier die Anwendiuiy von iiberscliii\- 
sigeiii .4mino-acena~111tl1cn als zwc:kmiiBig. 
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-5-  [{:if. 1'- 1) i I I L C  t 110 x y -  2'- s Ly r y 1  - b e n  x u 1) - ; I  i n  i 11 01 -4 c:  r II B p 1 1  1 1 1  811, 

Die I.Osungen von 3 g  B a s e  uiid 3 g  3 . 4 - D i 1 n c l I 1 o r ~ ~ - ~ - s t y r ~ 1 I -  
1) e II z a I d e 11 y t l  I) i n  je 20 ccin Alk;uhol wurden vereinigt und kurze Zcit 
zuni Sictlcii erwirmt.  Bcim Erltalten fie1 ein grungclber, G1igr.r Niedcr- 
schlag ans. der aul  Anreiben fest wurde. Das Ruhprodukt ,:1..5 g: krystalli- 
sierte aus cinem Gemisch von 50 ccm Alltoliol untl 10 ccin Chlorokmn i t i  

I'cincn. liellgrlben Nadeln vom Schmp. 1 1 2  -1840. 

c , , I ~ ~ . N : c I I . c , I I , ( o c H ~ ) ? .  (CH:CH .c6iiS). 

o.~!)oo fi SbSt. ' 0 5782 fi co,, 0.100', €I@.  
L3 II,, U2 N. Ikr. C 83.01, H 6 01. 

( k r .  )) 83.00, )) 5.90. 

I n  Iknzol, Tetraclilorl~~l~Ic~~aloff u n d  Chloroform schon i i i  dw KBltr 
leiclrl. i i i  Alkoliol auch in der Wirine zicsmlich schwer IBslicIi. 

:I- l a -  F t i  r a l - a m  i n ~ ~ j - a c e n  a p h  t 1 1  c 11, 

Line Liisung von 3 g 5 - A in i n o - a c e  n a p 11 I 11 e n  wurde mit 1.5 g 
friscli tleslilliertem F u  r f u r o  I versetzt. Nacli kurzem Ihcheii fiel heirri 
Erkaltcn ein brauiigeltx~r Kiirper aus. der abgesaugt und aiif Ton gepreBt 
wurde (2.3 g). Ails heiDein Alkohol iinigeliist, schieden sich winzige, brluu- 
Iichgell)c: liryslall,c ab .  die sich unter cleni Miltr~skop 315 ltugelige Gebiltle 
darboten. Schmp. IOG-1080. 

0.2126 g SIJSI. (im Vakuuni hei i00 getmcknet): O.G.123 g CO?,  0.1003 F: 
H 2 0 .  . F.180nig Sbst.: 0.314ccm N (300, 718mrn) (nach P r c  g l ) .  

C,? J 1 9 .  N .  CH . C , H 3 0 .  

Cl;H,,OS. Rer. C 82.56, I1 5.30, N 5.67. 
GeT. )) 82.10, )) 5.28. x 5.631. 

Lkni EinfluU der Lult ausgeselzt, verfiirht sich die Subsl:inz schoii 
iiach wenigen Tagen, wobei Sinken des Schme1zpunktc.x ZII heobachtcn ist. 
I n  Benzol i ind l'etrac11lorBolilei1sl;uf~ is1 die. Verhintlung schon i u  cler KBIIi-. 
i i i  :\lkohol nur i n  tlcr tViirinr leicht liislicli. 

K i ri w i r k u n g z w e  i b a s  i s c h e r  S B u r  e c  11 l o  r i  dc ;I i t  f 
5 - A m i  n o  - a c e  n u  11 h t ht: n ' j .  

N . N '  - L, i - I n c e n  n 11 h 1 h y 1-51 -1 ia rns ' to  f f ,  CO [NH . Cl, ti3]:. 
K i n e l  1,iisung v o n  G g  ~ - X m i n o - a c c n a p t i L h e n  in GOcctrl 

Benzol wurden 4 g einer 23-proz. P h o  s g e n - Bunzol-Losang zii- 
gesetzt. Es fiel cine riitlich weiI3c Substam aus. Das Benzol wurdv 
abgedampft und der 'Ruckstand zur Entfernung des uberschussigen 
An-iino-acennphthens zuniiichst rnit verd. Salzsaurc, darin mit lau- 
warmem Wasser ausgcwaschen. Das auf Ton getrocknctc Roll- 
proditkt ( 3  g) wurde in 80 ecru heillcrli Kitro-benzol gclijst und 
diescr 1,iisung nach dem Filtrieren 80 ccm Alkohol zugesetzt. lh 

1 )  .\ 397, 36 [1913]. 
2) Ik i  tlcn in1 Folgenden beschriehenrn I\ondensalioncn wiirdeii, unter 

Beriicksichtiyng iler ziir Bindung dcr f w i  wertlentlen Salzsiiurr niitigen 
Mengv cler I3asr. nul' 1 3101. Siiurechlorid s t d s  I Mul. .\miiiu-:ii.t.nnphthcn 
wrwentle I. 
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fielen schwach braunlich gefarbte, feine Slbchen  aus, die, bcbi 
1500 in1 i'akuum getrocknet, sich bei 2950 dunkel flrbtcn und bei 
301 0 unter Aufblahen schmolzen. 

h' (270. 752mm). 
0.2156g Sbst.: 0 64S2g CO?, 0.1029 g €1.0. .- 0.4165g Sbst : 2 9 . 0 ~ ~ 1 1 l  

C2,tIzOO N,. Ber. C 82.38. 11 5.53. N 7.69. 
Gef. )> 82.00, )) 5.34, ,) 7.86. 

In Alkohol, Chloroform, Benzol, Ligroin, Xylol und Tetrachlor- 
kohlenstoff auch in der Siedehitze nnhezu unloslich. 

