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358. Karl]l Fleischer und Karl Schranz: Zur Kenntnis des
§-Amino-acenaphthensa?).

[Aus d. Chem. Inslituten d. Universitat Frankfurt a. M.
u. d. Forstl. Hochschule Hann.-Minden.]

(Eingegangen am 26. Juli 1922.)

Das 5-Amino-acenaphthen (1) hat bisher nur in be-
schrinktem MaBle eine Bearbeitung gefunden. Zuerst von I
Quincke?) dargestellt und durch eine Reihe von Salzen und
anderen einfachen Derivaten charakterisiert, ist die Stellung der
Aminogruppe erst spiter, zugleich mit der Konstitutionsaufkli-
rung des Mononitro-acenaphthens, von Graebes3) festgelegt wor-
den. Suchs und Mosebach?), die die Base namentlich im Hin-
blick auf ilre Diazotierungfihigkeit und die hiermit im Zusam-
menhang stehenden Reaktionen untersucht haben, geben auch ein:
neue Darstellungsmethode fiir dieselbe an, indem sie ebenfalls
vom H-Nitro-acenaphthen ausgehen, die Reduktion jedoch
mit Hilfe von Natriumhydrosulfit durchfilhren. Diese nach
den vorhandenen Angaben eine Ausbeute von 77 9/, liefernde Me-
thode schien am geeignetsten, um das Ausgangsmaterial fiir vor-
liegende Untersuchung zu gewinnen. Bei genauer Innehaltung dieser
Arbeitsvorschrift wurde jedoch insofern ein abweichendes Resultat
erzielt, als nur 20°/, der theoretisch moglichen Menge an 5-Amino-
acenaphthen gewonnen und als Hauptprodukt eine Substanz von
der Zusammensetzung C;H,O;NSNa erbaiten wurde. Dieselbe
wurde als N-acenaphthyl-5-sulfaminsaures Natrium (IL.}
erkannt, und liel sich, in Ubereinstimmung mit dem fiir aroma-
{ische Sulfaminsiuren und ihre Salze charakteristischen Verhal-
ten, beim kurzen Erhitzen mit verd. Sduren hydrolytisch spalter
and in 5-Amino-acenaphthen (I.) iiberfiithren.

CH, CH, CH, CH,
LT T
i i 3
LT <y
e P
NH: NH.SO; Na

1y vergl. die gleichnamige Dissertation von Karl Schranz, Friuic-
furt a. M. 1920. Auf dieselbe sei auch beziigl. der ausfihrlichen Litera!ur-
Zusammenstellung verwiesen.

2) B. 20, 610 [1887]; 21, 1455 (1888]; Dissertation Berlin 1888.

5) Graebe und Briones, A. 327, 77 (1903].

4 B.43. 2174 [1910]; 44, 2853 (1911].
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Diese leichte Spaltbarkeit schlieBt die Anpahme aus, daB die
vorliegende Substanz etwa als Natriumsalz einer isomeren 5-Amino-
acenaphthen-K e rn sulfonsiure anzusehen ist1). Gestiitzt wird diese
Ansicht durch die Widerstandfihigkeit der beiden in dieser Arbeit
beschriebenen 5-Amino-acenaphthen- sulfonsauren beim Kochen mit
verd. oder konz. Salzsiure.

Die Entstehung von Natriumsalzen von Sulfaminsiuren bei der
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen mittels Natriumhydro-
sulfits ist schon von Seyewetz und Bloch?), wenn auch unter
etwas anderen Versuchsbedingungen, beobachtet worden. Sie er-
hielten nach dieser Methode die Natriumsalze der Phenyl-, der
drei Tolyl-, der m-Xylyl- und der o-Naphthyl-sulfaminsiure und
stellten das Prinzip dieser Reaktionen durch folgende Glei-
chung dar:

C¢H;.NO; + Na, 5,0, 4 H, O = C4H; . NH.S0;Na 4+ NaH SO,.

Die hier beschriebene Reduktion des '5-Nitro-acenaplithens
scheint nicht in so einfacher Weise zu verlaufen. Sie verlangte,
um vollstindig zu werden, eine Menge Natriumhydrosulfit, die
zwel Mol. entsprach. Als nach vollzogener Reduktion zur Spal-
tung des sulfaminsauren Natriums mit Salzsiure behandelt wurde,
trat starke Schwefeldioxyd-Entwicklung ein. Dies liBt darauf schlie-
fen, daB wohl der grofite Teil des Hydrosulfits nur bis zum Na-
triumbisulfit oxydiert worden ist.

Bucherer?) macht es .wahrscheinlich, dall die Reduktion
aromatischer Mononitroverbindungen mittels Bisulfits tber ein
Hydroxylamin-Derivat fihrt, das sich unter Wasserabspaltung mit
1 Mol. Bisulfit umsetzt.

R.NO, — R.NH.OH - H.S0,Na =H,0 - R.NH. SO, Na.

Unter der Annahme, daf der Reaktionsmechanrismus bei der
Reduktion des 53-Nitro-acenaphthens mittels Hydrosulfits ein #ihn-
licher sei, lieBe sich die Bildung des acenaphthyl-5-sulfaminsauren
Natriums durch folgende Umsetzungen formulieren:

C1sHe . NO3s + 2 N3 8; 04 + 3 Hy0 = Ci2Hy NH.OH + 4 NaHSO,,
CisHo . NH.OH + H.80; Na = H;0 + CisHo. NH.SO; Na.

1) Wohl sind auch Kernsulfonsiuren leichter hydrolytischer Spaltbar-
keit bekannt geworden, doch ist diese auf den EinfluB einer zur Sulfogruppe
puara-stindigen Hydroxylgruppe oder die Nihe negativierender Gruppen zu-
rickzuluhren, Voraussetzungen, die hier nicht zutreffen vergl. Bucherer
und U]lmann J. pr. [2] 80, 201 [1909]); ferner D.R.P. 57525 [1891],
62634 [1892], 64979 [1892], 73076 [1893], 77596 [1894], 89539 [1896] u. a.

z) C. 1906, IT 37; C. r. 142, 1052,

3) Lehrb. der Farbenchemie, S.155 ff. [1921].
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Ein vollstindiges Bild der bei der Reduktion des 5-Nitro-
acenaphthens sich abspielenden Vorginge wird jedoch durch diese
Gleichungen nicht gegeben. Sie verlduft in Wirklichkeit kompli-
zierter, da sich, wie schon erwihnt, neben dem sulfamin-
sauren Salz auch Amino-acenaphthen unter den Reaktions-
produkten f{indet, sowie eine Kernsulfonsiure, vou der noch
weiter unten die Rede sein wird.

Die leichte Zerlegharkeit des acenaphthyl-5-sullaminsauren Na-
triums dtirch Kochen mit Siuren gestatiete das von Sachs und
Mosebacht!) angegebene Reduktionsverfahren so abzuiindern, daB
lalsiichlich eine Ausbeute von etwas iiber 700/, d. Th. an fast reinem
H-Amino-acenaphthen erhalten wurde. Aus den Angaben von
Sachs und Mosebach ist nicht ersichtlich, wieso ihnen das
Auftreten des acenaphthyl-5-sulfaminsauren Natriums entgangen ist.

Bei der Einwirkung von kalter verd. Salzsiiure aunl diese
Substanz konnte die freie Acenaphthyl-5-sulfawminsiiure als
kryslallisierte, hochschmelzende Verbindung gewonnen werden.

Es ist bekannt, daB sich bei der Reduktion von aromatischen
Nitroverbindungen mittels Natriumbisulfits geringe Mengen von
Amino-Kernsulfonsiiuren bzw. ihrer Salze als Nebenprodukte®) bil-
den, die nach Bucherers) als Umlagerungsprodukte der entstan-
denen sulfaminsauren Salze anzusehen sind. Im Vorhergehenden
ist gezeigt worden, daB die Reduktion des 5-Nitro-acenaphthens
mittels Hydrosulfits viel Ahnlichkeit it einer Bisulfit-Reduktion
hat. Es erschien daher das Auftreten einer Sulfonsiure des
5-Amino-acenaphthens als Nebenprodukt mdoglich, trotzdem Seye-
wetz und Blocht) bei den von ihnen beschriebenen Hydrosulfit-
Reduktionen keine derartigen Feststellungen gemacht haben. Bei
Aufarbeitung der in llede stehenden Reduktion gelang es nun tat-
siichhich, eine 5-Amino-acenaphthen-sulfonsiure zu iso-
lieren, die im Gegensatz zur Sulfaminsidure beimr Kochen mit Salz-
sdure keine Schwelelsdure abspaltet, also cine Kernsulfon-
siiure ist3).

Aus der Literatur geht hervor, daBl bei der Umlagerung von
Sulfaminsduren bzw. deren Salzen ausschlieflich eine Wanderung
der Sulfogruppe in die ortho- oder para-Stellung zur Aminogruppe
crfolgt. Ist die para-Stellung zur Aminogruppe beselzt, so eulstehen

1) B. 44, 2855 [1911]. ?) D.R.P. 151134; IFrdl. VII. 61.

3) a.a. O, S.151ft ¢) C. 1906, II 37.

5) Auch dieser Verbindung wird in der mehrtach crwihuten Arbeit
von Sachs und Mosebach nicht Erwihnung getan.
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lediglich o-Amino-sulfonsdurent). Nach dem Gesagten darf also ge-
schlossen werden, daB es sich bei der 5-Amino-acenaphthen-sul-
fonsdure um eine orfho-(4)-Sulfonsiure der Formel III. handelt.

Die Entstehung einer p-Sulfonsiure erscheint infolge Besetzung
der para-Stellung durch die Ace-Briicke ausgeschlossent). Im Ein-
klang mit der angenommenen Konstitution stehen die Eigenschaften
der Verbindung, die, weil ortho- und para-Stellung besetzt sind,
selbst mit der sehr reaktionsfihigen, diazotierten m- oder p-Ni-
tranilin-Lésung nicht kuppelt.

Die vorstehend mitgeteilten Untersuchungsergebnisse lassen
sich dahin zusammenfassen, daf bei der von Sachs und Mose-
bach3) beschriebenen, nicht abgeinderten Reduktionsmethode rd.
500/, des 5-Nitro-acenaphthens in das N-acenaphthyl-5-sulf-
aminsaure Natrium, rd. 209/, in das 5-Amino-acenaph-
then und etwa 49/, in die 5-Amino-acengphthen-4-sul-
fonsdure ibergefithrt werden.

Zum Vergleich mit der bei der Reduktion als Nebenpro-
dukt entstehenden 5-Amino-acenaphthen-4-sulfonsiure, im Folgen-
den immer kurz Sulfonsidure I genannt, wurde eine andere
5-Amino-acenaphthen-(?)-sulfonsiure durch direkte Sul-
furierung der Base gewonnen. Behandelt man diese bei 100° mit
konz. Schwelelsiure, so erhilt man ein vollig wasserldsliches,
vermutlich aus Di- und Trisulfonsiuren bestehendes Produkt.
LaBt man dagegen eine nur 80-proz. Schwefelsiure bei der glei-

1y Bamberger und Kunz, B. 30, 2274 {1897]; Bamberger und
Hindermann, B. 30, 634 [1897]; Tobias, D.R.P. 79132; Frdl IV,
527; Weil, D.R.P. 151134; Frdl. VII, 61.

