
freiem Natriumsulfat im Vakuum eingeengt und mit Petrolather gefat .  
Ausbeute 4g.  Das Rohprodukt wurde durch mehrmaliges Umfdlen aus 
Benzol bzw. Chloroform mit Petroliither gereinigt. Das Methylprodukt stellt 
ein weifles, amorphes Pulver vom Schmp. 900 dar. Es kommt ihm dasselbe 
Reduktionsvermogen wie der Anhydro-glucose selbst zu. 

4.523 mg Sbst.: 8.33 mg CO,, 3.09 mg H,O. - 3.910 mg Sbst.: 10.75 mg AgJ. 
C,H,O,(OCH&. Ber. C 50.48, H 7.42. OCHS 32.63. Gef. C 50.23, H 7.65. OCH, 35.62. 

[a]$ = (+1.40~~5):(0.0766~1.08) = +82.S0 (in Wasser). 

316. I1 i e M a t e i : 
7.7 - Bis - [dialkylamino - phenyl] -acenaphthenonen: 

Reduktions- und Autoxydationsprodukte von 
Verbindungen 

mit Radikal-Natur, Farbstoff e. 
(Eingegangen am 10. August 1932.) 

Bei Versuchen, das von Zsuffa’) dargestellte 7.7-Bis-[dimethyl- 
a mi n o - 4’-p he n y 11 - acen a p  h t h e n on mit Zinkstaub in Eisessig zu re  du  - 
zieren, wurde ich vom Auftreten einer griinblauen Farbung uberrascht, 
deren Intensitat in dem MaBe wuchs, wie die Reduktion sich verlangsamte. 
Bei volligem Aufhiiren der Reduktion farbte sich die Losung in wenigen 
Minuten stark blau. Bei weiterem Zusatz von Zinkstaub und Erhitzen zwecks 
lebhafter Wasserstoff-Entwickg trat wieder Entfarbung ein. Die Farbung 
erschien auch sofort wieder beim Dekantieren und Durchschiitteln. Beim 
Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Ammoniak oder Alkalilauge fie1 ein 
weil3er Niederschlag aus, der in alkal. I.6sung unverihdert blieb, beim Ab- 
saugen von der Losung jedoch vergriinte. Ich habe dann die Reduktion auch 
unter Durchleiten eines lebhaften Kohlensaure-Stromes ausgefiihrt, wobei 
die Flussigkeit wahrend der Reduktion und auch nach tagelangem Auf- 
bewahren hellgelb blieb. Drang jedoch Luft in den Kolben ein, so wurde 
die I.6sung in kurzer Zeit blau. 

Ursache der  Farbung ist mithin der Sauerstoff ,  wie auch durch 
Messungen der 0-Absorption im Verlauf der Arbeit gezeigt werden wird; 
man hat es hier also mit einem interessanten Fall von Autoxydation zu tun, 
die zu farbigen und farbenden Produkten fiihrt. 

Durch Ausf allen der hellgelben Reduktionslosung mit einem ifiberschuB 
von 10-proz. Ammoniak, Extrahieren des Niederschlages mit Ather, Ein- 
dampfen der Losung, Auflosen in Alkohol, Ausfallen mit Wasser, Absaugen 
und Trocknen im Vakuum erhalt man ein amorphes, rotlichgelbes Pro- 
d u k t ,  das sein Aussehen behat, falls die Atmosphare frei von Sauren und 
Feuchtigkeit ist 2). 

Obwohl das Produkt bei der Analyse dieselben Zahlen ergibt wie der 
Ausgangskorper, sind seine Eigenschaften doch vollkommen andere : es lost 
sich z. B. sofort in Ather und Ligroin, ferner in kalter Essigsaure. ktztere 
Losung ist zuniichst hellgelb und wird dann durch Autoxydation blau. 