N , N '  - D i  - [ a c e n  a p h  t h y 1 -.5] - o x a m  i 'd ,  1- CO . KH, CISH9IL' .  
h i m  Zusatz von 0.9g O x a l y l c h l o r i d  zu einer 1;osung 

von 5 g 5 - A m i n o - a c e n a i i h t h e n  in 100 ccni Ather ficl ein 
weiDer Niederschlag am. Nach kurzeni Stchcn wurde der Ather 
abdestilliert, der Iluckstanll Init etwas verd. Salzsaurc digerierl, 
abgesaugt und niit warniem Wasser gcwaschen. Xach dein Trocknen 
auf Ton wurde ;das Kohprodukt (1.1g'~ aus Chlor-benzol umkry- 
stallisiert. Feine weilk, meist aber br%unlicli verfarbtc! Shbcheii, 
die unter kurzer vorheriger Dunkelfiirbung bci 274-275 O schniolzen. 

0.1941 g Sbst. (bei 1500 im Vakuum getrocknet): 0.5651 g C 0 2 ,  0.0869:: 
II,O. - 7.870mg Sbst.: 0.513ccm N (270, 750inm) (nacli P r e g l ) .  

C , ,Hpa02Np.  Ber. C 79.56. 11 5.14, N 5.14. 
Get'. )) 79.40, A 5.01, )) 7.32. 

In Alkohol, Chloroform, Renzol unlijslich, in heiI3em Was~cl- 
spurenweise Ioslich. 

N ,  A" - D i - La c e n a  p h t h y l  - 5 J - m a  I o n  a m i d .  
CIf2[C0.1VH.  Cl2H9Ie.  

Zu einer siedend heiDen Lijsung von 4 J" 5 - .1 rn i n o - a c e n a 1) 11 - 
t h e n  in 50ccin Benzol wurden nach Unterbrechung der Wiirinc- 
ziifuhr 0.8 g M a l o n y l c h l o r i d  hinzugefiigt, wobei lebhaftes Auf- 
zieden eintrat 1 ) .  Nach dem Erkalten wurde filtriert, rnit verd. 
5;alzsiurc und warmem Wasser ausgewaschen und auf Ton ge- 
p R t  (1.9 g j .  Aus Eisessig krystallisierten schwach brlunliche, 
rechteckige Tafelchen, die, rnit Alkohol Zcwaschen und bei 1500 
irii Vakuum getrocknet, bei 222-223 0 unter kurzeni \-orherigen 
Sintern schmolzen. 

0,2002 s Sbst.: 0.5856 g COZ, 0.1000 a € 1 2 0 .  
C,;H,.02N2. Rer. C 79.77: 11 5.46. 

Gef. )> 79.X.  1) 5.59. 

1 ,  D[:r Versuch, die lJmsetzung i n  itherisclier Lbsung ill  dcr IGltr % I )  

vollziehcn, lieferte ein gclblich weil3es Produkt, das bcirn Wasclien iiiit 

l i t ikm Wnsser harzig wiirdc. 
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In Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Ligroin sehr 
schwer loslich, leichter in Chlor-henzol ; in hei Oem Wasser findet 
Losung nur spiirenweise statt. 

N, w .  D i - [ a c e n  a p 11 t h y  1 - I,] - [ d i l  t h y  1 111 a I o n a m  i d ] ,  
(c, € 1 ~ 1 ~  c I co . xir . c : , ~  11, I?. 

1.26 D i a t h y l - m a l o n y l c h l o r i d  und 3 g 5 - A n i i n o - a c e -  
n a p h t h e n  wurden rriit ROccrn Alkohol zu einein Ihei ange- 
riihrt, der sich verdickte und nach einigeni Stehen abgesaugt 
wurde. Das schmutzigweil3e Produkt wurde erst rnit verd. Salz- 
siiure behandelt, dann rnit heil3em Wasser ausgezogen. Das ge- 
trvcknete Rohprodukt (2.7 g)  wurde aus einem Gemisch von 70 ccm 
Alkohol und 70 ccm ChlomjEorni umkrystallisiert. Die feinen, weiOen, 
verfilzten NSdelchen schniolzen, bei 110 0 im Vakuom getrocknet, 
1x4 218-220 0 .  

0.2051 g Sbst.: 0.6054 g C O X ,  0.1214 g H,O. 
Cs, H3,,00N2. Ber. C 80.47, I I  6.54, 

(kt )) 80.50. )) 6.79. 

N ,  A” - D i - [ a c e  11 a p h 1 h y 1 - 51 - s u c c i na  m i d , 
[-CH,. CO . KH . C l z H g  11. 

Line Losung von 4 g  5 - A n i i n o - a c e n a p h t h e n  in 100ccin 
Ather wurde rnit 0.9 g S u c c i n y l c h l o r i d  unigesetzt. Nach derri 
Abdeslillieren des Athers wurd,e der Hiickstand in der schon be- 
schriebenen Weise durch lkhandeln mil verd. Salzsgure und war- 
inem Wasser gereinigt. Das getrocknete Reaktionsprodukt (1.8 g) 
wurdc iii 50 ccm Nitro-benzol heil3 gelost, rnit Tierkohle aufgekocht 
und iiltriert. Das Filtrat, mit 30 ccm Xlkohol versetzt, schied br lun-  
liche, zuin Teil zu kugeligen Gebilden zusammengelagerte Nadelri 
xus, die abgesaugt und mit Allrohol und Ather gewaschen wurden. 
Die Substanz schmolz, bei 1100 im Vakuum getrocknet, bei 288- 
289 0 unter kurzer vorheriger Dunkelfarbung. 

0.1704 g Sbst.: 0.4992g Cot, 0.0852g II20 .  
C2s?19r02Nt. Ber. C 79.96, I1 5.76. 

Gef. )) 79.90, 8 5.60. 

In Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chlor- 
henzol und Wasser nahezu unlBslich. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  5 - A m i n o - a c e n a p h t h e n s .  
Nach mehrfachen Abanderungen hat sich nachfolgende Ar- 

beitswcise fiir die Darskllung des I, - D i i n  e t h y l  a 111 i n  o - a c e - 
n a p h t h e n s  als die zweckm20igste erwiesen: l o g  5 - A m i n o -  



; ~ c e n a p h l l i e n  wurdcn in eincr Flaschu \-on 250ccrn Inhall nii t  
20:: Natriumacetat, 25cciii \Yasser und 20ccm D i m e t h y l s u l i ’ i t l  
versetzt und etwi lj’? M e .  kriiftig ,aeschiitt~~lt. Unter Erwarmuii< 
hat Liisun: cin I ) .  Z u r  Rcendigung der Rcaktion wurde sch1iel)lich 
noch l / ? S l d e .  auf dem Wasserbade aiif etwa 800 crwiirmt. Dann 
xvurde animoniakalisch gemacht und das Henktionsgrtmisch mit 
Ather ausgezogen. Das nach den1 Verd unston dcs Xthers zuriick- 
bleik~ntle 01 wurde rnit 500 ccm einer 12-proz. Kaliumhydrosyd- 
Losung und l o g  E e n z o l  - s u l f o c h l o r i d  l/2Stde. geschiittelt. 
llierauf nurdib die Liisung, ;tus cler sicti ein hraunes ijl abge- 
sctiieden hattc, bis zwn Yerschwinden des Sulfochloridgeruchs 
;iuf deni Wasserbsde erhitzt. n’ach dem Erkalten wurde msge-  
Silhert, die iithcrische Losung mehrcre Mxle  mit Wasser gewaschen 
utid sctilie0lich filtriert 2 ) .  

Der iitherische Auszug konnte, neben den) vom Benzolsulfo- 
clilorid nicht angcgriffenen tcrtiiiren Rniin, das in Alkali unlijs- 
lichc ~enzolsulfony I-Derivitt der sekundken Hase enthalten. %ur 
Trennung dcr beideii wurde &her das nach detn Verdunsten des 
Athers zuruckbleibende 01 niit 20 ccin Salzsiiure jslwz. Gew. J .19) 
urid 250 ccin \Vasscr crwiirmt. Das 5-Dimethylnmino-acenaphthen 
ging hkrbei als Chlorhydrat in I.iisung I;nd wurde durch Filtrieren 
von einer fcsten, brxunen Substanz3) (0.4 g) getrennt. 

Die bcim tlbersiittigcri mit Ammoniak in Form von Triipfcheri 
niisfallende Base wurde in lither aufgenommen, die iitherische 
I,iisun: init. fcsteni Kaliumhydroxyd getrocknet. N s c h  dern Ab.  
dunsteii dcs Athers blitbb das I~oh-Diniethylainino-acenay)hthen als 
braunes iil zuriick, das nacli etma Wstiindigem Stehen zu rhotn - 

I)ischen, b r ; n t n m  ‘fnielri wstarrte 4 ) .  .9iisb(:ntc 7 g -= 60 a:,, d. ‘ l h .  

1; Bci z6gcriidem I<intritl drr Ilrnktioii zc.i#c sicli hur~rn I<rwinncii 
niir rleni Wasscrbade vorlcilhaft. 

2) Die alkalische Fliissiglteit. die tlas hloiio-beiizolsulforl~l-uerivat dcs 
Aiiiino-acenaphthcns hiiltc c~iithnlteii Iriinntw, gal) beint AnsBucrn tiur cinc 
ii I i Ikrs 1 g e r i ii ge 1;iillu iig . 

3) In diescr Subslaiir lirgt vrrruutlich in dcr 1-laul)lsac.lic dns 5 -:M c - 
t ti y I - b e n  z o I s 11 1 I o n y  1 - a m i n  o: - a  c r n a p Ii t h c 11 Sic IicB sich 
z\var nus vcrd. Alkoliol umliisen, schrnolz abcr niclit glatt. In .\nbetraclil 
cler geringen Menge wurdc. :id cinc cingeheiidrre Unlersucliiing verzichtet. 

4 )  Vorversuelic, bei h i e n  cine ’lreiittnng dcs 13asengctnisches durc.11 
liocli~eti mit E s s i g s i i u r c - a i i I i ~ . d ~ ~ i c l  brwirlil wurde, lieferteii cin an- 
sclicinaid wciliger reines Ik~l iprodul~l ,  welclics . nicht crslarrte. Bci dicsrn 
Vcrsuclicu gelnng c s ,  eill 5 -  [ ~ c c t L g I - ~ i i c t ~ l ~ ~ - a n l i I l l o ] - o C e n a p h  t h c l l  
zu isolieren. clas ail% verd. Alltohol i l r  w?iWe:i Nadelii votii schnip. 11’4-135° 
I; rystallisicrlc. 

\or.  



Zur viilligen Reindarstellung der Base wurde das Iiohmaterial 
nochmals i n  der oben Leschriebencn Weise mit Benzolsulfochlorid 
behandelt. Bls hierauf das Material noch einer Wasserdampl- 
Destillation unterworfen wurde, gins das reine 5 - D i m e t,h y 1. - 
a m i n o - a c e n a p h t h c n  in gelben Trijpfchen iiber, die heini Ab- 
lriihlen erstarrten, gesanimelt und auf Ton geprel3t wurdcn. 
Schmp. 45-46 0. 

0.1915 Sbsl.: 0.8058g COe, 0.12SCig HzO. - 0.1952 R Sbsl.: 0.6084 fi 
CO, ,  0.1305g HzO. - 0.2513g Sbst.: 15.5ccm-N (150, 753mm). 

C14 HI5N.  Bei.  C 85.22 I1 7.Gi, N 5.11. 
G c f .  2 S4.59, 85.01, )) i.39. 7.48, N 7.15. 

Die Base ist in Alkohol, Aceton, Eenzol, Toluol, Ligroin schon 
in  der Kiillo leicht loslich. Aus verd. illk'ohol kann sie in red 
weil3en, ihombischen Tafelchen von obcn angegebenem Schmelz- 
punkt erhalten werden. 

P i  1~ r a 1; Bcini Ziisa~~~~llciiIiigen der Losungen von 0.5 g Uesc i n  lOcctii 
Alkohol unil 0 . 5 g  Pikrinsiiiire i i i  20ccni Alkoliol fie1 das Pikral in Itaiia- 
rimgelhen Krystallen aus (0.7 6). die unter lturzern vorherigen Sintern bci 
172-1540 schniolzcn. iini sicli kurz darauf iiiiler i\uIl)lihcn ZII u,rsetzeii. 

0.1520 R Sbst . :  0.3144 fi CO,, 0.0581 H,O. 
C?OHlsO,N,.  Her. C 56.31, 13 4.28. 

Gef. )) 56.41, )) 1.28. 