) Nach Weil (D.R.P. 151134; Frdl. VI[, 61) vollzieht sich die
Bildung von Kernsulfonsauren aus Sulfaminsiiuren nicht durch blofle Umi-
lagerung, sondern iber ein Zwischenprodukt, ein sulfaminsulfonsaures Salz.
Ein solcher Verlauf ist natiirlich auch im vorliegenden Falle moglich, doch
wird die beziglich der Konstitution des Endprodukts gemachte Annahme
durch diese unterschiedliche, den Reaktionsmechanismus betreffende An-
sicht nicht berithrt. Die in bezug auf die Konstitution gezogenen Schlilsse
erfahren vielmehr eine Stitze dadurch, daB auch Weil bei zahlreichen,
mittels Bisulfits ausgefiillirten Reduktionen von Nitrokdrpern stets nur
o-Amino-sulfonsiduren als Nebenprodukte erhalten hat.

3y B. 41, 2855 [1911).
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chen Temperatur einwirken, so erhdlt man in rd. 90¢/, der theo-
retischen Ausheute eine Monosulfonsiure des 5-Amino-acenaph-
thens, hier kurz Sulfonsdure II genannt, die sich ebenso wie
Sulfonsiiure I, der sie isomer ist, durch Kochen mit Siuren nicht
hydrolysieren 148t, sich aber sonst von dieser in ihren Eigen-
schaften vollig unterscheidet.

Wihrend die Sulfonsdure I gut krystallisiert erhalten wurde,
fiel die Sulfonsdure II aus heiflem Wasser meist amorph aus.
Nur selten konnten krystallinische Abscheidungen beobachtet wer-
den, die jedoch cinen sicheren SchluBl beziiglich der Einbeitlich-
keit der Substanz nicht zulieBen1).

Im Gegensatz zur Sulfonsiure I, die mit Diazokomponenten
nicht kuppelte, reagierte die Sulfonsidure II in dieser Hinsicht
auBerordentlich leicht und quantitativ?). Mit diazotiertem m-
Nitranilin wurde ein roter Farbstoff der Zusammensetzung
CysH,30,N,;SNa = C,,H; (NH,)® (S0;Na) (N:N.CeH,.NO;-m)* er-
halten. '

Die direkte Diazotierung der Sulfongiure [ und II verliuft, wie
auch bei anderen Aminosulfonsiuren?) beobachtet worden ist, nur
sehr langsam. Versetzt man aber die alkalische Losung der Sulfon-
siuren mit der erforderlichen Menge Nitrit-Losung, und gibt dann
iiberschiissige Siure hinzu, so erfolgt rasche und glatte Diazo-
tierung. Die Diazoldsung der Sulfonsiure I ist gelb, die der Sulfon-
sdure Il olivgriin gefarbt.

Im Gegensatz zur Diazolosung der Sulfonsdure I, die mit
Aminen und Phenolen nur trige zu kuppeln scheint, lieferte die
diazotierte Sulfonsiure II mit f-Naphthol in alkalischer
Loésung leicht ein Kupplungsprodukt der Zusammensetzung

Cso Hy3 04 No S Na = Cyo Hs (SO; Na)’ (N : N . Cyo Hy . OH-B)s.

Die Frage nach der Stellung der Sulfogruppe in der Sulfonsiure II
kax;n nur auf Grund besonderer Abbauversuche entschieden werden und
mull zurzeit noch offen gelassen werden. Da sich aber die 5 und.6-Stellung
des Acenaphthens erfahrungsgemia8 durch besondere Reaktionsfahigkeit aus-

1) Keine der beiden Sulfonsduren hat einen definierten Schmelzpunkt.
Sie verkohlen, ohne zu schmelzen.

?) Die quantitative Kuppelung beweist, falls es sich bei der
Sulfonsiure II um ein Gemisch isomerer Produkte handelu sollte, dall jeden-
falls keine oder doch nur Spuren der Sulfonsiure I hierin enthalten sind.

3) Frdl 1, 543 [1887).



3258

zeichnen, erscheint uns die Annahme, daB die Sulfogruppe in dic
8-Stellung eingetreten ist, augenblicklich als die wahrscheinlichstel).

Im Anschluff an die Sulfurierung unternommene Versuche, das
5-Amino-acenaphthen zu arsenieren, boten, wie bei einem para-
substituierlen Amin zu erwarten war?), erhebliche Schwierigkeiten
und fithrten zu keinem greifbaren Resultat. Dagegen zeigte sich
die Base befdhigt, in glatter Weise, mit aromatischen Alde-
hyden meist sehr gut krystallisierende Azomethine der all-
gemeinen Formel C;,Hy (N:CH.R)? zu geben. Diese Verbindungen
waren gelb gefarbt. Nur das mit p-Nitro-benzaldeblyd ge-
wonnene Kondensationsprodukt besa8 zinnoberrote Farbe und kanu,
da es von guter Krystallisationsfdhigkeit und schwer ldslich ist,
zur Identifizierung und gelegentlich vielleicht auch zur Trennung
der Base von anderen Produkten herangezogen werden.

Auch die Einwirkung zweibasischer Sdurechloride
auf das H-Amino-acenaphthen ist an einer Reihe voun Beispielen
untersucht worden. Dabei werden die symmetrischen Diacenaph-
thylderivate der betreffenden Siureamide gebildet. Die mit Phos-
gen, Oxalylchlorid, Malonylchlorid, Didthyl-malonyl-
chilorid und Succinylchlorid erhaltenen Substanzen wer-
den durch die Formeln CO{NH.C,Hy],, [-CONH.C\;H,],, CH,[CO.
NH.C,3Hg ] (CyHj)2 C{CO . NH.C;Hs]; und [-CH..CO .NII. CpHs s,
dargestellt. Diese Verbindungen besitzen gutes Krystallisations-
vermigen und sind in den meisten organischen Losungsmitteln
schwer 16slich 8). Beim Vergleich dieser Substanzen mit den ana-
logen Verbindungen der o-Naphthylamin-Reihe ist eine Schinelz-
punktsregelmiBigkeit insofern zu erkennen, als die Malonsiure-
Derivate gegeniiber den entsprechenden Abkommlingen der Oxal-
und Bernsteinsiure-Reihe den tiefsten Schmelzpunkt aufweisen.

In der vorliegenden Arbeit ist weiter die Alkylierung des
b-Amino-acenaphthens in den Kreis der Untersuchung ge-
zogen worden. Es hat sich gezeigt, daB sich die beiden Wasser-
stoffatome der NH,-Gruppe leicht durch Alkyl ersetzen lassen.
So hielerte die Behandlung der Base mit Dimethylsulfat in wil-

1y Nach Oliveri-Mandala, C 1912 1I 827, erfolgt die Sullurie-
rung dés Acenaphthens ebenfalls in 5 (6)-Stellung. Bezaglich der eben-
falls in Betracht zu ziehenden Sulfurierung des Ace-Ringes vergl. D. R.P.
248994; C. 1912, IT '300.

%) Benda, B. 42 3619 [1909].

3) DaB diese Verbindungen Abkéommlinge der unsymmetrischen l'orm
der Siaurechloride sind (vergl. Bl. [1] 49, 323, 345 [1888]; A. 373, 296-
[1910)), scheint schon aus sterischen Granden unwahrscheinlich.
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riger Suspension!) bei gewShnlicher Temperatur das 5-Dimethyl-
amino-acenaphthen, eine gut krystallisierende, in den ge-
briuchlichen organischen Losungsmitteln leicht losliche Substanz
von der Zusammensetzung C; H,;N und vom Schmp. 45—469,
die durch ein Pikrat C;3Hy.N(CHs)s, CoHy(NO,);.0H, (Schmp.
172—1749) und ein Jodmethylat C;,Hy.N(CH;),, CH;J, (Schiap.
1779 charakterisiert worden ist. Es gelang aber nicht, auch nicht
bei Anwendung von Druck, das Bromithylat der Base zu erhalten.

In analoger Weise wurde durch Einwirkung von Didthyl-
sulfat auf 5-Amino-acenaphthen das 5-Didthylamino-ace-
naphthen als eine bei 41—42° schmelzende Verbindung von
der Zusammensetzung C,sH;y N dargestellt und durch ein Pi-
krat (Schmp. 181 -1849) und ein Jodmethylat (Schmp. 165—
167°) festgelegt. Letzteres zeigte im Gegensatz zum Jodmethylat
der dimethylierten Base groBe Neigung, Jodmethyl unter Riick-
hildung des Diithylamino-acenaphthens abzuspalten. Auch in die-
sem Falle gelang es, auch bei Anwendung von Druck, nicht,
Bromiithyl an die Base anzulagern.

Um eine Trennung der bei der Methylicrung erhaltenen ter-
tiiren Base von der gleichzeilig entstandenen sekundiren und etwa
nicht in Reaktion getretenen primiiren DBase zu bewerkstelligen,
wurde das Basengemisch mit Essigsiure-anhydrid behandelt. Ge-
legentlich dieser Versuche wurde das 5-[Acetyl-methyl-ami-
noj-acenaphthen (Schmp. 124-—1259) isoliert. Bei spiteren Ver-
suchen wurde einc glattere Trennung der Basen durch Behand-
hung ihres Gemisches mit Benzolsulfochlorid erzieit?).

Diesc Versuche fiihrten dazu, auch die Einwirkung von Ben-
zol- und Toluol-sulfochlorid auf 5-Amino-acenaphthen zu
studieren. Das erste Sualfochlorid lieferte neben dem 5-[Benzol-
sulfonyl-amino]-acenaphthen (Schmp.198-199°) das 5-(Di-
benzolsulfonyl-amino]-acenaphthen (Schmp. 2209. In
analoger Weise wurden bei der Behandlung der Base mit Toluol-
p-sulfochlorid gleichfalls zwei Verbindungen, nimlich das 5-[p-
Toluolsulfonyl-amino]-acenaphthen (Schmp. 194-—-1959)
wnd  das  H-[Di-p-toluolsulfonyl-amino]-acenaphthen
(Schmp. 215—2179) erhalten.

Die schon von Ouincke3) beobachtete Neigung des 5-Amino-
acenaphthens, diacylierte Derivate zu bilden, trat auch bei diesen

1) vergl. F. Ullmaun, A. 327, 107 ff. [1903].

7y B. 23, 2962 [1890].

3y B. 21, 1155 [1888]; vergl. auch W. Solonina, C. 1897, II 848;
1899, II 868.
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Reaktionsfolgen deutlich in‘die Erscheinung, indem bei der Lin-
wirkung des Benzol- und Toluol-p-sulfochlorids rd. 26 bzw. 35%,
des angewandten Amino-acenaphthens in die diacylierten Derivate
Ubergingen, obwohl die Menge der angewandten Sulfochloride die
bei der Identifizierung und Trennung von Aminbasen gebréuch-
liche nicht iiberstieg?).

Die erhaltenen Disulfamide erwiesen sich beim Kochen mit
Alkalien als sehr bestindig. Dagegen gelang es leicht, sie durch
Kochen il alkoholischer Natriumithylat-Losung in die alkali-
loslichen Monosuifamide iiberzufithren, eine Reaktion, die schon
voir Hinsberg und KeBler?) bei anderen Disulfamiden beob-
achtet worden ist.

