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Pikrat {(aus dem Versuch zu acetylieren), C,9Hg; N> 0,(0C.CH;y,
CaHa(NOz);;OH. Schmp. 159—16109,
Ber. C  55.78, H  4.69, N 12.05.

Gef. » L 55.75, IL 55.4, » 1. 4.71, 11. 4.61, » 1.12.49, 11. 12.41.
Benzoylverbindung, CisHy Ny0;(CO.CsHs). Schmp. 121 - 12,0
Ber. C 75.36. H 6.28, N 6.76.

Gel. » 7551, » 6.92, » 6.93.

Aus dem Laborat. der Vereinigten Chinin-Fabriken Zimmer & Co.,
Frankfurt a. M.

28. A. Schonberg und F. Nedzati: Aufklirung des Anhy-
drids des Acenaphthenchinon-imids als Diacenaphthylenazotid
(Acenaphthylea-1.2-azin).

(I. Mitteilung iber 0-Chinone und 1.2-Diketone.)

{Aus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 5. November 1920.)

In einer Untersuchung iiber das Acenaphthen, in welcher
Graebe!) aus Griinden der Konstitutionsaufklirung auf die Fest-
stellung der Ahnlichkeit zwischen Phenanthren und Acenaphthen be-
sonderen Wert legt, wird eine Verbindung CasHis ON; ‘beschrieben,
welche Graebe wegen ihrer formalen Ahnlickkeit mit dem Anhydrid
des Phenanthrenchinon-imids als Anhydrid des Acenaphthen-
chinon-imids ansieht. Fir dieses Anhydrid schligt Graebe ohne
Konstitutionsbeweis die Formel I. vor, welche wohl aber sinngemiB
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in 1I. zu ergiinzen ist, gleichzeitig wird fiir das Phenanthrenchinon-
imid-anhydrid von Zincke?), dessen Konstitution bis heute noch
unaufgeklart ist, eine entsprechende Formel vorgeschlagen.

Graebe -gibt iber die Eigenschaften des Acenaphthenchinon-
imid-anhydrids lediglich an, daB es tiber 300° schmilzt und in den
iiblichen Losungsmitteln schwer loslich ist. Besonders fehlen An-
gabeu iiber die Krystallform, die bei-den anderen von ihm beschrie-
benen Verbindungen gemacht sind. In der Tat fanden wir, daf die
Verbindung nach der Vorschrift von Graebe nicht krystallisiert zu
erhalten ist, es gelang uns jedoch mach Reinigung der Substanz blut-
rote, mehrere Zentimeter lange Prismen zu erhalten.

) A. 276, 9 [1893].  » B. 12, 1643 [1879].
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Die ELigenschaften des krystallisierten Imidanhydrids ergaben,
daB dieser Kérper mit dem Imid-aphydrid des Phenanthrenchinons
keinerlei Aholichkeit aufweist. Wihrend die letztgenannte Verbin-
dung bei der Sublimation itber Eisenspdnen reduziert wird '), bleibt
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das Acenaphthenchinon imid-anhydrid unveriindert. Dieses Verhalten
war mit der Graebeschen Formel, welche einen sauerstofi-haltigen
Korper vorsieht, schwer zu vereinen, und bei einer Verbreonung des
krystallisierten K8rpers (schwer verbrennbar) zeigte es sich, dafi die
Formel des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids nicht, wie Graebe an-
genommen, CsiHyy N2 O, sondern CsHis N ist, also eioe Formel, die
auf das Diacenaphthylenazotid (Acenaphthyles-1.2-azin) (IV.)
stimmt.

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, da Oehme?) auf Ver-
anlassung vop Liebermann Phenanthrazin (III.) mit 40 %, Ausbeute
durch Einwirkung von wiflrigem Ammoniak auf Phenanthrenchinon
im SchieBrobr bei 120—130° erbalten hatte, daB also das Phepanthra-
zin unter genau den gleichen Bedicgungen aus dem Phenanthren-
chioon entsteht, wie das » Aceraphthenchinon-imid-anhydride aus dem
Acenaphthenchinon.