J u d i n c t h y l a t :  1 g 5-Dimethylamino-acena~hthen wurde niit 
5 g  Jodrricthyl 2Stdn. iiii Bombenrohr auf 1000 erhitzt. Der Kohl.- 
iuhalt (1.1 g,), aus weni,g Wasser uingeliist, ergab lange, weille, 
seidenglibzende Nadeln voin Schinp. 177 0. 

0.2000 g Shst.: 0.1380 g hg J. 
C,-,11L8 N J. Ber. J 37.43. Gel. .1 37.30 

Uic Yubstanz ist in heiDem Wasser sehr Icicht, schwerer in 
kaltein Wasser loslich. Auclh aus  Alkohol, in dem sie auch in 
der KIilte etwas lijslich ist, kann sie umkrystallisicrt werden. 

V e r  s u c h  z u r  D a r s l e l l u n g  e i n e s  U r o n i i i t h y l a l s :  Die lcrlilrc 
Ease, niit ~"~I~erschC~ssigetn Broniiithyl im Boiiibcnrolir 3 Stdn. auf 1000 er- 
hitzt, wurde nach dem Vcrdunsten des Broinilliyls wiverlndert wiedcr- 
gewonnen. 

A t h y 1 i e . ru  n g d e s 5 - Am i n  o - a c  e n  a p h t h e n s .  

acetat, 50 ccm Wasser und 25 ccm D i I t  h y 1s u 1 f a t  
10% 5 - A m i n o - a c e n a p h t h e n  wurden mit 20g  Natrium- 

Stde. kriiftig 

Z i i  FuBiiote 1 S. 3272. 
0.1748g Sbst.: 0 . 5 1 1 5 ~  CO,, 0.1016g 1120. - 0.2483g Sbst.: 13.9cciil 

.N (190, -743  mm). 
C , , € I 1 5 0  N .  Ber. C 79.95, H 6.72, N G.22. 

Cer. )) 79.81, )) 6.70, )) G.40. 



geschiittelt, worauf eine weitere h d b e  Stunde untcr hgufigern I J n -  
schutteln auf den1 Wasserbade erwarmt wurde. Die Ir~tiiinliche 
Flussigkeit, auf der ein dunkelbraunes 01 schwamm, wurde. ammo- 
niakalisch gemacht und mit Ather ausgeschuttelt. Nacli den1 \;el- 
dunsten des r,iisungsmittel; wurde das zuruckbleibencle ijl init 
500 cctn einer. 12-1~roz. Kaliumhydrosyd-Liisung und 20 g Be it z o 1 - 
s u 1 f o c h l  o r i cl Side. geschuttelt und dann his Zuni Verscliwinden 
des Geruchs nach Saiirechlorid nu€ dem Wasserbade crwiirnrt. 
Sodann wurde die alkalische Liisung 1) niit Ather estrahicrt, die 
iitherische Losung mit Wasser gewaschen, filtriert und der Ather 
abgedampft. Das zuruckbleibende 01 wurdo niit eincni Gcmisch 
von 20ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.19) und 250ccm Wasser er-  
wgrmt und nach detn Erkalten von einem braunen Produkts) 
(3.6 g j abfiltriert. Die Hare salzsaure Losung wurde mit Ammo- 
niak ubersattigt urid die ausgeschiedenen, die Flussigkeit milchig 
trubenden Oltropfchen in Ather aufgenornmcn. Der Ather hinter- 
lie13 nach deni Verdampfen das lloh-Diathylmino-acenaphthen als 
tiefbraunes 81, das zur volligen Trennung von priniarer und sekun- 
darer Rase nochmals niit Benzolsulfochlorid in der angegehenen 
Weise behandelt wurde. 

Die nach der zweiteti Behandlung niit Bcnzol-sulfochlorid 
crhaltene, atherische Losung des tertiaren ilmins wurde Yor dem 
Abdanipfcii des Athers mit U’asser gewaschen, mit festeni Kalirim- 
hydroxyd getrocknet und filtriert. So wurden 7.5g (56:0/,, d. Th.j 
t ines hellbraunen Oles crhalten, das langsam zu einer gelben 
krystallinischen Masse erstarrte. Sic wurde nach dem Abpressen 
auf Ton einer Vakuuiii-Destillation untcrworfen. Bci 202-207 * 
(31mm) ging ein schwach gelb gefkbtes 01 uber, das nach mehr- 
st,undigem Stehen erstarrte. ilus schwach verdunntem, eisltal tern 
i\lkohol unigelost, das 5 - D i a t  h y 1 a m i  n o - a c L‘ - 

n a p h t h e n  auf Rnreiben in rein weiDen, langgestreckten, schief- 
winkligen Blattchen voni Schmp. 39-400. Da die Analysen von 
diesem Produkt unscharfe Werte gaben, warde es iiber das Pikrat, 

krystallisierte 

1) Die nlkalische, vom ither gctrennte LOsung gab beim insillcrn 
uur eine spurcnwcise, vermuilich vo~n h l  o 11 o - b e  n Z Q  1 s 11 1 f o 11 1 I - 
D e r  i v a t d e s  5 -A  m i n  o - a c e n  a p h t h e n  s herrilhreude Abschridung 

3, Dasselbe dilrfte in drr  Ihupisncllc nus dem If o n o - h e  11 7 o I - 
s 11 I f o  n y 1 - D c r i v  a t und 
clem D i  - h e n  2 0  I s u I fo 11 y 1 - D c r i v a t tl c I’ p I’ i ni a r e  n 13 a s  c besiantleii 
haben. Wegen der von der Methylierung her behannten Schwierigkeiten 
zur Rcindarslellung der analogen Produkte wurde van einer eingclieiidcrm 
L;ntersuchung Ahstand genonimen. 

d r s hf o 11 o ii 111 y l  a ni i 11 o - a et n a p  h i hc n s 
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uiiter nnchheriger Zersetzung dusselben. mit Amnioniak, gereinigt. 
Die so erhaltene Substanz schmolz, in gleicher Weise umkry- 
stallisiert, bei 41-42 0 .  

0.1960g Slrsl.: 0.G116g CO,, 0.125Yg H20. - - 4.2301ng Sbst.: 0.235ccni 
N (271’, 751 nirn) (iiacli P r e g l ) .  

