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firben und auch in trockenem Zustande sehr rasch der Zersetzung
anheimfallen. L3st man die frisch bergestellte Substanz in Atber und
laBt die Losung in der Kiltemischung stehen, so fallen farblose Kry-
stalle aus, die bei 97° schmelzen und alle Eigenschaften des
Carbaminsiureazids zeigen. Aus dem Filtrat 1a0t sich p-To-
Juidin isolieren. Diese Spaltung ist charakteristisch ftir Diazo-
hydrazide.

Man durfte erwarten, durch alkalische Kondensation das 1-p-Tolyl-

5-amino-tetrazol, C; H1.lN.N:N.N:CI'.NH2, zu ecrhalten. Das Toluol-
azosemicarbazid zerfallt jedoch in anderer Richtung.

Mit wifiriger Natronlauge bilden sich reichlich harzige Stoffe;
bei der Einwirkung kalter alkoholischer Natriumathylatlosung konaten
wir Natriumazid, Diazoamidotoluol, p-Toluidin und Natriumcarbonat
isolieren. Diese recht komplizierte Art der Spaltung und vor allem das
Fehlen der Tetrazolbildung legt die Vermutung nahe, daB die Azo-
gruppe nicht am B-Stickstoffatom, sondern in a-Stellung eingreift.
Die Konostitution dieses Diazohydrazids ist also vielleicht C;H:.N:.
N(NH,;).CO.NH; uod nicht C;H;.N; . NH.NH.CO.NHs,.

461, M. Zsuffa: Uber einige Derivate des Acenaphthen-
chinons.

(Eingegangen am 24. Oktober 1910.)

Bei Versuchen, Naphthalsdureanhydrid mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid zu kondensieren, fand
ich zu meinem Erstaunen, daB hier, ganz abweichend von dem Ver-
balten des Phthalsiureanhydrids, die Friedel-Craftssche Reaktion
versagt und Naphthalsiureanhydrid stets unveréndert zuriickerhalten
wird.

Die Carboxyle in 1.8-Stellung des Naphthalins verhaiten sich
demnach doch recht abweichend -von den in 1.2-Stellung befindlichen
der Phthalsiure, vielleicht weil sich beim Naphthalsiureanbydrid ein
ganz anderer Ring (I) bildet als beim Phthalsiureanhydrid.

Um so auffallender ist die Leichtigkeit, mit welcher im Ace-
napbthenchinon ein Sauerstoftatom durch verschiedene Gruppen
ersetzt wird. Acenaphthenchinon kondensiert sich leicht bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, wobei an Stelle des einen Sauerstoffatoms zwei Aryle treten
und Verbindungen vom Typus II. entstehen. Die Reaktion verlduft
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noch glatter bei Anwendung von Dichlor-acenaphthenon (lIl) an
Stelle des Chinons.
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Mit Benzol erhdlt man in beiden Fillen 9-Diphenyl-acenaph-
thenon (IV), welches bereits Beschke!) auf einem viel umstind-

licheren Wege aus Acenaphthenchinon durch Grignardierung darge-
stellt hat.
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Toluol und Naphtbalin lieferten mir bis jetzt nur schmierige
Produkte.

Chlorbenzol verhilt sich dem Benzol analog und gibt mit Di-
chloracenapbthenon 9-Dichlordipbenyl-acenaphthenon.

Durch Kochen des 9-Diphenyl-acenaphthenons mit alkobolischem
Kali erhilt man 1-[Dipbenyl-methyl]-8-naphthoeséiure (V),
welche der Triphenylmethan-carbonsiure der Phthalsiurereibe ent-
spricht. Wie die Triphenylmethan-carbonsiure bei der Destillation
mit Barythydrat Triphenylmetban?) gibt, so entsteht aus [Dipbenyl-
methyl]-naphthoesdure in guter Ausbeute Diphenyl-«-napbthyl-
methan. Die letztere Verbindung ist auf ganz anderem Wege bereits
von Acree®) und von F. Ullmann*) dargestellt worden.

[Diphenyl-methyl]-napbthoesiure liefert bei der Oxydation mit
Chromsaure oder Natriumbichromat in essigsaurer Losung Naphthalo-
phenon (VI).