Im AnschluB an die Alkylierungen angestellie Versuche er-
gaben, daf sich eine Phenylierung des 5-Amino-acenaph-
thens durch Behandlung der Base mit Brom-benzol und Kupfer-
pulver3) nicht glatt bewerkstellligen 148t. Dagegen gelang es,
Derivate des H-Aunilino-acenaphthens darzustellen. Das
primire Amin lieB sich leichl sowohl mit 1-Chlor-24-di-
nitro-benzol, wie mit Pikrylchlorid in Reaktion bringen
und lieferte das 5-[2°.4'-Dinitro-anilino]-acenapHhthen
vom Schmp. 177—178° bzw. das 5-[2.4.6-Trinitro-anilino]-
acenaphthen, das sich oberhalb 230° zersetzte. Beide Sub-
stanzen zeichnen sich durch eine intensiv rote Farbe aus.

Um ein Urteil beziiglich der Brauchbarkeit des Amino-
acenaphthens als Ausgangsmaterial zur Darstellung
von Farbstoffen zu gewinnen, wurden einige Kupplungen
der diazotierten Base, sowie ihrer Sulfousiure II mit
in der Technik hiufig angewandten Azokomponenten durchge-
fiihrt und auBlerdem versucht, einen Acenaphthen-indigo dar-
zustellen.

Die Kupplungen der diazotierten Base bzw. der diazotierten
Sulfonséiure II mit 2-naphthol-3.6-disulfonsaurem Na-
trium (R-Salz) und 1-naphthol-4-sulfonsaurem Natrium
ergaben rote bis violeite Farbstoffe, von denen nur das aus der
letzteren Komponente und der diazotierten Base gewonnene Kupp-
lungsprodukt sich als nicht bestindig erwies. Jedoch ergab die
Priifung auch der anderen hier gewonnenen Azofarbstoffe, daB

1) Hierbei werden aus primiren Basen in der Hauptsache meist
Monosulfamide erhalten; vergl. Hans Meyer, Analyse und Konstitutions-
ermitthung organ. Verbindungen, S.773 [1916).

?) B. 38, 906 [1905).

4) vergl I. Goldberg, B. 39, 1691 [1906;.
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ihre Echtheitseigenschaften den praktischen Anforderungen nicht
geniigen. Die Farbstoffe firben lediglich Wolle an und haben
zu Baumwolle keine Affinitit.

Zur Herstellung des Acenaphthen-indigos war es zun#chst
notwendig, das Acenaphthyl-5-glycin, C H,NH.CH,COOH,
zu erhalten. Diese Substanz wurde durch Kondensation von
5-Amino-acenaphthen mit Monochlor-essigsdure als
cine bei 210—212° schmelzende Verbindung der Zusammenset-
zung C;,H;30,N gewonnen, die sauren und basischen Charakter
besa8. Das hieraus erhaltene Glycinkali erwies sich als recht
empfindliche Substanz, die bei der Natriumamid-Schmelze zerstort
wurde, so daB die Untersuchung in dieser ichtang nicht weiter
ausgedehnt werden konnte.

Beschreibung der Versuehe.
N-Acenaphthyl-5-sulfaminsaures Natrium {IL).

40g 5-Nitro-acenaphthent) wurden genau nach der von
Sachs und Mosebach?) angegebenen Methode reduziert. Nach
dem Abdestillieren und Abdampfen des Alkohols wurden jedoch
nicht 500, sondern 1000ccm Wasser zugesetzt und tiichtig auf-
gekocht, was sich fiir eine glatte Trennung des acenaphthyl-3-
sulfaminsauren Natriums vom gleichfalls entstehenden 5-Amino-
acenaphthen als zweckmiiBig erwies. Beim Erkalten schied sich
lezieres flockig ab. Es wurde abgesaugt und aus Ligroin umkry-
stallisiert. Schmp. 108°, Ausheute 7g=20°, d. Th.

Das vom Amino-acenaphthen befreite Filtrat wurde auf
250 ccm eingedampft. Nach lingerem Stehen fiel das acenaph-
thyl-5-sulfaminsaure Natrium als weiligraue Substanz aus
(27.5g==ca. 50%, d.Th.). Zur Reindarstellung wurden 7g in
60 ccm Wasser gelost, mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Auf
Zusatz von 20ccm Alkohol krystallisierten kleine, zu Biischeln
vereinigte Spiefle. Die eigentlich weie Substanz, die jedoch
meist mit Rosafirbung oder gelbstichig erhalten wurde, firbt sich
bei 200° dunkel, um sich oberhalb 235¢ unter Aufblihen zu zer-
setzen.

0.1972g Sbst. (bei 1500 getrockn.): 0.3824g COg 0.0656g H,0. —
0.5350 g Sbst.: 24.2cem N (200, 761 mm), — 0.9768 g Sbst.: 0.8378 g Ba SO,
(durch Alkalischmelze). — 1.0926 g Shst.: 0.2804g Na,SO,.

CipH{qOsNSNa. Ber. C 53.09, 11 3.72) N 517, S 11.82, Na 8.48.
Gef. » 52.88, » 3.72, » 528, » 11,78, » 831

13 Sachs und Mosebach, B. 44, 2855 [1911]. 2) a.a.0.



3262

Das acenaphthyl-5-sulfaminsaure Natrium ist in Wasser leicht
loslich. Aus salzhaltigen wibBrigen Losungen fillt es bei lingerem
Stehen krystallinisch aus. Ebenso aus 96-proz. Alkohol, worin
es schr schwer loslich ist.

Spaltung durch Kochen mit SiAuren: 1.1054g sulfaminsaures
Natrium wurden mit 50 cctn Wasser und 25 ccir konz. Salzsiure ciwa
10 Min. unter Rackfluf gekocht. Dann wurde mit Wasser aufl 500 ccm ver-
diinnt und die Losung siedend heil mit Bariumchlorid-Losung gefillt. Das
sicli abscheidende Bariumsulfat wurde graviinetrisch bestimmt.

1.1051 g Sbst.: 0.9251 g BaSO,.

CioHjgO3NSNa. Ber. S 11.82. Gef. § 11.50.

Aus deat Filtrat des Bariumsulfats fiel beim Ainmoniakalisch-machen ein
volumindser, weiBer Niederschiag, der, aus Ligroin wumkrystallisiert, als
5-Amino-acenaphthen erkannt wurde (0.6 g==87.2¢%/, d. Th.).

Acenaphthyl-5-sulfaminsiure.

Fine wiiirige Losung des Natriumsalzes wurde in der Kilte
mit verd. Salzsiure ilibersittigt. Der Niederschlag wurde ahge-
saugt, in kaltemn Wasser gelost und die reine Sulfaminsiure durch
Zugabe von kalter verd. Salzsiure in feinen, weilien, zu Sternen
vereinigten Niddelchen ausgefillt. Sie waren bei 270° noch nicht
geschinolzen.

0.1171 ¢ Sbst.: 0.2483 g CO,, 0.0457 g H,0.
CpoHyy O3NS, Ber. € 57.79, H 4.45
Gef. » 57.83, » 4.37.
Die Acenaphthyl-5-sulfaminsiure ist in Alkohol und Wasser
leicht, in verd. Salzsiure schwer 16slich.

Darstellung von 5-Amino-accnaphthen (L)

Die vorstehend beschriebenen Beobachtungen fiihrten zu ciner
Abiinderung der von Sachs und Moschach (l.c.) angegebenen
Darstellungsmethode. Am besten hat sich nachfolgende Arbeits-
vorschrift bewihrt: 40g 5-Nitro-acenaphthen werden in
einem 2-1.Kolben in 400 ccm 96-proz. Alkohol heil gelost und
hierauf 200 ccm warmes Wasser hinzugefiigt, wobei von der Nitro-
verbindung wieder ctwas ausgefdllt wird. Wenn die Flissigkeit ins
Kochen geraten ist, entfernt man die Flamme und setzt 100 g
Natriumhydrosulfit!) in etwa 3 Portionen hinzu. Bei jeder

1) Auf ein Mol, 53-Nitro-acenaphthen wurden rd. 2 Mol. Natrium-
hydrosulfit verwandt. Die in der Vorschrift angegebene Menge bezieht sich
auf ecin techn. Produkt von ca. 70—759/, Reingehalt. Das von Sachs
und Moscbach cinpfohlene Hinzulfigen des Hydrosulfits durech den Ruck-
fluBkihler wurde, da leicht Verstopfung ecintvitt, als nicht zweckmaBig
erkannt.
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Zugabe schiumt das Leaktionsgemisch stark auf. lst das ganze
Natriumhydrosulfit zugesetzt, so wird noch etwa 10—15 Min.?)
am RickftuBkihler zu lebhaftem Sieden erhitzt. Der Endpunkt
der Reduktion wird durch das Farbloswerden des anfangs gold-
gelben Schaumes gekennzeichnet. Man destilliert den Alkohol zum
arOfiten Teil ab und 1468t den Rest auf dem Wasserbade ver-
dampfen.

Die eingeengle Fliigsigkeit wird mit 200 ccm Wasser und
200 ccm konz. Salzsdure versetzt (starke SO,-Entwicklung), etwa
1/, Stde. gekocht und dann 11 heiles Wasser und etwas Tierkohle
zugegeben. Es wird wiederum tiichtig aufgekocht, heil abgesaugt
und der Filterriickstand (A) mit 500 ccm siedend heifflem Wasser
ausgewaschen. Filtrat und Waschwasser werden vereinigt und
noch heil ammoniakalisch gemacht. In der Hitze gefillt, scheidet
sich das Amino-acenaphthen mehr kornig und nicht so voluminés
ab. Es wird nach dem [Erkalten abgesaugt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und auf Ton getrocknet. Man erhidlt so 24—25g fast
vollig reines 5-Amino-acenaphthen (719, d.Th.). Eine wei-
tere Reinigung erfolgt, wenn fiir besondere Zwecke notig, am
besten wiederum iiber das Chlorhydrat oder durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin.

H-Amino-acenaphthen-4-sulfonsidure (111.).

Der bei dem eben beschriebenen Verfahren nach dem Ab-.
filtrieren des salzsauren Amino-acenaphthens mit der Tierkohle
auf dem Filter verbliebene Riickstand A wurde mit Natronlauge
ausgekocht, abfiltriert und das Filtrat angesduert. Der gelbliche
Niederschlag schied sich, aus viel kochendem Wasser unter Zu-
satz von Tierkohle umkrystallisiert, in weiBen, meist jedoch
griinlich verfirbten, zu Biischeln vereinigien Nadeln aus. Aus
40 g Nitro-acenaphthen wurden 2 g 5-Amino-acenaphthen-
4-sulfonsiiure erhalten (4°/, d.Th.). Bei 270° wird der Korper
dunkel, ohne jedoch zu schmelzen.

0.2276 g Sbst.: 0.4808g CO,, 0.0878 g H,0. — 0.2431g Sbst.: 12.4 ccm
N (199, 761 mm). — 0.2887 g Sbst.. 144ccm N (200 760 mm). - 0.5000¢
Sbst.: 0.4749 g BaSO,.

CaH;; O3NS, Ber. ¢ 57.79. II 4.45, N 562, S 12.87.
Gef. » 57.61. » 4.32. » 5.97, 581. » 13.05.