CI611,:,N. Ikr. C 85.29, 11 8.51. N 6.22. 
(id. )) 85.10, )) 8.32, )) 6.25. 

Die E);~se ist schon in der Kiilte auDerordentlich leicht i n  
Benzol und Ligroin loslich, etwas weniger leicht in kaltem Alkohol. 

1’ i k r :i t : Bciiii Vcrniischeii zwcier Ldsungeii von 3 g 5Diiithilaniino- 
:wenaplitlien und 3 g Pilii-iiisiiiirc (aqairno1~:tiIiI;u;e Xengen) in j e  20 ccni 
Allin)hol riel (Ins Piltrat sofort iii cilraneiigclben SpieBeii aos, die abgtsaoyl 
und mit Alkohol gewaschcn wurtlen (5.8gj. Rei lo00 im Vakuum getrock- 
net: schniolz die Substanz nnler kurzem vorlierigcn Sinterii bri 181-1840, 
urn sidi hri 1860 zn zerselzen. 

0.20(i.1 g S ~ J S ~ . :  0.4420 g C O ? .  0.0900 g H,O. - 3.802 mg Sbst.: 0.116 rcni 
I\‘ (230, 750 min) (nacli Pregl ) .  

( :22H,,07N1.  Ber. C 58.12, I 1  .1.88, N 12.34. 
Gef. )) 58.40, 1) 4.88, )) 12.45. 

Atis Benzol oder citiw reirhlicl~cn Wr~igr A l l c o l d  15BL sicli tlas I’ikral 
II 111 krysl allisiwcn. 

J o d i i t e t h y l a t :  1.82 Bast: wurden niit etwv 5 g  Jodmethyl 
im geschlossenen Rohr 4 Stdn. auf 1000 erhitzt. Kierauf wurde die 
breiige, krystallinische Mssse rnit Benzol aus dem Rohr gespiilt, 
abgesauugt und 2-ma1 init Benzol ausgekocht. Das schwach gelb- 
gefiirbte Material (1.2 g) wurde bei 70-800 im Vakuum getrocknet. 
Mit Rucksicht auf die leichte Zersetzlichkeit der Substanz wurde 
rcuf ein Umkrystallisieren des Analysenmaterials verzichtet. Schmp. 
165-16i 0 unter Gasentwicklung. 

q3000g Sbsl.: 0.1904g AgJ.  
C,7HTgNJ.  Eer. J 34.57. Gef. .I 3 4 . 3 .  

Das Jodniethylat ist in Benzol auch in der Siedehitze nahuzu 
unlaslich, leicht dagegen schon in kaltem Alkohol. -4us wenig 
Wasser, in dem es auch in der Kalte ctwas loslich ist, 11Bt es 
sich umkrystallisieren und scheidet s k b  in weiacn, rhombischen 
Eliittchen nb. Jedoch wurde schon bei der Lijsung in heil3em 
Wasser die Bildung ‘von dltriipfchen beobachtet. die auf eine teil- 
weise Spnltung der Substanz schlieaen lassen. Ebenso wurde 
beob.achtet, da6 sich das Jodniethylat, Stde. auf 1100 erhitzt, 
unter allmiihlicher Hegenerierunz def Ausgangsbase zu verflussigen 
begann. 

V c r s i i c l i  z u r  I ) n r s t e l l u i i g  c i n e s  U r u i i i ; i t l i y l a t s :  I g  tler 
Base, ruit 1 g Bminiithyl iin gachlossenen Rohr 3 Sldn. auP 1000 erhitzt, 
lieB oacli deni Abdunsleii tles BromQtliyls ein langsani erslarrendes 01 
iso1iere.n. tlas als ~~iiitlivlamino-acennphtIien idenlifiziert wrirtlc. 
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E c n z o l -  u n d  p - T o l u o l s u l f o n y l - D e r i v a l e  d e s  
5 - d i n  i n  o ~a c e n a p h t h r! n s. 

5~ [ M o n o -  u n d  I ) i  - l ~ c ~ i z o I s t i l f o n y ~ - ; r n i i i ~ o ] - n c e n a p h t I ~ e t i .  

B g  5 - A r n i n o - n c : e n a p l i t h c . n  wurdeii init 4 g  1 3 e n z o l -  
s u 1 f o c h 1 o r  i d und 100 ccm 12-proz. Iialilaugc 10 Min. geschuttelt, 
worauf dns Reaktionsgemisch bis zuni Verschwinden des Sulfo- 
chlorid-Geruches auf dem Wasserbade eihitzt. wurde. Nach den1 
Erkalten wurde filtriert und der Ruckstand niit verd. Iialilau~o 
nusgewaschen. 

Das Filtrnt gab bcim Snsiiuern einen weiBtm, kiisigen Niedcr- 
schlap (1.5g), der zur Reinigung wieder in verd. Lauge gelost, 
filtriert und rnit Salzsiiure gefallt wurde. Ails Alkohol krystalli- 
sierte das 5 - [Mo II  o - b e n z o  1 s u l  f o n y l  - ani in 'o 1 - a c e n a  1) h t h e n  
in weiaen, rhonibischen TWfelchen, die bei 1 1 O 0  iin Vakuuni g- 
tt.ocknet, bei 195 0 tlunkcl wurclcn, nm bei 198-199 0 zu schnielzen. 

Ikl  so<. 
0.1650g Shst.: 19.0ccnl N (33.50. 7.3 I I ~ I ~ ) .  - 0.1536 g Sbst.: 0.1172 :: 

C i s  H , , 0 2 N S .  Her. N 4.53, S 10.37. 
Gcf. )) . l . ( j i ,  )) 10:18. 

Neben Alkohol komnit auch Beti zol nls K l y s  trtllisat.iorisinit tt.1 

in  Frage. 
Der auf deni Filter verbliebene, in Alkali unliisliche Ruck- 

sland wurde zur Entfernung etwn noch vorharidenen Amino-acv- 
naphthens niit verd. Salzsaure und schlieDlich niit Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet (1.4 g). Die Substnnz wurde in Aceton 
gelost, mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und den1 noch warmen 
Filtrat die gleiclie Menge Alkohol zugcfugt. Es schieden sich 
lveiDe, langgestreckte, zu Bundeln vereinigte Prismen aus, die 
bci 100 0 im Vakuum getroclillet, unter vorherigcr DunkelfXums 
bei 2200 schmolzen. Die Analyse wies auf dns Vorliegcn ides 
5 - [D i - 1) e n  zo 1 s u l f o  n y I - a m  in01 - a c e n  a p h t h e n s  hin. 