Bei der Reduktion von 7.7-Bis-[diathylamino-4’-phenyl]-ace- 
n aphthenon erhalt man ein ganz tihnliches Produkt mit fast gleichen Eigen- 

’) B. 43, 2315 [IgIO]. 
Auch diese Operationen miissen in einem lebhaften Kohlensaure-Strom ausgefiihrt 

werden. 
106. 
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schaften. Die Reduktion verlauft schneller, wenn sie mit Zinkstaub in einem 
Gemisch von Essigsaure und Salzsaure ausgefiihrt wird. Nach kryoskopischen 
Messungen in Benzol besitzen die Reduktionsprodukte einfaches Mo1.-Gew. 
Ihre Losungen in Bisessig absorbieren im Verlauf von 31/2-4 Stdn. sehr schnell 
I Atom Sauerstoff auf 2 Mol. des Produktes, wobei die anfangs riitliche Farbe 
der I,.ijsung erst griin, dann tief blau wird. Danach geht die Sauerstoff-Auf- 
nahme noch sehr langsam weiter und hort erst a d ,  nachdem in 11-17 Tagen 
noch I Atom 0 aufgenommen worden ist (s. Tabelle). Unterbricht man die 
Sauerstoff-Aufnahme nach 5-6 Stdn. und fallt die saure Losung mit verd. 
Natronlauge, so erhalt man einen griinblauen, in Ather und Ligroin mit hell- 
roter Farbe leicht loslichen Korper, der sich in anderen I,.ijsungsmitteln griin- 
blau lost. Das aus Ather .gewonnene reine Produkt stellt ein ziegelrotes 
Pulver dar, das bei der Analyse dieselben Zahlen ergibt wie das nicht oxy- 
dierte Produkt und nach kryoskopischen Messungen in Benzol einfaches 
Mo1.-Ckw. besitzt. Wird die essigsaure Losimg dieses Produktes 15 Tage 
an der Luft sich selbst iiberlassen, so erfolgt weitere Autoxydation, und man 
erhiilt ein tief griinblaues, in Ather und Ligroin vollkommen unlosliches 
ProdUkt. 

Tabelle. 
Milligrammc *) Sauerstoff, absorbiert von den Reduktionsprodukten der 7.-/-Bis-[dialkyl- 

amino-4'-phenyl] -acenaphthenone. 

1.02 
1.29 
1.41 
I .54 I 0-Atom 

fur 
2 Mol. 
Sbst. 

=3 4 . 8 ~  
37 4.96 
61 5.78 
85 6.32 

109 6.67 
I33 6.72 
157 7.12 
181 7.43 
205 8.01 
253 8.19 
Sbst. : 0.2153 

I 0-Atom f i r  
2 Mol. Sbst. 
in mg ber. 4.22 

4.11 
I 0-Atom 1'/n 

2 4.62 fur 5.08 
2'/¶ 2 Mol. 

Sbst. 3 5.43 
3l12 5:88 

24 3.01 
I 0-Atom 62 3.42 

fur I I0 3 
2 Mol. 158 3.53 
Sbst. 206 4.02 

254 4.25 
302 4.43 

'7 6.13 350 ' 4.51 

0.3079 0.147: 

6.03 2.89 

r 0-Atom 
fur 

2 Mol. 
Sbst. 

0.1046 

I .80 
:ch Korrektion des 

Dampfdruckes der Eisessig-Losung betr. Temperatur und 'Barometerstand in mg um- 
gerechnet . 
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Bezuglich der Struktur dieser Produkte l a t  sich folgende Annahme 
machen: Bei der Reduktion wird die Ketogruppe des Ausgangsmaterials I in 
die sek. Alkoholgruppe des Produktes I1 umgewandelt, da nach Elbs und 

Schmitz3) bzw. Klieg14) durch Zinkstaub-Essigsaure bzw. Salzsaure eine 
Ketogruppe, an der aromatische Radikale haften, unter Bildung von Pina- 
konen als Zwischenprodukte bis zur Alkoholgruppe reduziert zu werden 
pflegt. Tatsachlich unterscheidet sich, wie die Analysen erkennen lassen, 
die Zusammensetzung der Verbindung I1 von der der Verbindung I nur 
durch den Mehrgehalt vofi zwei Wasserstoff-Atomen. Bildung von pinakon- 
ahnlichen Produkten diirfte hier ausgeschlossen win, da die kryoskopischen 
Messungen einfaches Mo1.-Gew. ergaben. 