1y Die Reduktionsdauer betragt einschlieBlich der finr das Zugeben
des Hydrosulfits notwendigen Zeit 20—30 Min.

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 209
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Die Substanz ist auch in heiem Alkohol nur in Spuren 1os-
lich. Mit Salzsiiure gekocht, spaltet sie keine Schwefelsiiure ab.
In Alkalien ist sie leicht l6slich.

Sulfurierung des d5-Amino-acenaphthens.

20g der Base wurden mit 100 ccem -80-proz. Schwefelsdure
auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Nachdem zu-
niichst fast vollige Losung eingelreten war, wurde die dunkle
Flissigkeit bei weilerem Erhitzen zihflussiger. bis sie schlieBlich
zu einem schmutzig graublauen Brei erstarrte. Nach etwa 3 Stdn.
war alles Amino-acenaphthen in die Sulfonsdure iibergefiihrt, wie
durch Prifung auf Alkalildslichkeit festgestellt wurde. Beim An-
rithren der Reaktionsmasse mit 400 ccm Eiswasser schied sich
dic 5-Amino-acenaphthen-6(?)-sulfonsdure ({Sulfon-
sdure II) als weilgrauer Niederschlag ab, der abfiltriert und
mit Wasser gewaschen wurde. Das Rohprodukt wurde durch
Lésen in verd. Ammoniak, Filtrieren und Ansiuern des hraun ge-
fiirbten Filtrats gereinigt. Aushbeute 27g=91.5°, d.Th.

Zur Analyse wurde das dunkelgrane Roliprodukt nochmals in verd.
Ammoniak geldést und zur Enlfirbung mit ctwas pulverigem Magnesiumoxyd
aufgekoeht. Aus der filtrierten Losung wurde die Sulfonsiure mit Salz-
silure gefallt. abgesaugt und bei 1500 getrocknet. Das leicht rosa gefirbte
Reinprodukt wurde bei 300° schwarz, ohne zu schmelzen.

0.1862¢ Sbst.: 0.3928g CO,, 0.0773g He0. - 0.3984y Sbst.. 20.3 ccm
N (199, 751 mm). - 1.0799g Sbst.: 1.0260g BaSO, - 1.0000g Sbsl..
0.9170 ¢ Ba SO, (durch Alkalischinelze nach Liebig und Du Ménil).

CpoH,;;O;NS. Ber. C 57.79, H 4.45. N 5.62. $ 12.87.
Gef. » 57.53, » 1.65. » 5.88, » 13.05. 13.01.

Im Gegensatz zur Sulfaminsdure liBt sich aus dieser Ver-
bindung durch Kochen mit verd. oder konz. Salzsiiurve keine Schwe-
felsdure abspalten. In Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig ist
die Sulfonsdure unloslich. In heiflem Wasser list sie sich in ganz
geringem MaBe und fillt beim Erkalten meist amorph, seltener
in kleinen, fast weiBen Nadeln aus, die zu Bilischeln zusammen-

gelagert sind.

Kupplung der »Sulfonsdure Il mit diazotiertem
m-Nitranilin.
2¢ Siure warden in 50 ccm 10-proz. Soda gelost und in der
iblichen Weise mit einer diazotierten Nitranilin-Losung gekuppelt,
von der genau die berechnete Menge verbraucht wurde. Der
sich abscheidende ziemlich schleimige, himbeerrole IFarbstoff
C..H; (NH,)5(SOsNa)* (N:N.CH, . NOym)* wurde abgesaugl und
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in Wasser gelost. Die Losung wurde filtriert und aul dem Wasser-
bade bis zur Ausscheidung des Farbstoffs cingedampft. Nach dem
Erkallen wurde abgesaugt uand der schwammige Farbstofl zuerst
auf Ton, dann bei 150° getrocknet.

0.2908 ¢ Sbsl: 334 cem N (200, 751 mm). — 03121 g Sbhsl.: J8.1cem N

{190, 750 nunj. - 0.4971g Shst.: 0.2750 ¢ UBa SO,
Cigl; O, N, SNa. Ber. N 13.33, S 7.83.

Gef. » 13.22. 1334, » 7.60.

Der Farbstoff stellt getrocknel ein braunrotes Pulver von me-
tullischem Glanz dar.

Kupplung der diuwzotierten Sulfonsidure Il
mit p-Naphthol

Zur Diazolierung der Sulfonsiure wurde in folgender Weise
verfahren: 2.5g Siure wurden in 15cem n-Natronlauge gelost
uud mit 350 com Wasser und 6.9 ccm einer 10-proz., cingestellten
Nitritlosung versetzt. Zu dem etwa 20° warmen Ldsungsgemisch
wurden unter Umrithren 25ccm Salzsiure (spez. Gew.1.124) auf
cinmal hinzugefiigt. Die Diazotierung verlief quanlitativ; die oliv-
griine Losung enthielt den schwerldslichen dunkelgriinen Diazo-
korper suspendiert.

Diese Diazolosung wurde unier Umrihren einer durch Eis-
stiickchen gekiihlten Losung von 1.5 g B-Naphthol in 38 ¢ 33-proz.
Natronlauge und 150 cemn Wasser zugesetzi. Nach quantitativer,
durch Tipfelprobe lestgeslellter Umsetzung der Komponenten,
wurde noch ein geringer Uberschull an B3-Naphtholnatrium hinzu-
gefiigt. Aus der tief braunrot gefirbten Reaktionsmischung be-
sann sich cine Substanz gleicher Kérperfarbe langsam abzuschei-
den. Sie wurde ausgesalzen, abfiltriert und mit 150 cem Wasser
aufgekocht. Auf Zusatz von Kochsalz-Losung in der Wirme schied
sich der Farbstoff in roten, mikrokrystallinischen Flittern ab. Ls
wurde noch warm unter schwachem Saugen abfiltriert und der
Farbsloff mit wenig Wasser nachgewaschen. Da es nicht gelang,
ihn auf diesc Weise kochsalzfrei zu erhalten, wurde er getrocknet
und ein Teil in viel heiflem Alkohol aufgenommen. Nach dem
Filtricren und Abdunsten des Alkohols wurde der braunrote, me-
tallisehr glinzende Riickstand bei 110° getrocknel.

4315 mg Shst.: 0.241cem N (200 747 mm, (nach DPregl). - 0.2690g
Sbst.: 0.0428 ¢ Na, SO,.

CooH;3O0,N,SNa. Ber. N 6.57, Na 5.10.
Gef. » 6.10, » 3.15.

209°*
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Die Analyse weist auf ein Mononatriumsalz der IFormel
C.e Hg (SO;Na)? (N.N:C,oHg.OH-8)5 hin. Da dic Kupplung in al-
<alischer Ldsung erfolgle, muB das primiir gebildete Dinatrium-
salz wahrscheinlich durch das Kochen mit Wasser in das Mono-
aatriumsalz Gbergegangen sein. Darauf deutet auch die Beobachtung
hin, daf die Léslichkeit der Substanz vor dem Aufkochen grofer
war als nachher.

Kondensationen des
b-Amino-acenaphthens mit aromatischen Aldehyden.
5-|Benzal-amino]-acenaphthen, CpH; N:CH.CgH,.

Losungen von 1g¢ Base und 06g Benzaldehyd (mole-
kulare Mengen) in je 10ccm Alkohol (96-proz.} wurden vercinigl
und etwa 5 Min. gekocht. Das beim Erkalten sich abscheidende Ol
erstarrte allmdhlich in festen, gelben Klumpen, die abfiltriert und
auf Ton gepreft wurden (1.45g). Nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden fahlgelbe, zu Drusen verveinigte Taleln ecr-
halten, die bei 67—68° zu einer viscosen, briunlichen Flissigkeit
schmolzen.

0.1519 g Sbst. (bei 50° im Vakuumn getrockn.): 7.0 cem N (200,
742 mm). — 0.2056g Sbst.: 97ccm N (219, 7441nm).

CiaH;sN. Ber. N 5.45. Gef. N 5.24, 5.36.

Dic Substanz ist in Benzol, Ligroin und Eisessig schon in der
Kilte leicht loslich; in Alkohol in der Kiilte schwer, in der Wirme
leicht lslich.

5-[v-Nitrobenzal-amino]-acenaphthen.

Aus den vereiniglen, kurze Zeil zum Sieden erhitzten l.osungen von
1y 5-Amino-acenaphthen mit 09g o-Nilro-benzaldehyd (mo-
lekulare Mengen) in je 10 ccm Alkohol schieden sich beim Erkallen schief-
winklige, braungelbe Prismen aus, die zum Teil in farnkrautihnlichen
Gebilden aneinandergelagert waren (1.5 g). Schmp. 1359,

0.2976 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrockn.): 247 ccm N (190,
737 mm). — 0.2796 g Sbst.: 22 9ccm N (2009 740 mm).

CioH;4OpNg. Ber. N 9.29 Gef. N 9.41, 9.20.

Die Verbindung ist in Eisessig, Benzol in der Wirme sehr leicht,
in der Kilte ctwas schwerer lostich; in 96-proz. Alkohol ist die Substanz
auch in der Siedehitze ziemlich schwer loslich (fir 1.5g Sbst. werden elwa
130 cem Alkohol bendtigt).

5-{m-Nitrobenzal-amino}-acenaphthen.

Die Darstellung crfolgte aus 1g Base in 1U0cem Alkohol und 0.9g
m-Nilro-benzaldehyd in 20 ccm Alkohol analog, wie oben beschrieben.
Das Rohprodukt (1.3 g) wurde zuerst aus Alkohol, dann aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkrystallisiert. Citronengclbe Nadeln, die nach Sinlern vou
1170 an. bei 1560 zu einer klaren braunen Fliassigkeil schmolzen.
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0.1822 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrockun.): 154 cecm N (210
737 mm). - 0.2182g Sbst.. 17.9ccm N (199, 742 mm).
Ci9Hy4 02 No. Ber. N 9.29. Gef. N 9.52, 9.36.
In Benzol schon in der Kailte, in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und
Ligroin in der Siedehitze ziemlich leicht, in der Kalte schwerer loslich.

5-[p-Nitrobenzal-amino]-acenaphthen.
15g 5-Amino-acenaphthen in 10cecm Alkohol zu ciner heiSen
Losung von 09g p-Nitro-benzaldehyd in 40cem Alkohol zugesetzt,
gaben sofort einen feinkrystaliinischen, roten Niederschlug (1.7 g == 95.59/,
d.Th.). Zur Analyse wurde das Kondensalionsprodukt aus Benzol umlry-
stallisiert.  Zinnoborroie Prismen, die bei 2269 schmolzen.
0.2843 g Sbst. (im Vakuwin bei 1009 getrockn.): 230 ccm N (200,
747 mm). — 0.2328g Shst.: 19.0cem N (21°, 751 mm).
CisHi4O:No. Ber. N 9.29. Gef. N 9.26, 9.36.
In heiBem Alkohol, Chloroform und Ligroin naliezu unloslich. Neben
Benzol kommt auch Eisessig als Krystallisationsmitte! in Betracht.

d-[o-Chlorbenzal-amino)-acenaphthen.