Acenaphthenchinon reagiert auch mit Leichtigkeit mit Dimethyl-
anilin bei Gegenwart von Chlorzink oder Lkonzentrierter Salzsdure.
Bei dieser sehr glatten Kondensation wird ein Sauerstoffatom durch
zwei Dimethylavilin-Reste ersetzt, wihrend das zweite Sauerstolfatom
auch bei Anwendung eines Uberschusses von Dimethylanilin selbst
bei viel hoherer Temperatur unangegrifien bleibt. Auf diese Weise

) Ann. d. Chem. 869, 200 [19G9].
) Baeyer, Aon. d. Chem. 202, 53 [1880].
%) Diese Berichte 37, 616 [1904]). ) Diese Bevichte 38, 2215 [1903).
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entsteht 9-[Tetramethyldiamino-diphenyl]-acenapbthenon
(VIL) als eine sebr bestindige, schon krystallisierende, gelbe Verbindung

[ \—C[CsH..N(CHs)} " \—CH[CsHi. N(CHa):}
VIL \,-—-< | R >—<
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Den Ketosauerstoff kounte ich bis jetzt weder mit Hydroxyl-
amio, noch mit Phenylhydrazin zur Reaktion bringen. Alkoholisches
Kali greift die Verbindung nicbt ao. Beim lingeren Kocben mit
amylalkobolischem Kali eptsteht 1-[Tetrametbyldiamino-di-
phenylmethylj-8-naphthoesiure (VII[). Aus dieser Siure wurde
durch  Destillation it Barythydrat das noch unbekannte [Tetra-
methyldiamino-diphenyl]-«-paphthyl-methan erhalten, welches
leicht zu dem dem Malachitgriin entsprechenden »Naphthyl-
malachitgriine oxydiert werden kann. Iis ist der einfachste Ile-
prisentant der Farbabkommlinge der Naphtbyl-diphenyl-methan-Reibe,
die besonders von E. Noelting') wissenschaftlich untersucht worden
sind.

Acenaphthenchinon kondensiert sich auch mit Phenolec bet
(zegenwart von Chlorziok oder Zinncblorid. Wihrend die Konden-

CeH3 (OH) sation mit Phenol selbst kein be-

IX. [CMHG<(.}\CGH,(OH)/ } friedigendes Resultat ergab, wurde

co mit Resorcin Anhydro-di-
resorcin-acenaphthenon (IX) erhalten.

9-Diphenyl-acenaphthenon. (Formel IV.)

5 g Acenaphthenchinon werden mit 50 g Benzol und 8 g subl. Aluminium-
chlorid im Wasserbade unter fortwahrendem Rihren erwirmt. Es beginnt
hald Salzsiure-Entwicklung, und das Chinon 18st sich allmihlich mit dunkel-
roter Farbe. Es wird so lango gerithrt, bis die Salzsiure-Entwicklung fast
aufgehort hat. Man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, destilliert das
iiberschiissige Benzol mit Dampf ab und krystallisiert den Riackstand mit
Tierkohle aus Eisessig, dann aus Benzol + Alkohol.

Man erbilt die Verbindung sofort viel reiner und in fast theore-
tiscber Augbeute, wepn man an Stelle des Chinons Dichlor-ace-
napbthenon anwendet und die heftige Reaktion durch Zugabe von
Schwefelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel maBigt.

Zu einem Gemisch von 10 g Dichloracenaphthenon, 30 g Benzol und
60 ¢ Schwefelkohlenstoff werden 10 g subl. Aluminiumchlorid zugefigt.
Gleich beginnt eine heftige Reaktion, die man durch Kithlen mit Eiswasser
miligt. Jst die Haunptreaktion voriber, so rihrt man bei gewdhnlicher Tem-

1) Dieso Berichte 37, 1599 [1904].



peratur, bis die Salzsiure-Entwicklung nachlaft, fagt abermals 10 g Aluminium-
chlorid hinzu und erwirmt im Wasserbade langsam auf 50—60° bis dic
Salzsaure-Entwicklung fast aufgehort hat. Das Reaktionsprodukt wird wie
oben bebandelt.

Nach einmaliger Umkrystallisation aus Eisessig mit Tierkoble er-
hilt man das Diphenyl-acenaphthenon ganz rein in farblosen Nidel-
cben. Schmp. 174%.  Léslich in Eisessig, leicht in Benzol, sehr schwer
in Alkobol. :

0.1793 g Sbst.: 0.5905 g CO,, 0.0820 g H,0.

CaiH160. Ber. C 90.00, H 5.00.
Gef. » 89.82, » 5.13.