H:r so+ 
0.21X g SlJsl.: 0.5008 g C O , ,  0.0800 g 11,O. - 0.1527 g Slist.: O . lX2  :: 

C:2,11,,0,NSz. I3er. C 64.10, FI 4.26, S 14.27. 
Gel .  )> 61.24, )> 4.37, >) 11.05. 

Die Verbindung ist in Aceton schon iii der Kalte ziemlich 
leicht Wslich, in Alkohol und Benzol dagegen auch in der W a r m  
schwer lijslich. Wahrend sie yon stnrken wiiarigen hlkalien auch 
in der Siedchitze nicht veriind'ert wurde, bewirkk l/,-stundiges 
Kochen rnit einer alkoholischen R'a~riu~~~alkoholat-LBsut~~ (xuf 1 g 
Sbst. 0.8 g Natriuin in 20ct:in Alkohol) die Uherfuhrung in das 
dkali-liisliche M,ono-l)enzolsulT~iiyld(~rivat. 



3 -  [ h l  o 11 o - I I  l i d  D i - p  - I O  1 i i o  1 s ti 1 I’o I I  J- 1 - LI i i i  i I I  0 1  -:I c c ii a p h t h e 11. 

2‘ g 5 -  A 111 i 110 -ace n a p 11 t 11 c n  und 4.5 g To I uo l-p-s ,u 1 f o c 11 l o  r id  
wurden niit  100 ccni 12-pmz. Iialilaiigc ‘!n Stdr. gcscliiittelt ,uritl 1iirr:iiiP 
einige Zeit niif tlem iVasserbatle erliitzt. h i i n  wiirdc mit Wnsser auf 
500 ccni vcrdiiiiiit? von gr:lucni, uiilijslicheiii .\lntrriiil alifiltriert rind diescs 
init vrrtl. I ~ i i g e  nachgewscllen. 

Der aus der alltalischen Lijsung :itif Znsatz voii Snlzs%urc ausFallende 
Niederschlag wurdc gesaniniel t, ~~ciicrtliiigs in 20 ccni 2Q-proz. Nntroiilaiige 
geliist, auf 500 ccm verdiiiint u n r l  filtriert. Aiif Siiirczusatz fie1 nun dns 
so gereinigle 5- [hf o n o  - p -  t o l u  o 1 s u 1 lo  II  J‘ 1 - a in i 11 01 - a c e  n a  p 11 t 11 en , 
das abgesaugt uiid getrocknet wurtle (2.2.8). Das noliprotlulct wiirde zwci- 
ma1 ails je 100 ccm Alkohol iiink~-ysIallisicrt. :IUR t lei i i  sicli leine. weilk 
ol’l leicht gelbgeflrhte Siiulchen ahsdiiedeii, die hei 1000 getrocknrt, v,>n 
l!Id--195(’ 1 . 1 1  r inr r  tlunlcleii Fliissigkeit schmolzen. 

0.2342 g Sbst.: 0.6069 g C 0 2 ,  0.1072 g II,O. 
C , ,  FJ,;O?NS. Ber. C i 0 .S - l .  I I  5.30. 

&f .  )) 70.67. )) 5.12. 

Die Sulistaiiz ist scli~on iti lcaltein Iknzol ui id Cliloi-ofosm zicnilicli 
Iriclit Idslicli, schwer dagegcn in kallein :\llcohol. 

Der au l  tleni Filter vrrbliebene, in Alkali unliisliclie liitckstaiitl wirtle 
n i i t  vcrtl. Salzslure und niit Wasser ausgcwaschei~ iind getnnclciiet (2.0 g). 
611s 40ccm Eisessig unikryslallisiert, schial sich das 5 - [ D i - p -  t o l u o l -  
sill To n y l  - a m i n o ]  - a  c e n a p l i  t h e n  in Itlcinen, weiDeii Pyramiden ah, 
die, h i  1400 in] Valiiiirm getr.ocl;iict, voii 215-2170 mi einer dunklen, zjhrn 
Fliissigkeit sclimolzen. 

I3a sod. 
0.1380g Shst.: 0 .3314g C02. 0.0614g H?O. -- 0.1502g Sbst.: 0.1152g 

C O G  M,OqNSs. Uer. C 65.36, H 4.86, S 13.44. 
Gef. )) 65.49. )) 4.98, )) 13.28. 

Die Substanz is1 ill IieiBrni . ~ l l ~ ~ ~ i ~ o l ,  l’elr:ichlorliolilenstoff iiiitl DenmI 
ziemlicli scliwer 18slich’. Durcli I<ocheii mit ciiier alkoliolischen Natrium- 
nlbholat-Lbsuiig l 4 D t  sie sicli in dns ~~ono-toluolsulfonyl-derival filier- 
fitliren, willrend sic van IwiBeii w5Brigeii .4lkalicu iiiclit angegriffen wird. 

1: i n w  i r k n n g  v o  n 1 - C h I o r - 2.-l-  cli I I  i t  r o  - 1) enz  0 1  u n d  
I? i k r y 1 c b lo  r i d  ;I u f 5 - A ni i t i  o - n c e n a p h t h e  n. 

Die Losungen von 2 g  5 - A m i n o - a c e n a p h i h e n  in 4Occln 
Alkohol und 2 g  1 - C h l o r - 2 . 4 - d i n i t r o - b e n z o l  in 10ccm .41- 
kohol wurden vereinigt und 11/,1 Stde. am RuckfluDkiihler gekocht. 
Heim Erkalten fie1 eine rotlichschwarze Substanz aus  (1.7 g), die 
aus J‘isessig umkrystallisiert, sich in zinnoberroten Nadeln ab- 
schied. Sie wurden bei 1400 im Vakuum getrocknet und schmol- 
zen hei 177-1780 unter kurzeni vorherigen Sintern. 