Aus 1g 5-Amino-acenaphthen und 0.8g o-Chlor-benzalde-
hyd {(molekulare Mengen) in je 20ccm heiBem Alkohol. Das Rohprodukt
(1.2 g) krystallisierte aws Alkohol in gelben. zu Biischeln vereinigten Nadeln
vom Schmp. 112—1140,

0.2030 g Sbst. (im Vakuum bei 800 getrockn.): 0.5836g CO., 0.0892¢
H,0. — 0.2256 g Sbst.: 0.1102g AgCl.

CisHNCl Ber. C 7820, H 484, CI 1216.
Gef. » 78.40, » 491, » 12.08.

In Benzol und Eisessig schon in der Kalte loslich; in Ligrein und

Atkohol erst in der Warme.

5-[p-Chlorbenzal-amino)-acenaphthen.

2g Base und 1.7g p-Chlor-benzaldehyd in je 30cem Alkohol
gelost, lieferten, kurze Zcil gekocht, eine gelbe, krystallisierende Substanz
(2.2g), die, aus Alkohol nochmals umgelost, sich in wohl ausgebildeten,
gelben, rechteckigen Plattchen vom Schmp. 126---1280 abschied.

0.1708 g Sbst. (im Vakuum bei 80° getrockn.): 0.0844g AgCl.

CipHig NCl. Ber. Cl 12.16, Gef. Cl 1222,

In Tetrachlorkohlenstoff und Benzol schon in der Kilte loslich, in

Alkohol erst beim Erwarment).

5-{o-Oxybenzal-amino]-acenaphthen.
fgb-Amino-accenaphthen in 10cem Alkohol mit der dquivalenten
Mcnge (0.7g) Salicylaldehyd versetzt und ectwa 5 Min. gekocht, lie-
ferte beim Lrkalten ein gelbes, zum Teil noch odliges Kondensationsprodukt,
welches aber bald zu ciner krystallinischen Masse erstarrte (1.6g). Aus
Ligroin krystallisierteu ockergelbe, rechteckige Tifelchen vom Schmp. 92—930,

1) Mit m-Chlor-benzaldeliyd-lieferte die Base einc gelbe, amor-
phe, etwas harzige Masse, die nicht krystallinisch erhalten werden konute.
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0.2010 g Sbst. (im Vakuum bei 60° getrockuct}: 0.6186g CO,, 0.0991 ¢
H»0. — 0.1670 g Sbst.: 0.5120g CO,, 0.0830 g H,0. — 0.1375 g Sbst.: 19.1 ccm
N (200, 765 mm). — 0.4840g Sbst.: 21 5cem N (182, 761 mm).

CipHsON. Ber. C 83.47 H 5.53, N 5.13.
Gef. » 83.93, 83.61, » 5.58, 556, » 3.12, 5.22.

In  Benzol und Telrachlorkohlenstofl schon in der Kilte ziemlich
leicht loslich. Neben Ligroin kommt auch Alkohol als Krystallisations-
mitlel in Betracht.

5-[p-Oxybenzal-amino,-acenaphthen.

l4g p-Oxy-benzaldehyd!) und 2¢g 5-Amino-acenaphthen
wurden innig gemischt und in cincmn Reagensrohr unter Umribren diber
freier Flamme crwarmt?). Die Reaklionsmasse schmolz zunichst, um
dann. nach Eintritt der Kondeunsation, wieder zu erstarren. Das gelb-
braune, Kkrystallinische Reaklionsproduklt wurde mil einer geringen, zur
Losung ungenigenden Menge Alkoho! kurz aulgekocht, nach dem Erkalteo
ahgesauygt und aul Ton abgeprcBl (2.8 g). Hicraul in wenig Alkohol ge-
16st, schieden sich gelbe, rhombische Tifelchen ab, die, anf dein Wasser-
bade getrocknel, bei 191—196° zu einer zuhen Flitssigheit sclimolzen.

0.2022 g Shst.: 0.6202g CO., 0.0976 g H.O.

CiwwHi ON. Ber. C 83.47, 1 5.53.
Gef. » 83.63, » 5.40.

Das Kondensationsprodukt ist in Ei.\(’ssig'schon in der Kille leiclit
loslich.  Benzol und Tetrachlorkohlenstoff losen es dagegen auch heiB nur
in geringen Mengen. In Alkoho! ist die Verbindung in der Wirme sehr
leicht. etwas schwerer in der Kille loslich.

d-[p-Methoxybenzal-aminoj-acenaphthen.

Iiinver Losung von 5g Base in 40cem Alkohol wurden 2g Anis-
atdeihyd zugeselzt und die Mischung kurze Zeit zum Kochen erhitzts),
Es ficl ein zuerst Oliges, langsam crstarrendes, griingelbes Produkt aus.
das abgesaugt. mil Alkohol ausgewaschen und auf Ton gepreBt wurde
(2.6 ). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden gelbe, schiefwinklige
Prismen vom Schmp. 85—86° erhalten.

0.2016 ¢ Sbst. (im Vakuum bei 60 getrocknet): 0.6184 g CO,, 01054 i
H:0. -~ 5.010 mg Sbst.: 0.223cem N (279, 751 mm) (nach Pregl)

CapHizON. Ber. C 8358, H 5497, N 4.88.
Gel. » 83.66. » 5.85, » 5.01.

In Benzol und Tetrachlorkohlensloff schon in der Kille ziemlich

leichl loslich.

1y Mit m-Oxy-benzaldeliyd gub dic Base ein oliges Konden-
sationsprodukl.

?) Wegen der leichten Ldslichkeit des culstehenden  Kondensations-
produktes hat es sich als zweckmiBig erwiesen, auf die Losung der Kom-
ponenten in Alkohol zu verzichten.

“y Zur Gewinnung eines krysfallinischen, von oligen Bestandleilen
freien Reaklionsproduktes erwies sich hier die Anwendung von iberschiis-
sigem Amino-acenaphthen als zweckmabBig.
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S5-3 1-Dimethoxy-2-styryl-benzal)-uminoj-acenaphihen,
Cyo g .N:CH.Cg Il (OCHg)o . (CH: CH . Cs 115).

Dic Losungen von 3g Basc und 3g 3.4-Dimecthoxy-2-styryl-
Denzaldehyd!) in je 20ccm Alkohol wurden vereinigt und kurze Zeil
zum Sicden erwiirmt. Beim Erkalten fiel ein gruangelber, dliger Nieder-
schlag aus. der auf Anrciben fest wurde. Das Rohprodukt (1.5 g, krystalli-
sierte aus cinem Gemisch von 50 cem Alkehol und 10 cem Chloroform in
fvinen. hellgelben Nadeln vom Schmp. 132 -134°.

0.1900 g Shst.: 0.5782g CO,, 0.1002g H.O.

Caa I35 0. N, Ber. C 83.01, H 6.01.
Gef. » 83.00, » 5.90.

In RBenzol, Tetrachlorkohicnsloff und Chloroform schon in der Kalte

leicht. in Alkohol auch in der Wirme zicemlich schwer i8slich.

J-le-Fural-amino}-acenaphthen. CpIlyg. N:CH.C{H;0.

LEine Losung von 3g 5-Amino-acenaphthen wurde mit 1.5g
frisch destilliertem VFurfurol versetzt. Nach kurzem Kocheu ficl beim
Erkalten ein braungelber Korper aus, der abgesaugt und auf Ton gepreBl
wurde (2.3 g). Aus heilem Alkohol umgeldst, schieden sich winzige, briun-
lichgelbe Kryslalle ab, die sich unter dem Mikroskop als kugelige Gebilde
darbolen. Schmp. 106—1080.

0.2126 g Sbst. {im Vakuum bei 709 getrocknet): 0.6423g CO., 01003 g
HeO. - 6.180mg Sbst.: 0.3i4ccm N (300, 748 mm) (nach Pre gl).
Ci;Hi;ON. Ber. C 82,56, II 5.30, N 5.67.
Gel. » 82.40, » 528. » 5.63.

Dem FEinfluB der Luft ausgesetzt, verfiarbt sich die Substanz schon
nach wenigen Tagen, wobei Sinken des Schmelzpunktes zu beobachten ist.
In Benzol und Tetrachlorkohlenstoff isl dic Verbindung schon in der Kalle,
in Alkohol nur in der Wirme leicht ldaslich.

Einwirkung zweibasischer Sdurechloride auf
H-Amino-acenaphthent).
N.N"-Di-lacenaphthyl-5]-harns'toff, CO[NH.C,,H;]..

Einer Losung von 6g 6-Amino-acenaphthen in 60cem
Benzol wurden 4¢ einer 23-proz. Phosgen-Benzol-Losung zu-
gesetzt. Es fiel eine rotlich weiBe Substanz aus. Das Benzol wurde
abgedampft und der Riickstand zur Entfernung des iiberschiissigen
Aniino-acenaphthens zuniichst mit verd. Salzsdure, dann mit lau-
warmem Wasser ausgewaschen. Das auf Ton getrockneie Roh-
produkt (3 g) wurde in 80 cemy heilen Nitro-benzol geldst und
dieser Lésung nach dem Filtrieren 80cem Alkohol zugesetzt. Es

vy A 897, 36 [1913].

2y Bei den im Folgenden beschricbenen Kondensalionen wurden, uater
Beriicksiehtigung der zur Bindung der frei werdenden Salzsiure nbtigen
Menge der Base. auf 1 Mol. Siurechlorid stets  Mol. Amino-acenaphthen
verwendet.
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fielen schwach brdunlich gefirbte, feine Stibchen aus, die, bei
150° im Vakuum getrocknet, sich bei 235° dunkel férbten und bei
301° unter Aufblihen schmolzen.
0.2156 g Sbst.: 0.6482g CO:, 0.1029 g H.,O. -- 0.4165g Sbst.: 29.0 ccuy
N (270, 752 mm).
Cay 31200 N,. Ber. C 82.38. If 5.33. N 7.69.
Gef. » 82.00, » 534, » 7.86.
In Alkohol, Chloroform, Benzol, Ligroin, Xylol und Tetrachlor-
kohlenstoff auch in der Siedehitze nahezu unléslich.

N,N’-Di-[acenaphthyl-53]-oxamid, [-CO.NH. C,.H,]..
Beim Zusatz von 0.9g Oxalylchlorid zu einer Lodsung
von 5g b-Amino-acenaphthen in 100 cem Ather fiel ein
weiBer Niederschlag aus. Nach kurzem Stehen wurde der Ather
abdestilliert, der Uiickstand nit etwas verd. Salzsiure digerierl,
abgesaugt und mit warmem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
auf Ton wurde ‘das Rohprodukt (1.1g) aus Chlor-benzol umkry-
stallisiert. Feine weife, meist aber briunlich verfirbte Stibchen,
die unter kurzer vorheriger Dunkelfiirbung bei 274—275° schmolzen.
0.1941 g Sbst. (bei 1500 im Vakuum getrocknet): 0.5651 g CO,, 0.0869 g
H,0. - 7.870mg Sbst.: 0.513cem N (270 750 mm) (nach Pregl).
CogHsoOz Np. Ber. C 79.56. I 5.14, N 7.14.
Gel. » 79.40, » 5.01, » 7.32.
In Alkohol, Chloroform, Benzol unlislich, in heilem Wasser
spurenweise loslich.