In ihrer leichten Oxydierbarkeit h e l n  die Reduktionsprodukte der von 
S. Goldschmi dt5) dargestellten Verbindung 111, die durch Luft-Sauerstoff 
ebenfalls sehr leicht oxydiert wird; es kame ihnen demnach die Struktur I1 
zu, so daI3 sie als 7.7-Bis-[dialkylamino-4'-phenyl]-S-oxy-acenaphthene zu 
bezeichnen waren. In der ersten Autoxydations-Phase (s. schnelle O-Auf- 
nahme in der Tabelle) konnte Produkt I1 das H-Atom der Alkoholgruppe in 
Stellung 8 verlieren und in einen Korper der Struktur IV iibergehen, was auch 

L'\CH(OCH,) (- )-c(oH) . 
ii 

<,I 111. IV. V. 

,,,CH(OCH3) I '  \-/ '--c[CaH4.N(CH3)& I \-I " ' Z E H 4 .  ' N(CH3)da 
I 

mit der Analyse, mit der einfachen Molekulargrofle und mit dem Verlauf der 
ersten Autoxydationsphase, namlich Absorption von I 0-Atom auf 2 Mol. des 
Produktes 11, ubereinstimmen wiirde. Dadurch, daB das C-Atom 7 (in Verbin- 

I--\- CHO 

\-/ F?ry=\: N(CH,), 
\-/ \L/ \ c(0H)[(C6H4.N(CHd212 \-f- 

VI . VII. CBH,.N(CH3)2 

dung IV) drei aromatische Radikale tragt, die grol3e Affinitats-Betrage be- 
anspruchen, wird die Umwandlung von IV in V moglich. Die ersten Oxy- 
dationsprodukte waren dann Triaryl-methyl-Derivate, namlich Bis-[dialkyl- 
amino-4'-phenyl] - [S-formyl-I-naphth yl] -meth yle. 

3, Jam. prakt. Chem. [2] 51, jg1.  
*) Lassar-Cohn. Arbeitsmethoden f .  organ.-chem. Laborat. V. Aufl. [Ig23]. 
6, B. 66, 3194 [I922]. 
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2 Mol. der Verbindung V nehmen hiernach I Atom Sauerstoff und I Mol. 
Wasser auf unter Bildung von 2 Mol. des Carbinols VI. In saurer Lijsung 
diirften diese Produlrte chinoide Form (VII) annehmen, und in der Tat sind 
sie kraftige Farbstoffe. Aus sehr verd. sauren Liisungen (Salzsaure, Essig- 
&me, Oxalsaure) zieht der Farbstoff in kurzer Zeit auf Seide und Wolle. 
Man erhalt je nach Konzentration und Zeitdauer der Adsorption auf Seide 
g r h e  bis blaue und auf Wolle verschiedene griine Farbtone. Baumwolle 
farbt sich nur in Gegenwart von Beizen griin. Die Farbe ist haltbar gegen 
Licht, Sauren und verd. Alkalien. Die ProdukteV farben ebenso wie die 
Verbindungen VI, doch dauert es viel langer, bis man aus Losungen gleicher 
Konzentration dieselben Farbtone erhalt. Auf der Faser lassen sich jedoch 
die Produkte V viel schneller als in I$sung zu VI bzw. VI I  oxydieren. Viel- 
leicht iibt die Faser hierbei eine katalytische Wirkung aus. 