N (290, 752 niin) (nach I’regl) .  
0.1278 g Sbst.: 0.3020g CO,, 0.0132g H20. - 4.35 my Shst.: 0.491 ccin 

C, ,H,s01N3 .  Uer. C 6.1.43, I 1  3.91, N 12.54. 
Gef. )) 6.1.45, )) 3.78, )) 12.70. 



Das 5 - [2’. 4’- D i n i t r o -an i 1 i n  01 - a c e n  rtp 11 t h e n  ist i n  war-  
tneni Alkohol schwer, etwns leichter in Benzol loslich. 

Beiin Vermischen der heiDen Losungen yon 2 g 5 - A  m i n  i) - 
a c e n a p h t h e n  und 3 g  P i k r y l c h l o r i d  i n  je 20ccrn Alkotiol 
fie1 sofort eine diinkelrotc Substanz in gut rtusgebildeten, flachen 
Nadeln aus  (2.5 g). Zur ilnalyse wurde das 5 - [S‘. 4’. 6’- T r i n i t r  o - 
a n i l i n o ]  - a c e n a p h h h e n  niit Alkohol, worin es sehr schwer 16s- 
lich ist, ausgekocht. Die Substanz sinterte bei 2300 uiid begatin 
sich oberhalb dieser Temperatur zu zersetzen. 

3.575mg Sbsl.: 0.458ccm N (220, 556riim). - 2.913nig Sbsl . :  0.:169rcbm 
N ( 2 1 0 ,  751mni) (iiacli P r c g l ) .  

C 1 8 H , 2 0 1 i i X I .  Her. N 14.74. GcF. N 14.75, 14 .44 .  

In Eisessig und Benzol ist die Snbslanz auch in der 3ittdr:- 
hitze schwcr lijslich, wshrentl s i c  voii Aceton schon in der KBlte 
ziemlich leicht gelost wird, 

I:a r t) s t o  f l  b i I d  u ii g c 11. 

I .  K II p 11 I u 11 g tl c s  41 i a z o  l ie  r tc i i  5- .4 ni i no- i tc  ena p h 1 h e  11 s. 
A. M i t  2 -  n a p 11 t h o 1  - 3.G - d i s u l  To ii s a  ti rcrn N s  L r i u m  (R-Salz). 

3 .46  5 - A i i i i i i o - a c e i i a p l i t l i e n  wurdai  iii G . G c c r n  S a l z s l u r e  (spw.. 
ticw. 1.19) uiid 300 ccni Wasser gel& uiid riiiter Uinriilireo bei Eis- 
kiihluirg niit eiiier 1Ckpn)z. N i t r i  t-1.i)siiiig versctzt. Die olivgruiie Diazo- 
Ldsung wurde alsdanii uiiter Uniriihrcii wid Iiiiilriger Vornnliine der 
Tiipfelpmbe einer L6sung von 7 g 11 - S a I z in 80 ccin doppeltnormaler Soda- 
Idsung zugrfiigt. Der sicli bildende FarbstofY Pie1 sclileiinig aus, wurde 
durcli gesittigle Kochsalzddsuiig ausgcsalvcii u i i d  abgesaugt (10 g). Er 
war in hcifiem Wasser sclir leicht, ctw.as scliwerer i n  kaltern Wassw 
Idslich und Z O ~  auP Fillrierpapier mil rotviolelter I’arlm auf. 

B. Mi t  I - n a p h  t l r o 1 - 4 - s u I f o n s a i i r e i i i  N a t r i u n i .  Mi t  einer soda- 
alkalischen Losung dieser Siibstaiiz kuppelte die diamlierte Base zu cinmi 
in Wasser iiicht ganz leicht Iiisliclicn ParbstoIY, der auf Filtrierpapier rnir 
hochrotcr 1;arbe aufzog, die jedoch schoii beiin Trockoen stuinpP wurde 
nnd verblaDte. 

11. K u p p l  II II 2 5 -  A m i  no -ace ii a p 11 t h en  - fi( ?)- 

A. Mil 2 - 1 1 a p h t l i o l - 3 . 6 - d i s u l f o n s a u r e n i  N a l r i u m .  Eine, wie 
ail anderer Stellc angagebeii, aus 5 g der Sulfonslure I1 hergestellte Dinzo- 
16sung wurde uiiter UinrC~hreii uiid Ausfiihrung dcr Tiipfelprobe einer 
Ldsung von R-Salz in 130 ccm doppelt,normalcr SotlalBsurig rugesetzt. Die 
Flllung des sicli schleimig absclieidendeii Farbstoffs wurde durch Zugabe 
gesltligter Iiochsalzldsung rervollstlndigt. Er  wurdc abgesaugt uiid durch 
nachmaliges L6se.n iu lieiDem Wasser, worin er schr leicht ldslich war, 
und Auosalzen gereinigt (11 6). Die Losung des Farbstoffs wurde von 
Filtrierpapier mit hlaustichiger Ilosafirbung aufgenonimen. 

B. Mit 1 - II a 1) h 1 h o  1 -4 - s  u l  fo 11 s a  u rcni N a  Lriu ni. 111 analoger 
Weise wurtlc darcli I<i~ppIi i i~g  ciner Lijsiing W I I  5 g dirsw Substanz i i i  

cler 
s u l  fo n s %  u r e  (nS u l  f o i i s i  u r e  1 1 ~ ~ ) .  

d i a z o  L i e r  t c 11 
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130 ccrn doppeltnormaler Sodalosung iilit 5 g diazotierter Sulfonsiiure 11 . 
ein sich sclileimig abxheidctllder Farbstolr gewonnen. der ausgesalzen 
wurde ( log ) .  Er zog auf Filtrierpapier jc nach der Koiizentration in 
rosa- his bordeanxroter Farhe aof. 

I i  o n d e n  s a t i  o 11 d e  s 5 - A  I n  i n  o - a c  e 11 a p  h t h e n  s 
in i t M o ti  o c. Ii 1 o r - e s s i g s L u r e l ) .  