N,N'-Di-|acenaphthyl-5]-malonamid.
Cl,[CO.NH.Cy, Hg ],

Zu einer siedend heiffien Losung von 4 g 5-Amino-acenaph-
then in 50 ccm Benzol wurden nach Unterbrechung der Wirme-
zufuhr 0.8 ¢ Malonylchlorid binzugefiigt, wobei lebhaftes Auf-
sicden eintrat!). Nach dem Erkalten wurde filtriert, mit verd.
Salzsilure und warmem Wasser ausgewaschen und auf Ton ge-
preBt (1.9g). Aus Eisessig krystallisierten schwach bréunliche,
rechteckige Tifelchen, die, mit Alkohol gewaschen und bei 150¢
im Vakuum getrocknet, bei 222—223° unter kurzem vorherigen
Sintern schmolzen.

0.2002 ¢ Sbst.: 0.5856 g CO,, 0.1000g H,0.
Co; Heye Oa Ny, Ber. C 79.77, H 5.46.
Gef. » 79.78. » 5.59.

1) Der Versuch, die Umsetzung in atherischer Losung in der Kilte zu
vollzichen, lieferte ein gelblich weiBes Produkt, das beim Waschen mit
heiBem Wasser harzig wurde.
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In Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Ligroin sehr
schwer 16slich, leichter in Chlor-benzol; in heifem Wasser findet
Losung nur spurenweise statt.

N, N -Di-[acenaphthyl-5]-[didthy]l malonamid],
(CyH5), C [CO.NH.Cpp Hy o

1.2¢ Didthyl-malonylchlorid und 4g 5-Amino-ace-
naphthen wurden mit 30ccin Alkohol zu einem WBrei ange-
riithrt, der sich verdickte und nach einigem Stehen abgesaugt
wurde. Das schmutzigweife Produkt wurde erst mit verd. Salz-
sdure behandelt, dann mit heillem Wasser ausgezogen. Das ge-
trocknete Rohprodukt (2.7 g) wurde aus cinem Gemisch von 70 ccm
Alkohol und 70 ccm Chloroform umkrystallisiert. Die feinen, weiien,
verfilzten Niidelchen schmolzen, bei 1102 im Vakuum gelrocknet,
ber 218—2200.

0.2051 g Sbst.: 0.605¢g CO,, 0.1214g [i,0.

Cyy H3pO2No. Ber. C 80.47, H 654,
Gref. » 80.50, » 6.79.

N,A’-Di-{acenaphthyl-5]-succinamid,
[[CHy.CO.NH. C; Hg 5.

Eine Lésung von 4g 5-Amino-acenaphthen in 100 cem
Ather wurde mit 0.9g Succinylchlorid umgesetzt. Nach dem
Abdeslillieren des Athers wurde der Riickstand in der schon be-
schriehenen Weise durch Behandeln mil verd. Salzsiure und war-
mem Wasser gereinigt. Das getrocknete Reaktionsprodukt (1.8g)
wurde in 50 cem Niiro-benzol heifl gelost, mit Tierkohle aufgekocht
und filtriert. Das Filtrat, mit 30 ccm Alkohol versetzt, schied briun-
liche, zum Teil zu kugeligen Gebilden zusammengelagerte Nadeln
aus, die abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen wurden.
Die Substanz schmolz, bei 110° im Vakuum getrocknet, bei 288—
2890 unter kurzer vorheriger Dunkelfdrbung.

0.1704 ¢ Sbst.: 0.4992g CO,, 0.0852g II:0.
CogHg Oy N,. Ber. C 79.96, I 5.76,
Gef. » 79.90, » 5.60.

In Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chlor-
benzol und Wasser nahezm unléslich.

Methylierung des H-Amino-acenaphthens.
Nach mehrfachen Abiinderungen hat sich nachfolgende Ar-
beitsweise fiir die -Darstellung des 5-Dimethylamino-ace-
naphthens als die zweckmiiBigste erwiesen: 10g d-Amino-



acenaphthen wurden in einer Flasche von 250 cem Inhall mit
20 ¢ Natriumacetat, 25 cem Wasser und 20cem Dimethylsulfat
versetzl und etwa 1/, Stde. kriiftig geschiiticll. Unter Erwirmung
trat Losuny ein?). Zur Beendigung der Reaktion wurde schlieBlich
noch 1/, Slde. auf dem Wasserbade auf ctwa 80° erwirmt. Dann
wurde ammoniakalisch gemacht und das Reaktionsgemisch mit
Ather ausgezogen. Das nach dem Verdunsten des Athers zuriick-
bleibende 01 wurde mit 500 ccm einer 12-proz. Kaliumhydroxyd-
l.bsung und 10g Benzol-sulfochlorid 1/,8tde. geschiittelt.
Hierauf wurde die Lésung, aus der sich ein hraunes Ol abge-
schieden hatte, bis zum Verschwinden des Sulfochloridgeruchs
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Lrkalten wurde ausge-
dthert, die itherische Losung mehrere Male mit Wasser gewaschen
und schlieBlich filtriert?2).

Der idtherische Auszug konnte, neben dem vom Benzolsulfo-
chlorid nicht angegriffenen terliiren Amin, das in Alkali unlés-
liche Benzolsulfonyl-Derivat der sekundiiren Base enthalten. Zur
Trennung der beiden wurde daher das nach dem Verdunsten des
Athers zuriickbleibende Ol mit 20 cem Salzsiiure (spez. Gew. 1.19)
und 250 cem Wasser erwirmt. Das 5-Dimethylamino-acenaphthen
ging hierbei als Chlorhydrat in Losung und wurde durch Filtrieren
von einer festen, braunen Substanz3) (0.4 g) getrennt.

Die beim Ubersiittigen mit Ammoniak in Form von Tropfchen
ausfallende Base wurde in Ather aufgenommen, dic #therische
Losung it festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Nach dem Ab-
dunsten des ithers blicb das Roh-Dimethylamino-acenaphthen als
braunes Ol zuriick, das nach etwa 24-stiindigem Stehen zu rhom-
hischen, braunen Tafeln erstarrte4). Ausbeute 7g =609, d.Th.

1, Bei zogerndem Eintritt der Heaktion zeigle sich Kurzes INrwirmen
auf dem Wasserbade vorleilhaft.

2y Dic alkalische Flissigkeit., die das Mono-benzolsulfonyl-Derivat des
Amino-acenaphthens hilte enthalten konnen, gab beim Ansauern nur cine
duberst geringe Fillung.

3) In dieser Subslanz liegt vermutlich in der Hauplsache das 5-{Me-
thyl-benzolsulfonyl-aminoi-acenaphthen vor. Sie lieB sich
zwar aus verd. Alkohol umlosen, schmolz aber nichit glatt. In Anbetrachl
der geringen Menge wurde auf cinc eingehendere Unlersuchung verzichtet.

4) Vorversuche, bei denen cine frennung des Basengemischies dureh
Kochen mit Essigsiurc-anhydrid bewirkl wurde, lieferten ein an-
scheinend weniger reines Rohprodukl, welehes -nichl erslarrte.  Bei diescn
Versuchen gelang es, ein 5-[Acelyl-methyl-amino]-acenaphthen
zu isolieren, das aus verd. Alkohol in weilen Nadeln vom Schmp. 1241259
krystallisierte.
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Zur volligen Reindarstellung der Base wurde das HRohmaterial
nochmals in der oben beschriebenen Weise mit Benzolsulfochlorid
behandelt. Als hierauf das Material noch einer Wasserdampi-
Destillation unterworfen wurde, ging das reine 5-Dimethyl-
amino-acenaphthen in gelben Tropfchen iiber, die beim Ab-
kiithlen erstarrten, gesammelt und auf Ton gepreSt wurden.
Schmp. 45—460°,

0.1948 ¢ Sbst.: 0.6056g CO,, 0.1286g H.,0. — 0.1952y Sbsl.: 0.6084 ¢
CO., 0.1305g H,0. — 0.2513g Sbst.: 155cem- N (180, 753 mm).

CigsHjs N, Ber. C 83.22, H 7,67, N 7.11.
Gef. » 84.79, 85.01, » 7.38, 7.48, » 7.17.

Die Base ist in Alkohol, Aceton, Benzol, Tbluol, Ligroin schon
in der Kiilte leicht l8slich. Aus verd. Alkohol kann sie in reim
weiflen, rhombischen Tifelchen von oben angegebenem Schmelz-
punkt erhalten werden.

Pikral: Beim Zusammenliigen der Losungen von 0.5 g Base in 10cem
Alkohol und 0.5 g Pikrinsiure in 20 cem Alkohol fiel das Pikral in kana-
ricngelben Krystallen aus (0.7 g), die unter kurzem vorherigen Sintern bei
172—1740 schmolzen. um sich kurz darauf unter Autblihen zu zersetzen.

0.1520 g Sbst.: 0.3144 g COs, 0.0581 g H,0.

CooHigO7Ny. Ber. G 56.31, H 4.26.
Gef. » 56.41, » 4.28.

Jodmethylat: 1g 5-Dimethylamino-acenaphthen wurde mit
H g Jodmethyl 2 8{dn. im Bombenrohr auf 100° erhitzt, Der Rohr-
inhalt (1.1g), aus wenig Wasser umgeltist, ergab lange, weibe,
seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 177°.

0.2000 ¢ Sbst.: 0.1380¢ Agl.

C;HgNI. Ber. J 37.43. Gef. 1 37.30.

Die Substanz ist in heiflem Wasser sehr lcicht, schwerer in
kaltem Wasser Ioslich. Auch aus Alkohol, in dem sie auch in
der Kiilte ctwas lgslich ist, kann sie umkrystallisiert werden.

Versuch zur Darstellung eines Bromithylals: Die terlidre
Base, mit tiberschassigemm Bromithyl im Bowmbenrohr 3 Stdn. anf 1000 er-
hitzt, wurde nach dem Verdunsten des Bromithyls wunverindert wiedcr-
gewonnen.

Athylierung des 5-Amino-acenaphthens.

10g 5-Amino-acenaphthen wurden mit 20g Natrium-
acetat, 50 ccm Wasser und 25 cem Didthylsulfat 1/, Stde. kriiftig

Zu FuBnote 4 S. 3272,
0.1748 g Sbst.: 0.5115g CO,, 0.1046 g H,0. — 0.2483 g Sbst.: 13.9 ccm
N (199,743 mm).
Cyis HsON. Ber. C 79.95, H 672, N 6.22.
Gef. » 79.81, » 6.70, » 6.40.
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geschiittelf, worauf eine weitere halbe Stunde unter hiufligem Um-
schiitteln auf dem Wasserbade erwidrmt wurde. Die briiunliche
Fliissigkeit, auf der ein dunkelbraunes 0! schwamm, wurde ammo-
niakalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dunsten des ILosungsmittels wurde das zuriickbleibende O mit
500 cemn einer 12-proz. Kaliumhydroxyd-Losung und 20 g Benzol-
sulfochlorid 1/, Side. geschiittelt und danu bis zum Verschwinden
des Geruchs nach Saurechlorid auf dem Wasserbade erwiirmt.
Sodann wurde die alkalische Losung!) mit Ather extrahiert, die
dtherische Losung mit Wasser gewaschen, filtriert und der Ather
abgedampft. Das zuridckbleibende Ol wurde mit einem Gemisch
von 20 ccm Salzsiure (spez. Gew. 1.19) und 250 ccm Wasser er- .
wiirmt und nach dem Erkalten von einem braunen Produkt?)
(36 ¢) abfiltriert. Die klare salzsaure Losung wurde mit Ammo-
niak tberséttigt und die ausgeschiedenen, die Flissigkeit milchig
triibenden Oltropichen in Ather aufgenommen. Der Ather hinter-
lieB nach dem Verdampfen das Roh-Diidthylamino-acenaphthen als
tiefbraunes 01, das zur volligen Trennung von priméirer und sekun-
diarer Base nochmals mit Benzolsulfochlorid in der angegebenen
Weise behandelt wurde.