Bei dem geschilderten AutoxydationsprozeB hat man es also mit zwei 
deutlich von einander getrennten Reaktionen zu tun: Die erste verlauft. vom 
Anfang bis zu 4 Stdn. mit groSer Geschwindigkeit, die zweite vom Entstehen 
des ersten Oxydationsproduktes bis zu etwa 350 Stdn. Da die zweite Reaktion 
im Verhdtnis zur ersten eine sehr geringe Geschwindigkeit besitzt, so ist der 
Fehler nicht grolj, wenn man diese getrennt betrachtet, wie es in der Tabelle 
geschehen ist . Die Sauerstoff-Aufnahme erfolgt deutlich auch im Dunkeln, 
sie wird von Temperatur und Druck beeinflat. 

Bis jetzt ist es mir noch nicht gelungen, die Hydroxylgruppe der Pro- 
dukte I1 mit Hilfe von Reagenzien wie Acetylchlorid, Essigsaure-anhydrid 
oder Phenyl-isocyanat, oder die Aldehydgruppe in den Produkten V und VI 
mit Hydroxylamin, Semicarbazid und Phenyl-hydrazin nachzuweisen. Bei V 
liegt dies vielleicht an einer partiellen Absattigung des Sauerstoff atoms durch 
die freie Valenz am benachbarten Kohlenstoffatom gemaS Formel VIII. Bei 

den Verbindungen VI ware eine intramolekulare Isomerisierung mit Ring- 
Erweiterung im Sinne von Formel IX moglich. Die Nichtbildung der in Rede 
stehenden Derivate konnte aber auch auf sterische Hinderung zuriickgefiihrt 
werden, denn es ist bereits bekannt, dal3 sich in dem Ausgangsprodukt I von 
Zsuf f a6) und in den von mir’) durch Kondensation von Acenaphthenchinon 
mit Phenolen erhaltenen Produkten die Carbonylgruppe nicht nachweisen 
mt . 

Oxydation mit Kaliumpermanganat und Bleiperoxyd entfarbt die 
Produkte, ohne einheitliche Verbindungen zu ergeben. Die Oxydation mit 
Wasserstoffperoxyd fiihrt zu einem weiSen, amorphen Produkt, das sowohl 
in Sauren wie in Alkalien loslich ist, eine Carboxylgruppe enthalt, aber bei 
der halyse keine stimmenden Werte ergab. Beim Erhitzen uber 1 6 o O  wird 
Kohlensaure abgespalten, und als Ruckstand bleibt eine griine Masse, die 
sich in Sauren mit gruner Farbe lost. 
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Moglicherweise ist diese Verbindung mit dem, dem Malachitgriin ent- 
sprechenden, von Zsuf f aB) angenommenen Produkt identisch, das sich aus VI 
durch gelinde Oxydation und Kohlensaure- Abspaltung folgendermaoen bilden 
konnte : 

Ich hoffe, bald uber weitere Versuche, die zwecks Klarung dieser Fragen 
im Gange sind, berichten zu konnen. Direkte Oxydation der Verbindungen I 
fiihrt zu ganz anderen Produkten, die Gegenstand einer weiteren Mitteilung 
sein werden. 

Berchrelbuqj der Versache. 
7.7 - B i s - [di met  h y l a  mi no - 4'- p h e n y 13 - ace n a p  h t h e n 01 - (8) (11). 
In die J$sung von 10 g 7.7-Bis-[dimethylamino-4'-phenyl]-ace- 