1-{Diphenyl-methyl]-8-naphthoesiure. (Formel V.)
10 g Diphenyl-acenapbthenon werden mit einer Auflésung von
50 g Kuli in 50 cem Wasser und 500 ccm Alkohol 4 Stde. am Rick-
fluBkiibler gekocht. Die noch heiBle Ldsung verdiinnt map mit dem
gleichen Volumen Wasser. Nach dem Avsiuern mit Salzsiure triibt
sich die Fliissigkeit milchig, und nach dem Anreiben mit einem Glas-
stab krystallisiert die Saure in farblosen, prismatischen Blattchen.
Sie kanu aus Alkohol oder Lisessig, den man bis zur geriogen
Triibung mit Wasser versetzt, umkrystallisiert werden. Schmp. 227°.
0.1745 g Sbst.: 05437 g CO,, 0.0852 g H,0.
Ca4H150s. Ber. C 85.18, H 5.36.
Gef. » 84.98, » 5.46.

Diphenyl-a¢-naphthyl-methan, CioH;.CH(Cs Hs)s.
Das Gemisch von 2 Teilen [Dipheoyl-metbyl]-napbthoesdure mit
5 Teilen Barythydrat wird im Vakuum destilliert. Das gelbe, bald
erstarrende Destillat wird in Alkohol geldst und mit Tierkohle ge-
kocht. Aus dem Filtrat scheiden sich farblose Nadeln aus, welche
nach einmaliger Umkrystallisatioo aus FEisessig scharf bei 150°
schmelzen.
0.1654 g Sbst.: 0.5684 g CO,, 0.0918 g H 0.
CnHj. Ber. C 93.87, H 6.13.
Gef. ® 93.72, » 6.20.

Napbtbhalophenon (Dipbenyl-naphthalid) (Formel VI).

Zu einer siedend heiBen Losung von 1 g [Diphenyl-methyl]-oaph-
thalin-carbonsdure in Eisessig werden 2 g Chromsiéure bhinzugefiigt
und etwa 2 Stunden gekocht. Der mit Wasser gefillte Niederschlag
wird mit Soda ausgekocht, der Riickstand aus Eisessig, dann aus Al-
kohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 204°. Léslich in
Lisessig, schwer in Alkohol, ucl8slich in Soda und Alkalien.
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0.1561 g Sbst.: 0.4881 g CO,, 0.0688 g 11,0.

C;H,605. Ber. C 85.69, H 4.79.
Gel. » 83.27, » 4.82.

9-Dichlordiphenyl-acenaphthenon, C:oHs<gE)C‘H‘Cl)2.
Line Mischung von 5 g Dichlor-acenaphthenon, 15 g Chlorbenzol,
30 g Schwefelkohlenstoff und 10 g sublimiertes Aluminiumchlorid wurde
wie bei Diphenyl-acenaphthenon angegeben bebandelt. Ausbeute 7 g.
Die Verbindung krystallisiert aus Eisessig in farblosen Nédelchen vom
Schmp. 151°.  Leicht léslich in Benzol, sehr schwer in Alkobol.
0.1913 g Sbst.: 0.5176 g CO,, 0.0683 g 11;0. — 0.1613 g Sbst.: 0.1182 g
AgCL
Co:Hi OCl2. Ber. C 74.03, H 3.63, Cl 18.23.
Get. » 73.69, » 3.96, » 18.00.

1-[Dichlordiphenyl-methyl]-8-naphthoesaure,
Caolle< G (Co H s,

2 g Dichlordiphenyl-acenaphtbenon werden mit 100 ccm 10-pro-
zentiger alkoholischer Kalilauge 3 Stunden am RiickfluBkibler ge-
kocbt. Nach dem Verdinnen mit Wasser fillt man die Carbonsdure
mit Salzsiure und krystallisiert aus Alkohol 4+ Wasser. Farblose
Blittchen. Schmp. 224—225°  Leicht léslich in Soda und Alkalien.

0.1542 g Sbst.: 0.3991 g CO,, 0.0579 g H.0.

C3¢H;60,Cl;. Ber. C 70.76, H 3.96.
Gef. » 7059, » 4.20.

9-[Tetramethyldiamino-diphenyl]-acenaphthenon
(Formel VII).

10 g Acenaphthenchinon werden mit 15 g Dimethylanilin und 8 g
konzentrierter Salzsiure 3 Stunden unter &fterem Durchriibren bLis
150° erhitzt. Die pulverisierte Schmelze wird nach dem Abblasen
des uberschiissigen Dimethylaniling mit Dampf ia Salzsiure geldst
und das Filtrat mit Kalilauge gefallt. Der gelbe flockige Niederschlag
wird mit Wasser und Alkohol gewaschen. Ausbeute fast quantitativ.
Das Rohprodukt ist fast rein; es wird durch Umkrystallisation aus
Benzol + Alkohol in gelben, glinzenden Blittchen oder Nadeln vom
Schmp. 204—205° erhalten. Leicht loslich in Beozol, fast unldslich
in Alkobol.