Die Eigenschalften des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids wiesen
eine so groBe Verwandtschalt mit dem Phenanthrazin auf, daB auch
bieraus geschlossen wurde, dal dem Acenaphthenchinon-imid-avhydrid
die Formel eines Azins zukommt

Um die Azinformel des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids sicher
zu stellen, wurde versucht, dieses Acenaphthenderivat auch nach
einer anderen Methode aufzubauen.

Am geeigpetsten erschieu die Kondensation von Acenaph-
thenchinon mit 7.8-Diamino-acenaphthylen. Bei dem Vérsuch,
diese Base in Anlehnung an eine von Paschorr?) fiir das 9.10-Diamino-
phenanthren angegebenen Vorschrift durch Reduktion des Ace-
naphthenchinon-dioxims mit Zionchloriir und Salzsiiure zu er-
halten, zeigte es sich, dall es nicht nitig war, das entstehende basische
Produkt mit Acenaphthenchinon io Reaktion zu bringen, da es von
elbst in das Azin (IV.) iibergeht:.

1) Niheres siche in einer in kurzer Zeit erscheinenden Abhandlung iber
das Imidaphydrid des Phevanthrenchinons.
) Dissert. 1914. % B. 35, 2738 [1902).
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reduziert durch

Zinnchloriic
und Salzsiure
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Das Acenaphthenchinon-dioxim verhilt sich also genau wie das
entsprechende Phenanthrenchinon-dioxim, welches Phenanthrazin (III.)

liefert.

L

Acenaphtheachinon-
imid-anhydrid

1L
Phenanthrazin

111

Phenanthrenchinon-
imid-anhydrid

sublimierbar
H.SO;- Reaktion
wird durch Subli-

mation iiber Eisenspinen
nicht verindert

Schmp. oberhalb 400°

u. Zers.

sehr schwer loslich in
den iiblichen Lésungs-
mitteln
entsteht durch Ein-
wirkung von willrigem
Ammoniak
auf das Chiron

sublimierbar
HaSOrROakliOn
wird durch Subli-

mation iiber Eisenspinen
nicht verdndert

Schmp. 487

sehr schwer loslich in
den Gblichen Losungs-
mitteln
entstebt durch Ein-
wirkung von wilrigem
Ammoniak
anf das Chinon

Versuche.

nicht sublimierbar
keine H3 SO4-Reaktion

wird reduziert

Schmp. 248°

l6slich in Chloroform

kann durch Einwirkung
von wiilrigemm Am-
moniak auf das
Chinon wvicht erhalten
werden

Darstellung von krystallisiertem Diacenaphthylen-
12-azotid (»Anhydrid des Acenaphthenchinon-imidse).

7 g Acenaphthenchinon werden mit 15—20 cem konz. Ammoniak

3 Stdo. auf 100° im SchieBrobhr erwirmt.

143 bildet sich eive rote

Masse, die abgesaugt, gut ausgewaschen, bei 105° getrocknet und
pulvérisiert wird. 3 g dieses Riickstandes werden aus 50 cem Nitro-
benzol umkrystallisiert. Es fallen rote Nadeln aus, welche mit farb-
losen Krystallen durchsetzt sind; man mufB8 das Umkrystallisieren
aus Nitro-benzol fortsetzen, bis man einheitliche rote Nadeln erhilt.
Dieses wird erreicht, indem man die Krystalle in dem angegebenen
Verhiltuis in Nitro-benzol auflgst, die klare Losung sich selbst iiber-
148t und die abgekiihlte Losung noch lauwarm von den ausgeschie-
denen Krystallen absaugt.

Das Diacenaphthylenazotid ist in den gewohnlichen Losungs-
mitteln sehr schwer loslich und kann aus ihnen nicht krystallisiert
erhalten werden. Es ist unzersetzt auch iiber Eisevfeilspinen subli-
mierbar. Die Sublimation beginnt bei etwa 410°% Schmp. (im
Thielschen Block gemessen) oberhalb 400° unter Zersetzung. In
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konz. Schwefelsiure last es sich mit rotbrauner Farbe. Es ist sehr
schwer verbrennbar, erst als die mit Kupferoxyd gemischte Sabstanz
im Platinschiffchen verbrannt wurde, erhielt man zufriedenstellende
Werte:
0.1850 g Sbst.: 0.5941 g COy, 0.0649 g Hs0. — 0.1791 g Sbst. 13.0 cem
N (180, 761 mm,.
CosHyaNo.# Ber. C 87.78, H 3.70, N 8.53.
Gel. » 87.58, » 3.89, » 8.64,
Molekular-Gewichtsbestimmung nach Eykman:
0.2109 (0.1559) g Subst., in 5.6299 (6.2741) g Phenol, Gefrierpunkts-
erniedrigung: 0.80 (0.55)0,
CoeHya N3, Mol.-Gew, Ber. 328. Gef, 337 (825).