naphthenon-(8) in IOO ccm z5-proz. Salzsaure + 50 ccm zo-proz. Essig- 
saure  wird 1/,Stde. Kohlensaure eingeleitet. Dam werden bei etwas leb- 
hafterem C0,-Strom 10 g Zinkstaub auf einmal hinzugefugt. Nach dem 
Nachlassen der lebhaften Wasserstoff-Entwicklung in der Kalte wird auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis nach etwa '/,Stde. die anfangs entstandene schwam- 
mige Masse sich auflost. Hiernach 1aBt man erst bei Zimmer-Temperatur, 
dann in Eiswasser erkalten und neutralisiert mit 10-proz. Ammoniak. Der 
bei Ammoniak-t!berschd frei von Zinkhydroxyd erhaltene weil3e Nieder- 
schlag wird mit Ather aufgenommen, die Losung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und unter Kohlensaure abdestilliert. Es bleibt eine gelbrotliche 
Masse von glasigem Aussehen zuriick, die mit Alkohol bis zur Gsung erhitzt 
wird. Die alkohol. Losung wird unter Kohlensaure filtriert und mit Wassere) 
gefallt. Der ebenfalls unter Kohlensaure abgesaugte Niederschlag wird im 
Vakuum getrocknetlo). Ausbeute 7 g. 

Das so erhaltene Acenaphthenol I1 stellt ein rotlichgelbes Pulver dar 
und schmilzt bei 130° nach vorherigem Erweichen; es ist unloslich in Wasser, 
ziemlich schwer loslich in Alkohol, aber sehr leicht loslich in Ather, Chloro- 
form, Benzol, Ligroin, Aceton und Essigsaure. Es krystallisiert aus keinem 
dieser Wsungsmittel. Leicht loslich ist es auch in verd. Sauren, aus denen es 
durch Ammoniak und Alkalien wieder ausgefallt wird. Wenn Losen und 
Ausfallen schnell geschehen, ist die Fallung weil3, anderenfalls erhalt man 
je nach der Zeitdauer griine bis blaue Fallungen. Das Produkt wird in saurer 
Tijsung vom Luft-Sauerstoff leicht oxydiert, in alkal. Losung dagegen ist es 
.- 

a) B. 43, 2917 [I~IO]. 
m, Ather, Alkohol und Wasser wurden vor der Anwendung mit Kohleusaure ge- 

lo) Eine Beschreibung der Apparatur und der Arbeitsweise unter Kohlensaure wird 
sattigt. 

wegen Raummangels nicht gegeben. 
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stabil. In festem Zustand ist es haltbar, falls die Luft frei von Feuchtigkeit 
und Sauren ist. 

0.1573 g Sbst.: 0.4732 g CO,, 0.0931 g HzO. - 0.1691 g Sbst.: 0.5091 g CO,, 0.10j4 g 
H,O. - 0.2173 g Sbst.: 0.6532 g CO,, 0.1348 g H,O. - o.rrog g Sbst.: 7.15 ccm N (24O. 
751.2 mm). - 0.1821 6 Sbst.: 10.75 crm N (23O. 738 mm). 

C,,H,,OX, (408). Ber. C 82.35, H 6.86, X' 6.86. 
Gef. ,, 82.04. 82.10, 81.98, ,. 6.62, 6.97, 6.94. ,, 7.32.6.61. 

7.7 - B i s - [di at h y 1 a mi no - 4'- p h e n y 13 - ace n a p h t h e n on - (8) (analog I). 
18 g (I Mol.) Acenaphthenchinon und 30 g (2 Mol.) N-Diathyl-  

anilin in IOO g Eisessig wurden 11/~-2 Stdn. am Riickfldkiihler zum Sieden 
erhitzt, bis eine klare Losung entstanden war. Man lUt erkaken und setzt 
Alkohol hinzu. Im Verlauf von 2 Stdn. scheidet sich das Acenaphthenon fast 
qwt i ta t iv  in glanzenden, nadelformigen Rrystallen aus. Wenn es sich noch 
nkht vollkommen in verd. Salzsaure lost, nimmt man es nochmals in Essig- 
saure auf und bringt es durch Alkohol zum Auskrystasieren. Ausbeute 
41 g. Schmp. 1890. Leicht loslich in Sauren, Chloroform und Benzol, sehr 
schwer loslich in Ather, Alkohol und tigroin. 

0.2146 g Sbst.: 0.6524 g CO,, 0.1431 g H,O. - 0.1803 g Sbst.: 9.6 ccm N (21~. 
751.7 mm). 