Die nach der zweiten Behandlung mit Benzol-sulfochlorid
erhaltene, idtherische Losung des tertidren Amins wurde vor dem
Abdampfen des Athers mit Wasser gewaschen, mit festem Kalinm-
hydroxyd getrocknet und filtriert. So wurden 7.5g (569, d.Th.}
eines hellbraunen Oles ecrhalten, das langsam zu einer gelben
krystallinischen Masse erstarrte. Sie wurde nach dem Abpressen
auf Ton einer Vakuum-Destillation unterworfen. Bei 202—207°¢
(31 mm) ging ein schwach gelb gefirbtes Ol iber, das nach mehr-
stiindigem Stehen erstarrte. Aus schwach verdiinntem, eiskaltem
Alkohol . umgeldst, krystallisierte das 5-Didthylamino-ace-
naphthen auf Anreiben in rein weillen, langgestreckten, schieif-
winkligen Blattchen vom Schmp. 39—40° Da die Analysen von
diesem Produkt unscharfe Werte gaben, wurde es iiber das Pikrat,

1) Die alkalische, vom Ather getrennte Losung gab beim Ansadmern
uur eine spurcnwceise, vermutlich vom Mono-benzolsulfonyli-
Derivat des 5-Amino-acenaphthens herrahrende Abscheidung.

2} Dasselbe dirfte in der Hauptsache aus dem Mono-benzol-
sulfonyl-Derivat des Monoathylamino-acenaphthens und
dem Di-benzelsulfonyl-Derivat der primiaren Base besianden
haben. Wegen der von der Methylierung her bekannten Schwierigkeiten
zur Reindarslellung der analogen Produkte wurde von einer eingehenderen
Untersuchung Abstand genommen.
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unter nachheriger Zersetzung desselben mit Ammoniak, gereinigt.
Die so erhaltene Substanz schmolz, in gleicher Weise umkry-
stallisiert, bei 41-—420,
0.1960 g Shsl.: 0.6116 g CO,, 0.1458 g H,0. -~ 4.230 mg Sbst.: 0.235 ccm
N (27¢, 7hf mm) (nach Pregl).
Cili;sN. Ber. C 8529, H 851, N 622
Gef. » 85.10, » 8.32, » 6.25.
Die Buse ist schon in der Kilte auBerordentlich leicht in
Benzol und Ligroin loslich, etwas weniger leicht in kaltem Alkohol.
Pikrat: Beim Vermischen zweier Lésungen von 3g 5-Didthylamino-
acenaphllien und 3g Pikrinsiure (Aquimolckulare Mengen) in je 20ccm
Alkohol [fiel das Pikrat sofort in cilronengclben SpieBen auns, die abgesaugl
und mit Alkohol gewaschen wurden (5.8 g). Bei 1000 im Vakuum getrock-
net, schmolz die Subsianz nnler kurzem vorherigen Sintern bei 181—1849,
um sich bei 1869 zu zerselzen.

0.2064 g Shst.: 0.4420 g CO,, 0.0900 g H,0. — 3.802mg Sbst.: 0.416 ccm
N (230, 750 mm) (nach Pregl).

CogHap O; N, Ber. C 58.12, 11 4.88, N 12.34.
Gef. » 58.40, » 4.88, » 1245.

Aus Benzol oder ciner reichlichen Menge Alkohol laBt sich das Pikrat
umkrystallisieren.

Jodmethylat: 1.8g Base wurden mit etwa 5g Jodmethyl
im geschlossenen Rohr 4 Stdn. auf 1000 erhitzt. Hierauf wurde die
breiige, krystallinische Masse mit Benzol aus dem Rohr gespiilt,
abgesaugt und 2-mal mit Benzol ausgekocht. Das schwach gelb-
gefirbte Material (1.2 g) wurde bei 70—80° im Vakuum getrocknet.
Mit Riicksicht auf die leichte Zerseizlichkeit der Substanz wurde
auf ein Umkrystallisieren des Analysenmaterials verzichtet. Schmp.
165—167° unter Gasentwicklung.

0.3000 g Sbst.: 0.1904g Agl.

CiHoyNJ. Ber. J 34.57. Gef. J 34.31.

Das Jodmethylat ist in Benzol auch in der Siedehitze nahczu
unlgslich, leicht dagegen schon in kaltem Alkohol. Aus wenig
Wasser, in dem es auch in der Kilte etwas loslich ist, 148t es
sich umkrystallisieren und scheidet sich in weiBen, rhombischen
Blitichen ab. Jedoch wurde schon bei der Losung in heilem
Wasser die Bildung von Oliropfchen beobachtet, die auf eine teil-
weise Spaltung der Substanz schlieBen lassen. Ebenso wurde
heobachtet, daB sich das Jodmethylat, 1/, Stde. auf 110¢ erhitzt,
unter allmihlicher Regenerierung der Ausgangsbase zu verflissigen.
begann.

Versuceh zur Darstelliung eines Bromithylats: 1g der
Base, mit 4 g Bromiithyl im geschlossenen Rohr 3 Sldn. auf 1000 erhitzt,

lieB mach dem Abdunsten des Bromithyls ein langsam erslarrendes Ol
isolieren, das als 5-Diiithylamino-acenaphthen idenlifiziert wurde.
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Benzol- und p-Toluolsulfonyl-Derivate des
5-Amino-acenaphthens.

H-[Mono- und Di-benzolsulfonyl-aminoJ-acenaphthen.

2¢ 5-Amino-acenaphthen wurden mit 4g Benzol-
sulfochlorid und 100 ccm 12-proz. Kalilauge 10 Min. geschiittelt,
worauf das Reaktionsgemisch bis zum Verschwinden des Sulfo-
chlorid-Geruches auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Nach dem
Erkalten wurde filtriert und der Rickstand mit verd. Kalilauee
ausgewhschen.

Das Filtrat gab beim AnsAuern einen weiflen, kisigen Nieder-
schlag (1.5¢), der zur Reinigung wieder in verd. Lauge geldst,
filltriert und mit Salzsiure gefillt wurde. Aus Alkohol krystalli-
sierte das 5- [Mono-benzolsulfonyl-amino]-acenaphthen
m weiflen, rhombischen Téfelchen, die hel 110° im Vakuum ge-
trocknet, bel 1959 dunkel wurdeu, wmn bei 198—1999 zu schmelzen.

0.4650 g Shst.: 19.0cem N (23.59 754 mm). — 0.1536 g Sbst.: 0.1172 g
BaSO,.

CisHy; O NS, Ber. N 4.33, S 10.37.
Gef. » 4.67, » 10.48.

Neben Alkohol kommit auch Benzol als Krystallisationsmittel
in Frage.

Der auf dem Filter verblichene, in Alkali unldsliche Riick-
stand wurde zur Entfernung etwa noch vorhandenen Amino-ace-
naphthens mit verd. Salzsiure und schlieflich mit Wasser aus-
gewaschen und getrocknet (1.4g). Die Substanz wurde in Aceton
gelost, mit Tierkohle aufgekocht, filtriert und dem noch warmen
Filtrat die gleiche Menge Alkohol zugefiigt. Es schieden sich
weifle, langgestreckte, zu Biindeln vereinigte Prismen aus, die
bei 1009 im Vakuum getrocknet, unter vorheriger Dunkelfirbung
bei 220° schmolzen. Die Analyse wies auf das Vorliegen des
5-{Di-benzolsulfonyl-amino]-acenaphthens hin.

0.2126 g Sbst.: 0.5008 g CO,, 0.0800g 11,0. — 0.1527 g Shst.: 0.1362y
Ba SOy

Co 11, O, NS, Ber. C 6410, H 426, S 14.27.
Gef. » 61.24, » 4.37, » 14.05.

Die Verbindung ist in Aceton schon in der Kilte ziemlich
leicht 13slich, in Alkohol und Benzol dagegen auch in der Warme
schwer 10slich. Wiahrend sie yon starken wifirigen Alkalien auch
in der Siedehitze mnicht verindert wurde, bewirkte !/,-stiindiges
Kochen mit einer alkoholischen Nalriumalkoholat-Losung (auf 1 g
Sbst. 0.8g Natrium in 20ccin Alkohol) die Uberfiihrung in das
alkali-lgsliche Mono-benzolsulfonylderival. :
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3-[Mono- und Di-p-lotuolsulfonyl-amino]-acenaphthen.

2g 5-Amino-acenaphthen und 4.5¢g Toluol-p-sulfochlorid
wurden mit 100 cem 12-proz. Kalilauge 1/, Stde. geschiittelt und hierauf
cinige Zeit auf dem Wasserbade erhitzl. Daun wurde mit Wasser auf
500 ccm verdiinnt, von grauem, unldslichem Material abfiltriecl und dieses
mit verd. Lauge nachgewaschen.

Der aus der alkalischen Losung auf Zusatz von Salzsiure ausfallende
Niederschlag wurde gesammelt, neuerdings in 20 ccm 20-proz.. Natronlaunge
gelost, auf 500 cem verdinnt und fillriert. Auf Sdurezusatz fiel nun das
so  gereinigle 5-[Mono-p-toluolsulfonyl-amino]-acenaphthen,
das abgesaugt und getrocknet wurde (2.2g). Das Rohprodukt wurde zwei-
mal aus je 100ccm Alkohol umkryslallisiert, aus dem sich leine, weifle
oft leicht gelbgefirbte Saulchen abschieden, die bei 1000 getrocknet, von
144—195¢ zu einer dunklen Fliissigkeit schmolzen.

0.2342 g Shst.: 0.6069 g CO,, 0.1072 g I1,0.
CigHi; O NS. Ber. C 70534, N 530
Gef. » 70.67. » 35.12
Die Substanz ist schon in Kkaltem Benzol und Chloroform  ziemlich
leicht ldslich, schwer dagegen in kallem Alkohol. '
Der aul dem TIilter verbliebene, in Alkali unldsliche Rackstand wurde
mit verd. Salzsdure und mit Wasser ausgewaschen und getrocknet (2.0 g).
Aus 40ccm Eisessig umkrysiallisiert, schied sich das 5-[Di-p-toluol-
sulfonyl-amino]-acenaphthen in kleinen, weiBen Pyramiden ab,
die, bei 1409 im Vakuum getrocknet, von 215—217¢ zu einer dunklen, zihen
Flassigkeit schmolzen.

0.1380 g Shst.: 0.3311g €O, 0.0614g H.,O0. — 0.1502g Shst.: 0.1452 ¢
BaSO,.

CogHyy 04 NS, Ber. € 65.36, H 486, S 13.44.
(ref. » 65.49, » 4.98, » 13.28.