0.1644 g Sbst.: 0.4963 g CO,, 0.0983 g 11.0. — 0.1940 g Sbst.: 11.7 cem
N (189, 756.5 mm).
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CiuHysONp. Bor. C 5272, H 6.45, N 6.90.
Gef. » 82.33, » 6.69, » 6.89.

Die Verbindung ist in Mineralsiureo sehr leicht, in verdinnter
Essigsdure sehr schwer loslich, leichter in Eisessig. Die eisessigsaure
Lisung fiirbt sich durch Oxydationsmittel (Bleisuperoxyd, Natrium-
bichromat) malachitgriin, aber die Farbuog verschwindet schou beim
Verdiionen mit Wasser. Durch alkoholisches Kali wird die Verbin-
dung selbst bei langem Kochen nicht veriindert.

Salze des {Tetramethyldiamino-diphenyl)-acenaphthenons:

Salzsaures Salz, CylON,, 2HCI. Dieses wird erhalten, weno man
in dic Benzollosung der Base einen Strom trockener Salzsiure leitet; es fillt
dabei als farbloser, stark hygroskopischer Niederschlag aus. Aus Alkohol +
Ather erhiilt man es io farblosen, sternformig gruppierten Nadeln, die im
Vakuuin getrocknet werden miissen.

0.1638 g Sbst.: 0.0975 g AgCl.
CaHisONg, 2 HCL Ber. Cl 1512, Gef. Cl 14.72.

. Durch Wasser wird die Base regeneriert. Das Salz verliert Leim Er-
wirmen bis 100° die gesamte Salzsiure.

Pikrat, CisH:ONy, 2 CslH30:N;. Zu efner heilen Losung der Base
in Benzol wird eine alkoholische Pikrinsiurelosung zugefigt. Beim Lrkalten
scheidet sich das Pikrat in citroncngelben Krystallen aus, die aus Aceton +
Alkohol umkrystallisiert werden kénnen. Bei 100° getrocknet:

0.1608 g Sbst.: 0.329% g CO,, 0.058% g H,0.
Cous HegONay 2 CsH3O4N;. Ber. C 55.54, H 3.73.
Gef. » 55.95, » 4.10.
Bis-jodmethylat, CaisHyONy, 2 CHyJ. — 1.5 g Tetramethyl-diamino-di-
rheoyl)-acenaphthenon werden mit 4 g Methyljodid und 30 cem Methylalkohol
2Standen auf 100°erhitzt. Man evhalt beim Versetzen der Losung mit Ather schwach
velb gelirbte Krystalle.  Schmp. 224—2259 unter Zersetzang. In Vakuum
getrocknet:
0.1669 g Sbst.: 0.1128 ¢ AglJ.
C:sHyONo, 2 CHy . Ber. § 36.79.  Gef. J 36.62.

1-[Tetramethyldiamino- diphenylmethyl]-8-naphthoesiure
(Formel VIII).

10 g [Tetramethyldiamino-dipbenyl)-acenaphthenon werden mit
einer Aulldsung von 25 g gepulvertem Kali in 400 ccm Amylalkohol
4 Stuvden lang gekochbt. Man verdiinnt nach dem Abblasen des Amyl-
alkobols mit Dampf mit viel Wasser und soviel verdiinnter Schwefel-
siure bis die Lésung nur schwach alkalisch reagiert. Beim vorsich-
tigen Neutralisieren des Filtrates mit sehr verdiionter Schwefelsiure



fillt die Amidosdure in farblosen Flocken aus. Sie kann aus Aceton
~+ Alkohol oder Wasser umkrystallisiert werden. Schwach gelblich
gefirbte Nadeln. Schmp. 260—262°.

0.1878 g Sbst.: 0.5445 g CO,, 0.1159 g H,0. — 0.1724 g Sbst.: 10.05 ccm
N (259 761 mm).
C,gHggOgNj. Ber. C 792’, H 665, N 6.60.
Gef. » 79.29, » 6.92, » 6.41.

Die Verbindung ist leicht 18slich in S#uren und Alkalien. Von
konzentrierten Alkalien wird aus der Losung das entsprechende Al-
kalisalz in farblosen Nadeln abgeschieden, die sich beim Verdiinnen
mit viel Wasser wieder auflosen. Das Bariumsalz zeichnet sich durch
seine Schwerléslichkeit in Wasser aus und wird durch Versetzen der
schwach alkalischen Ldsung der Siure mit Barytwasser erhalten.

[Tetramethyldiamido-diphenyl]-a-naphthyl-metham,
C1oHy .CH[Cs H,.N(CH;3)1)s.