CII,H,,O?r', (462). Ber. C 83.11, H 7.35. N 6.06. Gef. C 82.91, H 7.46, K 6.11. 

7.7 - B i s - [di at h y 1 amino - 4'-p h en y 11 -ace n a p  h t h e n ol- (8) (analog 11). 
10 g Bis-[diathylamino-phenyll-acenaphthenon, gelost in einem 

Gemisch von 50 ccrn Essigsaure,  40 ccmsalzsaure (d = 1.19) und 60 ccm 
Was~er, werden auf einmal mit 12 g Zinkstaub behandelt. Die Reduktion 
und Weiterverarbeitung verlauft ebenso wie bei der Dimethylverbindung. 
Nach dern Eindampfen der ather.Lijsung wild der Ruckstand noch 2-mal 
mit Ather aufgenomen und eingedampft, damit man ein reines Produkt 
erhiilt. Das dem Dimethylderivat ahnliche Acenaphthenol ist rosa gefarbt , 
amorph und schmilzt bei 125--127~ nach vorherigem Emeichen. Ausbeute 

0.1452 g Sbst.: 0.4395 g CO,, 0.1041 g H,O. - 0.1839 g Sbst.: 0.5593 g CO,, o.rzgg g 
H,O. - 0.2051 g Sbst.: 11.2 ccm N (23O. 742.7 mm). - 0.3264 g Sbst. in 19.33 g Benzol: 
A = 0.185~. 

C,,II,,Oh-,. Ber. C 82.76, H 7.76, N 6.03, MoL-Gew. 464. 
Gef. ,, 82.55, 82.94, ,, 8.02. 7.90. .. 6.15. ,, 456. 

6.5 g- 

7.7 - Bis - [dimethylamino - 4' - phenyl] - [8 - formyl-  I - naphthyl] - 
methyl  (V). 

Eine Losung von 3 g Bis-[dimethylamino-phenyl] -acenaphthenol 
in 30 ccm Ebsigsaure wurde in einem Becherglase 5 Stdn. an der Luft  durch- 
geriihrt. Die anfangs rotliche Wsung farbt sich rasch tief blau; man ver- 
diinnt sie mit W a ~ ~ e r  und fallt mit verd. Natronlauge aus. Nach dem Ab- 
saugen und Auswaxhen extrahiert man den griinblauen Niederschlag mit 
Ather, trocknet die I,ijsung mit geschmolzenem Natriumsulfat und filtriert 
in eine Glasschale, die sich in einem von Kohlensaure durchstromten Exsiccator 
befindet. Beim Evakuieren hinterbleibt in der Schale das neue Produkt als 
ziegelrotes Pulver, das uber 105O unt. Zers. schmilzt. Aiisbeute 1.4 g. Das 
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getrocknete Produkt ist in trockner, saure-freier Luft haltbar. Es ist leicht 
loslich in konz. Essigsaure, verd. Mineralsauren, Chloroform, Aceton, Ather, 
Benzol, Ligroin, aber ziemlich schwer loslich in Alkohol. Die Lijsungen in 
Ather und Ligroin sind hellrot, alle anderen griin bis blau gefkbt und hinter- 
lassen beim Eindampfen griinblaue Produkte. Saure Lijsungen farben S i d e  
und Wolle wasch- und licht-echt griin bis blau. Baumwolle wird nur in Gegen- 
wart von Beizen angefarbt. 

0.1602 g Sbst.: 0.4837 g CO,, 0.0993 g H,O. - 0.2095 g Sbst.: 0.6321 g CO,. 0.1287 g 
H,O. - 0.1357 g Sbst.: 8.65 ccm Ei (24O. 741.9 mm). - 0.2852 g Sbst. in 20.51 g Benzol: 
A = 0.175'. 