10 g Base, 5.6 g Monochlor-essigsaure urid 12 g Natriutnacetat 
wurden mit 40 ccm Wasser Stde. auf den1 Wasserbade erhitzt. 
Das Wasser wurde alsdann abgedanipft, das klebrige Reaktions- 
produkt mit 10 g Amrnoniumcafbonat iin Miirser verrieben und 
dann rnit 100 ccrn Wasser aufgekocht. Naeh dem Erkalten wurde 
filtriert, der schwarzbraune Ruckstand nochinals rnit einer Lo- 
sung \-on 5 g Ammoniumcarhonat in 50 ccrn Wasser gekocht 
und filtriert. Die beiden Filtrate wurden vereinigt, rnit 60 ccm 
konz. Salzsiiure versetzt, wobei der anfanglich sich ausscheidetide 
Niederschlag grofltenteils wieder in Losung ging. Von einem gerin- 
gen, schmierigen, ungelost verbliebenen Anteil 2) wurde abfiltriert. 
Das Filtrat wurde bis fast zurn Verschwinden der sauren Reak- 
tiori mit Aniinoniak versetzt; das ausfallende, braunliche Produkt 
(3.6 g) wurde zur  Reinigung nochmals in konz. Salzsaure aufge- 
nonimen, die braune Losung mit Tierkohle aufgekocht, wobei Ent- 
farbung eintrat. Als hierauf wieder bis nahezu zum Verschwinden 
der smreri Keaktion Xmrrioniak zugesetzt wurde, fie1 das N -  [ A c e -  
ri a p  h t h y  1-51 - g 1 y citi , C12H9. NH . CH,. COOH, in schwach grau 
gef2irt)teri Krystalleri aus, die aus Nitrobenzol umgelost, sich in 
langgest reckten, braunlich gefarbten Platten abschieden. Abge- 
saugt, mit Ather gewaschen und bei 800 im Vakuum getrocknet, 
schmolz die Suhstanz bei 210-2120 unter Zers. 

0.2004 g Sbst.: 0.54142g CO,, 0.1012g H,O. - 4.770mg Sbst.; 0.274 ccm 
K .:2709 751 mm) (nach Pregl ) .  

CI4HlsO2N. Ber. C 73.96, H 5.77, N 6.17. 
M. )) 74.06, )) 5.65, )) 6.46. 

Das [Acenaphthyl-5]-glycin ist in Alkohol schon in der Kalte 
zieriilich leicht Ioslich. Aus wenig Alkohol krystallisiert es in 
z u  Biirideln vereinigten, abgeschragten Prismen. In Alkalien lost 
sich die Verbindung sehr leicht, ebenso i n  iiberschiissigen Sauren. 

1 ) Bczuglich des angewaiidteu Verfahrens vergl. A. H a  u s d 6 r f f e r  , 
B. 44, 1799 [1889]. 

2,  Verniutiich war hierin etwas LA cen a p  11 t h y l-5 - a m  i n  o] - d i -  
essigsaure enthalten. Voii einer eingehenden Untersuchung wurde in 
Anbetracht der sehr geringen Mmge Abstand genammen 
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Aus  dem in Ammoniumcarbonat unl6slichen Rkksland wurden d u d  
Extrnktion mit verd. S W u r e 1 ) ,  Filtrieren und Ammoniakalischmachen 
4.4 g 5Admkacenaphthen zufi&gewoane9 (44OlO des angewandten Mate- 
rials). Vom Glycin w u r h  rd. 27% der Theorie erhalten. 

E&&n Eintragan des Acenaphthyl - 5 - glycin - kalis 3)  in geschmolzenes 
Natriumamid trat tnotz Unterbrechung der Wirmezufuhr eine aheraus 
lebhafte Reaktion ein, die ein kohliges Produkt lieferte, das init Wasser 
aufgenommen und filtriert mrde. Beim Einblasen von Luft in das Filtrat 
hat wedar Fallung noch Verdrbung ein. 

859. Karl Fleieoher und Ewald R e t s e :  
Zur Synthese .des Pyrena 3). 

[Aus d. Chem. Instituteii d. UniversilHt Frankfurt a 31. 11. d 
Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 22. August 1922.) 

Schon in der grundlegeden Brbeit, in der B a m b e r  ge r und 
P h i 1 i p 4) zu der Auffassung gehgten, daB das P y r e  n als diperi- 
cyclisches Derivat des Naphthalins mzusprechen sei, finden Ver- 
suche Erwahnung, die, vom Naphthalin ausgehend, auf eine Synthese 
des Pyrens abzieltens). Ein Erfolg ist aber diesen Versuchen versagt 
geblieben. Die Synthese des Pyrens ist erst zu einem vie1 spateren 
Zeitpunkt unter Verwendung Seitenketten enthaltender Derivate des 
Naphthalins (1.8.4.5-Naphthalin-tetracarbonsaure) 6) und Diphenyls 
(Di-o-tolyl) 7)  als Ausgangsmateridien gelungen. Trotzdem hat aber 
der alte B a m  be  r g e r - mil P h i 1 i p sche Gedanlren, eine S yiithese 
des Pyrens vom N a p h t h a l i n  s e l b s t  a u s g e h e n d  zu hewerk- 
stelligen, sein Interesse behalten, so daB wir uns entschlossen, seiner 
Verwirklichung auf Grund neuerer Erfahrungen nachzugehen. 

1) Aus dem in Salzsiure unloslichen, schwarzen Ruckstand wurde 
durch Extraktion mit Alkohol eine geringe Menge einer in verfilzten, 
r6tlichweiRen Nsdelchea krystallisierenden, stickstoff-haltigen Substanz iso- 
liert, die sich bei 1950 verfirbte und bei 2650 noch nicht geschmolzen war. 

2)  Dasselbe wurde durch Eindampfen einer Ldsung von 2.2g [Ace- 
naphthyl-51-glycin in 10 ccm normaler Kalilauge erhalten. Der briunlich 
@&rbte Riickstand wurde gepulvert und bei 1100 im Vakuum getrocknet 
(2.6 g). 

3, vergl. E. R e t z e ,  Zur Synthese des Pyrens und anderer konden- 

') A. 240, 147 118871. 5, A. 240. 191 [1887]. 
6 )  M. F r e u n d  und K. F l e i s c h e r ,  A. 402, 77 [1914]; Ch. Z.  36, 

7) W e i t z e n b d c k ,  M. 34. 193 (19131; vergl. auch . \ l n t t s a i i ,  C1i.Z. 

sierter Kerne, Dissertat., Frankfurt a/M. 1921. 

571 [1912]. 

27, 1171 [1903]. 