3 g [Tetramethyldiamino-diphenylmethyl]-naphthoesiure werden
mit 6 g Barythydrat aus einer Retorte in Vakuum destilliert. Das
braunrote Destillat wird in Ather aufgenommen und der Riickstand
nach dem Verdunsten des Athers wiederholt aus Alkohol umkrystalli-
siert. Gelblich gefirbte Nadeln. Schmp. 161—162°. Es zeigt die
Eigenschaften des Tetramethyldiamiuno-triphenyl-methaus, Bleisuper-
oxyd in schwefelsaurer oder essigsaurer Chloranil in alkoholischer
Lésung oxydieren es zu »Naphthyl-malachitgriine, dessen nihere
Untersuchung mich noch beschiftigt.

0.1623 g Sbst.: 0.5057 g CO,, 0.1108 g H;0. — 0.1750 g Sbst.: 11.10 cem
N (21° 758.5 mm).
C:: HQQN’. Ber. C 85.22, H 7.4?, N 7.37.
Gef. » 8498, » 7.63, » 7.15,

Anhydro-diresorcin-acenaphthenon (Formel IX).

3 g Acenaphthenchinon werden mit 4 g Resorcin nwnd 3 g wasser-
freiem Cblorzink 2 Stunden bis 180° erbitzt. Die braunrote Schmelze
‘wird nach dem Pulverisieren mit Salzsiure gekocht und der Riick-
stand mit kalter verdiionter Kalilauge extrahiert. Beim Ansiduern
der- dunkelroten alkalischen Lésung fillt die Verbindung in- braunen
Flocken aus, die man in Ather aufnimmt. Nach dem Verdunsten des
Athers wird der Riickstand mit Alkohol, dann Eisessig und Tierkohle
gekocht und das Filtrat mit Wasser gefallt. Man erbilt so die Ver-
bindung nach dem Trocknen als ziemlich hell gefarbtes, amorphes
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Pulver. Leicht loslich in Alkalien mit gelbroter Farbe und griiger
Fluorescenz. Unloslich in Soda.
0.1957 g Sbst.: 0.5607 g COs, 0.0714 g H,0.
CssH1, 0. Ber. C 78.66, H 3.85.
Gef. » 78.14, » 4.08.

Organisches Laboratorium der Technischea Hochschule zu Berlin.

462. H. Wichelhaus: Uber Schwefelfarbstoffe.
[2. Mitteilung]
(Eingegangen am 26. Oktober 1910.)

Eine vor kurzem erschienene Abhandlung »Trockne Destillation
von Cellulose«!) veranlaBt mich, schon jetzt auf einige Fragen zuriick-
zukommen, deren Erledigung im ganzen noch mehr Material erfordern
wird.

Io meiner ersten Mitteilung iiber Schwefelfarbstoife®), bei Auf-
stellung der Hypothese, dal die einfachsten Farbstoffe dieser Art aus
Cellulose entstanden sind, babe ich darauf Bezug genommen, dafl
Cross und Bevan durch Destillation von Cellulose »Phenole« erhiel-
ten (Cellulose, S. 68). Im Verlolg dieser Sache war zuerst die Be-
zeichnung »Phenole« aufzukliren, da ja durch Destillation von Holz
viele phenolartige Kérper entstehen (Mierzinski, Essigsinre. S. 62)
und Kresol ein stdndiger Begleiter des einfachsten Phenols ist, wenn
dieses durch Fiulnis entsteht (Roscoe-Schorlemmer VII, S, 51).
Ich habe daber die Firma C. A. F. Kahlbaum veranlaBt, Destil-
Jation reiner Baumwolle mit einer Menge von 20 kg auszufiihren
und selbst miglichst groBe Versuche vornehmen lassen.

Die so erbaltenen Destillate bestanden aus viel waBriger Flissig-
keit und wenig oliger Masse; die 20 kg batten 5.7 1 der ersteren und
etwa 11 der schwereren Masse geliefert. Nach und nach wurde alles
der folgenden Behandlung unterworfen.

Durch Schiitteln mit Natronlauge wurden dle Phenole gebunden
und die nicht gebundemen Stoffe durch Ather moglichst entfernt.
Dano wurden die Alkaliverbindungen durch Kohlensiure unter Druck
zerlegt und wieder mit Ather ausgezogen. Die nach Lntfernung des
Athers nun bleibenden Massen rochen deutlich nach Phenol; .sie
wurden mit Wasserdampf destilliert.

") Erdmann und Schiler, diese Berichte 43, 2398 [1910].
?) Diese Berichte 40, 126 [1907].