C,,H,ON,. Ber. C 82.55, €1 6.63, N 6.88, Mo1.-Gew. 407. 
Gef. #, 82.34, 82.27, .. 6.93. 6.87. ., 7.15. ,. 397.5. 

Bis - [diathylamino - 4' - phenyl] - [B - formyl-  I - naphthyl] - methyl  
(analog V). 

Wurde in derselben Weise wie das Methylderivat durch 8-stdg. Riihren 
einer essigsauren Wsung von 3 g Bis-[diathylamino-phenyll-acenaphthenol an 
der Luft hergestellt. Der nach dem Verdampfen des Athers verbliebene Riick- 
stand wurde mit Ligroin aufgenommen. im Vakuum eingedampft und ge- 
trocknet. Ausbeute 1.6 g. Das amorphe Produkt schmilzt uber 1000 unt. Zers. 
In seinen Eigenschaften ist es dem Dimethylderivat &nlich, nur die weitere 
Oxydation verlauft langsamer . 

0.1975 gSbst.: 0.5971 g CO,. 0.1408 g H,O. - 0.2498 g Sbst.: 0.7583 g CO,, 0.1738 g 
HaO. - 0.1958 g Sbst.: 10.2 ccm N (23O. 750.6 mm). - 0.6153 g Sbst. in 19.24 g Benzol: 

C,,H,,,ON,. Ber. C 82.93, H 7.56, N 6.05, Idol.-Gew. 463. 
A = 0.340'. 

Gef. ., 82.45, 82.79, .. 7.97, 7.78, ., 5.93. >*  470.3. 

Bis - [dimethylamino - 4' - phenyl] - [8 - formyl - I - naphthyl] - 
carbinol (VI). 

Zu dieser Verbindung kann man entweder vom Reduktionsprodukt I1 
oder vom Oxydationsprodukt V gelangen. 3 g Bis-[dimethyladno-phenyll- 
acenaphthenol, gelost in 50 ccm Eisessig, werden 5 Tage an der Luft von 
Zeit zu Zeit umgeriihrt. Darauf gibt man Wasser bis zur schwachen Triibung 
zu und riihrt noch weitere 10 Tage. Nach dem Ausflllen mit verd. Natron- 
lauge, Absaugen, Auswaschen und Trocknen erhklt man einen blauen, 
amorphen Korper, der sehr leicht loslich in verd.Sauren, Chloroform und 
Aceton, aber unloslich in Ather und Ligroin ist. Man reinigt das Produkt 
durch Wen in Chloroform und Ausfaen mit Ather; es mu13 sich dann in 
Alkohol und Benzol schon in der Kalte losen. Ausbeute 1.2 g. Schmp. iiber 
1800 unt. Zers. F k b t  Seide und Wolle aus sehr verd. sauren Lijsungen (Bsig-, 
Salz- und Oxalsaure) wasch- und licht-echt. Man erhiilt je nach der Kon- 
zentration des Farbstoffs griine bis blaue Parbtone. Die Farbe wird von der 
Faser in der Hate  schon in etwa 5-10 Min. aufgenommen. Baumwolle wird 
aus einem Gerbsaure-Bade griin angefarbt. 

0.1557 g Sbst.: 0.4542 g CO,, 0.0858 g H,O. - 0.1505 g Sbst.: 0.4376 g CO,, 0.0854 g 
H,O. - 0.1238 g Sbst.: 7.25 ccm N (19~. 751.4 mm). - 0.1231 g Sbst.: 7.05 ccm N ( ~ 2 ~ .  

729.2 mm). - 0.3668 g Sbst. in 18.50 g Benzol: A = 0.23'. 
C,8H,,0,N,. Ber. C 79.24. H 6.60. N 6.60, Mo1.-Gew. 424. 

Gef. ,, 79.56. 79.30, ., 6.16. 6.34. ,, 6.75, 6.35, ,. 429.8. 
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Bis-  [diathylamino-4'-phenyl] - [8-formyl- I -naphthyl]  -carbinol  
(analog VI). 