Die Substanz ist in heifiem Alkohol, Telrachlorkohlenstoff unrd Benzol
ziemlich schwer 1gslich. Dureh Kochen mit ciner alkoholischen Natrium-
alkoholat-Losung 14Bt sie sich in das Mono-loluolsulfonyl-derivat iber-
fithren, wibrend sic von heilen wiallrigen Alkalien nicht angegriffen wird.

Finwirkung von 1-Chlor-2.{-dinitro-henzol und
Pikrylchlorid auf 5-Amino-acenaphthen.

Die Losungen von 2g 5-Amino-acenaphthen in 40cem
Alkohol und 2g 1-Chlor-24-dinitro-benzol in 10ccm Al-
kohol wurden vereinigt und 1/, Stde. am RiickfluBkithler gekocht.
Beim Erkalten fiel eine rétlichschwarze Substanz aus (1.7 g), die
aus lisessig umkrystallisiert, sich in zinnoberroten Nadeln ab-
schied. Sie wurden bei 140° im Vakuum getrocknet und schmol-
zen hei 177—1780 unter kurzem vorherigen Sintern.

0.1278 g Sbst.: 0.3020g CO,, 0.0432g H,0. — 4.351ng Sbst.: 0.4941 ccm
N (299 752 mm) (nach Pregl).

C;s HisO4Ns. Ber. C 64.43, M 391, N 1254
Gef. » 64.45, » 3.78, » 1270.
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Das 5-[2".4"-Dinitro-anilino|-acenaphthen ist in war-
mem Alkohol schwer, etwas leichter in Benzol loslich.

Beim Vermischen der heiflen Ldsungen von 2g 5-Amino-
acenaphthen und 3g Pikrylchlorid in je 20ccmm Alkohol
fiel sofort eine dunkelrote Substanz in gut ausgebildeten, flachen
Nadeln aus (2.5¢). Zur Analyse wurde das 5-[2.4".6-Trinitro-
aniline]-acenaphthen mit Alkohol, worin es sehr schwer 16s-
lich ist, ausgekocht. Die Substanz sinterte bei 230° und begann
sich oberhalb dieser Temperatur zu zersetzen.

3.575mg Sbsl.: 0.458 ceny N (220, 756 mm). — 2913 mg Sbsil.: 0.369cem
N (210, 754 mm) (nach Pregl).
CigHis 04Ny Ber. N 14.74, Gef. N 14.75, 14.44.

In Eisessig und Benzol ist die Subslanz auch in der Siede-
hitze schwer 16slich, wihrend sic von Aceton schon in der Kilte
ziemlich leicht gelést wird.

IFarbstoftbildungen.

I. Kupplung des diazotierten 5-Amino-acenaphthens.

A. Mit 2-naphthol-3.06-disulfonsaurem Nalriaum (R-Salz).
34g 5-Amino-acenaphthen wunrden in 6.6cem Salzsiure (spez.
Gew. 1.19) und 300 ccm Wasser gelost und unter Umridhren bei Eis-
kihlung mit einer 10-proz. Nitrit-Lasung verscetzt. Die olivgriine Diazo-
Losung wurde alsdann unter Umrahren und hiuofiger Vornahme der
Tuapfelprobe einer Ldsung von 7¢g R-Salz in 80 ccin doppeltnormaler Soda-
16sung zugefiagt. Der sich bildende Farbstoff fiel schleimig aus, wurde
durch gesiittigte Kochsalzlosung ausgesalzen und abgesaugt (10g). Er
war in heiBlemm Wasser schr leicht, etwas schwerer in kaltem Wasser
loslich und zog auf Filtrierpapier mil rotvioletter Farbe auf.

B. Mit 1-naphthol-4-sulfonsaurem Nalrium. Mit einer soda-
alkalischen Losung dieser Substanz kuppelte die diazolierte Base zu einem
in Wasser nicht ganz leicht loslichen Farbsloff, der auf Filtrierpapier mift
hochroler IFarbe aufzog, dic jedoch schon beim Trocknen stumpf wurde
und verblaBte.

II. Kupplung der diazolierten 5-Amino-acenaphthen-6(?)-
sulfonsiure (»Sulfonsaure 1l«).

A. Mit 2-naphthol-3.6-disulfonsaurem Nalrium. Eine, wie
an anderer Stelle angegeben, aus 5g der Sulfonsiure II hergestellte Diazo-
i6sung wurde wunter Umrihren und Ausfihrung der Tipfelprobe einer
Lésung von R-Salz in 130 cem doppeltnormaler Sodaldsung zugesetzt. Die
Fallung des sich schleimig abscheidenden Farbstoffs wurde durch Zugabe
gesttigter Kochsalzlosung vervolistindigt. LEr wurdc abgesaugt und durch
nochmaliges Losen in heilem Wasser, worin er sehr leicht léslich war,
und Aussalzen gereinigt (11g). Diec Losung des Farbstoffs wurde von
IMiltrierpapier mit blaustichiger Rosafirbung aufgenommen.

B. Mit t-naphlhol-4-sulfonsaurem Natrium. In analoger
Weise wurde durch Kupplung ciner Lisung von 5g dieser Substanz in
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130 ccm  doppeltnormaler Sodaléosung 1it 3g diazotierter Sulfonsaure II
ein sich schleimig abscheidcuder Farbstoff gewonnen, der ausgesalzen
wurde (10g). Er zog auf Filtrierpapier je nach der Konzentration in
rosa- bis bordeauxroter Farbe auf.

Kondensation des 5-Amino-acenaphthens
mit Monochlor-essigsiure?).

10g Base, 5.6 g Monochlor-essigsiure und 12g Natriumacetat
wurden mit 40 ccm Wasser 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt.
Das Wasser wurde alsdann abgedampfi, das klebrige Reaktions-
produkt mit 10g Ammoniumcarbonat im Morser verrieben und
dann mit 100 ccm Wasser avfgekocht. Nach dem Erkalten wurde
filtriert, der schwarzbraune Riickstand nochmals mit einer L&-
sung von 5 g Ammoniumcarbonat in 50 ccm Wasser gekocht
und filtviert, Die beiden Filtrate wuarden vereinigt, mit 60 ccm
konz. Salzsiiure versetzl, wobei der anfinglich sich ausscheidende
Niederschlag groBtenteils wieder in Losung ging. Von einem gerin-
gen, schmierigen, ungeldst verbliebenen Anteil?) wurde abfiltriert.
Das Filtrat wurde bis fast zum Verschwinden der sauren Reak-
tion mit Ammoniak versetzt; das ausfallende, brdunliche Produkt
(3.6g) wurde zur Reinigung nochmals in konz. Salzsfiure aufge-
nommen, die braune Losung mit Tierkohle aufgekocht, wobei Ent-
firbung eintrat. Als hieraut wieder bis nahezu zum Verschwinden
der sauren Reaktion Ammoniak zugesetzt wurde, fiel das N-[Ace-
naphthyl-5]-glycin, C,;Hy.NH.CH,.COOH, in schwach grau
gefirbten Krystallen aus, die aus Nitrobenzol umgeldst, sich in
langgestreckten, briunlich gefirbten Platten abschieden. Abge-
saugt, mit Ather gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet,
schmolz die Substanz bei 210—212° unter Zers.

0.2004 g Sbst.: 0.5442g COj, 0.1012g Hy0. — 4.770 mg Sbst.; 0.274 ccm
N 270, 751 mm) (nach Pregl).

C,HisOsN. Ber. C 73.96, H 5.77, N 6.17.
Gef. » 74.06, » 5.65, » 6.46.

Das [Acenaphthyl-5]-glycin ist in Alkohol schon in der Kilte
ziemlich leicht 16slich. Aus wenig Alkohol krystallisiert es in
zu Btindeln vereinigten, abgeschrigten Prismen. In Alkalien lost
sich die Verbindung sehr leicht, ebenso in iiberschiissigen Siuren.

1) Beziglich des angewaudten Verfahrens vergl. A. Hausdorffer,
B. 22/ 1799 [1889].

2y Vermutilich war hierin etwas {Acenaphthyl-5-amino}-di-
essigsdure enthalten. Von einer eingehenden Untersuchung wurde in
Anbetracht der sehr geringen Menge Abstand genommen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt, Jahrg. LV. 210
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Aus dem in Ammoniumcarbonat uniéslichen Rickstand wurden durch
Extraktion mit verd. Salzsiure!), Filtrieren und Ammoniakalischmachen
44 ¢ 5Amino-acenaphthen zuriickgewonnen (44°/, des angewandten Mate-
rials). Vom Glycin wurden rd. 279/, der Theorie erhalten.

Beim Eintragen des Acenaphthyl-5-glycin-kalis?) in geschmolzenes
Natriumamid trat trotz Unterbrechung der Warmezufuhr eine iberaus
lebhafte Reaktion ein, die ein kohliges Produkt lieferte, das mit Wasser
aufgenommen und filtriert wurde. Beim Einblasen von Luft in das Filtrat
trat weder Fillung noch Verfirbung ein.

859. Karl Fleischer und Ewald Retze:
Zur Synthese des Pyrens?).
{Aus d. Chem. Instituten d. Universitat Frankfurt a. M. u. d
Forstl. Hochschule Hann.-Miinden. ]
(Eingegangen am 22. August 1922.)

Schon in der grundlegenden Arbeit, in der Bamberger und
Philip*) zu der Auffassung gelangten, daB das Pyren als diperi-
cyclisches Derivat des Naphthalins anzusprechen sei, finden Ver-
suche Erwihnung, die, vom Naphthalin ausgehend, auf eine Synthese
des Pyrens abzielten?). Ein Erfolg ist aber diesen Versuchen versagt
geblieben. Die Synthese des Pyrens ist erst zu einem viel spéteren
Zeitpunkt unter Verwendung Seitenketten enthaliender Derivate des
Naphthalins (1.8.4.5-Naphthalin-tetracarbonsiure)¢) und Diphenyls
(Di-o-tolyl)?) als Ausgangsmaterialien gelungen. Trotzdem hat aber
der alte Bamberger- und Philipsche Gedanken, eine Synthese
des Pyrens vom Naphthalin selbst ausgehend zu bewerk-
stelligen, sein Interesse behalten, so daf wir uns entschlossen, seiner
Verwirklichung auf Grund neuerer Erfahrungen nachzugehen.

1) Aus dem in Salzsiure unloslichen, schwarzen Rickstand wurde
durch Extraktion mit Alkohol eine geringe Menge einer in verfilzten,
rotlichweiBen Niadelchen krystallisierenden, stickstoff-haltigen Substanz iso-
liert, die sich bei 195¢ verfirbte und bei 265¢ noch nicht geschmolzen war.

2) Dasselbe wurde durch Eindampfen einer Losung von 2.2g [Ace-
naphthyl-5)-glycin in 10 can normaler Kalilauge erhalten. Der bréaualich
gelarbte Rickstand wurde gepulvert und bei 110° im Vakuum getrocknet
(2.6 g).

3) vergl. E. Retze, Zur Synthese des Pyrens und anderer konden-
sierter Kerne, Dissertat., Frankfurt a/M. 1921.

4) A. 240, 147 [1887]. 5) A. 240, 191 [1887].

6) M. Freund und K. Fleischer, A. 402, 77 [1914]; Ch. Z. 36,
571 [1912].

7y Weitzenbdock, M. 34, 193 {1913]; vergl. auch Mattson, Ch. Z.
27, 1171 [1903].