Wurde iihnlich wie das Dimethylderivat aus 3 g Bis-[diathylamino- 
phenyll-acenaphthenol dargestellt. Die Oxydation an der Luft dauerte etwa 
20 Tage. Das Rohprodukt wurde mit Zigroin digeriert, der Ruckstand in 
Chloroform gelost und mit Ligroin ausgefallt. Das reine Produkt ist blau, 
amorph und zersetzt sich beim Erhitzen uber 1600. Ausbeute 1.1 g. Die 
Eigenschaften sind dieselben wie die des Dimethylderivates, mit der Aus- 
nahme, d& es in Ather ziemlich loslich ist und etwas heller farbt. 

0.1004 g Sbst.: 0.2935 g CO,. 0.0641 g HIO. - 0.1733 g Sbst.: 9.35 ccm N (24O. 
739.5 mm). - 0.4190 g Sbst. in 19.56 g Benzol: A = 0.225~. 

C3,H,,02N,. Bet. C 80.00, H 7.50, N 5.83, XoL-Gew. 480. 
Gef. ., 79.73. ,, 7.14. ,, 6.03. ,, 476. 

D i e  Untersuchungen sind in dem Laborator ium fur  organische 
Chemie der  Universi ta t  Jassy ,  Rumanien, ausgefiihrt worden. Ich 
spreche Hm. Prof. Dr. Anastase Obregia auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank aus fiir seine mir im Verlauf dieser Arbeit freundlichst 
g e w W e  Unterstutzung. 

Jassy,  den 6. August 1932. 

317. Peter P. T. S a h  und Tsu Sheng Ma: 3-Nitro-phthalimid 
ala Reagens zur Identifizierung organischer Halogenverbindungen. 
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie. National Tsinghua Universitat. Peiping-West, China.; 

(Eingegangen am 3. September 1932.) 
Substituierte Phthalimide, die nach der bekannten ,,Gabrielschen 

Reaktion" durch Erhitzen von Phthalimid-kalium mit organischen Halogen- 
verbindungen hergestellt werden, sind bereits zur Identifizierung der letzteren 
angewandt wordenl). In der Alkylreihe indessen zeigt die Methode zwei 
Nachteile ; zunachst findet man in der aufsteigenden Reihe eine gewaltige 
Erniedrigung der Schmelzpunkte, femer liegen die Schmelzpunkte einiger 
Glieder der Reihe, z. B. n-Propyl- und n-Butyl-, zu nahe beieinander. Da in 
neuerer Zeit eine Anzahl von Nitroverbindungen zur Identifizierung von 
Alkoholen, Sauren und Aminen benutzt worden ist, konnte mit Recht ange- 
nommen werden, da13 die Einfiihrung einer Nitrogruppe in das Phthalimid- 
Molekiil befriedigendere Resultate ergeben wiirde. Bogert und Boro- 
scheka) haben durch Erhitzen des sauren Athylamin-Salzes der  3-Nitro- 
phthalsaure das N-Athylderivat des 3-Nitro-phthalimids hergestellt : es 
gelang ihnen jedoch nicht, dieselbe Verbindung durch Brhitzen von Athyl- 
jodid und 3-Nitro-phthalimid-kalium im Einschmelzrohr zu erhalten. Wir 
fanden dagegen, dal3 bei allmiihlichem Erhitzen von Athylbromid mit 
3-Nitro-phthalimid-kalium auf 2000 unter gewohnlichem Druck das 
N-Bthyl- 3-nitro-phthalimid, identisch mit dem von Bogert  und 
Boroschek beschriebenen, glatt gewonnen werden kann. Bei Anwendung 

1) Kamm, ,,Qualitative Organic Analysis", S. 164-165. J o h n  W i l e y  & S o n s ,  
Inc.. New York [1923]. 

Bogert  u. Boroschek. Journ. h e r .  chem. SOC. 23, 748 [1901]. 