Sublimation des Diacenaphthylenazotids tiber
Eisenfeilspinen.

Wihrend das Diacenaphthylenazotid aus Nitro-benzol klein-
krystallisiert fillt, kann man es in Nadeln von mehreren Zenti-
meterlingen erhalten, indem man es in reinem Zustande mit. dem
15-fachen Gewicht sorgliltiz gereinigter Eisenfeilspine mischt und
aus einer Retorte unter Benutzung einer farblosen Gebliseflamme
sublimiert. Die Eisenfeilspiine dienen in diesem Falle nicht zur Re-
duktion, sondern einerseits zur Auflockerung des Sublimationsgutes,
anderseits zur Wirmeleitung. L#&Bt man die Spéne fort, so werden
die oberen Schichten nicht geniigend erwiirmt und sublimieren nicht,
die unteren werden zu sehr erhitzt, und das Diacenaphthylenazotid
verharzt. Durch die Sublimation iber Eisenfeilspinen wird diese
Verbinduog nicht verdndert.

Sublimation zum Zwecke der Reinigung des Rohprodukts.

Statt die rote Masse aus dem Schielrohr darch wiederholtes Umkrystal:
lisieren aus Nitro-benzol zu reinigen, kann man eine Reinigung anch durch
Sublimation dber Hisenfeilspinen erreichen. Zu diesem Zwecke mischt man
die rote Masse mit dem 15-fachen Gewicht entfetteter Eisenfeilspine und
sublimiert aus einem Riiber-Apparat, in welchem man ein Uhrglas mit
Hilfe der oberhalb des Schliffes eingeschmolzenen Zaplen so locker ange-
bracht hat, dafl die sich entwickelnden Diwmpfe zwischen Ulrglas und Rand
des Sublimationsgefifles vorbeistreichen konnen. Das Diacenaphthylenazotid
setzt sich in groflen roten Krystallen unterhalb des Uhrglases fest, die Ver-
unreinigungen sablimieren nach oben, und wenn sie herunterfallen, bleiben
sie auf dem oberen Teil des Uhrglases liegen® und verunreinigen daher das
Azotid nicht,

Der Riiber-Apparat selbst wird zur Verhinderung des Springens bis zw
2 em unterhalb des Schliffes in einen mit Eisenfeilspiinen gefiillten Tiegel ge-
bracht und der Tiegel mit nicht leuchtender Geblaseflamme zur Rotglat erhitzt.
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Darstellung des Diacenaphthylenazotids durch Reduktion
des Acenaphthenchinon-dioxims.

8 g Acenaphthenchinon-dioxim werden in 500 cem Alkohol auf-
geschlimmt und mit einer salzsanren Zinnchloriirlosung (50 g SnCl,
in 150 ccm konz. HCI) allmihlich im Laufe einer Stunde versetzt.
Bs ging dabei alles in Lésung. Darauf wird ammoniakalisch gemacht
und das Reaktionsprodukt mehrere Tage sich selbst iberlassen. Es
bilden sich zwei Schichten, in der oberen schwimmen volumindse
rote Massen, welche isoliert, gut ausgewaschen, getrocknet und aus
Nitro-benzol umkrystallisiert werden. Die ausfallenden roten Prismen
erwiesen sich als Diacenaphbtbylenazotid. Ausbeute schwankend.

29. A. Schénberg: Einwirkung von wifrigem Ammoniak
aut Benzile unter LuftabschluB.

1l. Mitteilung iiber 0o+Chinone uud 1.2-Diketone.)

Aus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.

(Eingegangen am 5. November 1920,

Die Auiklirung der Konstitution des vermeintlichen Acenaphthen-
chinon-imid-anbydrids') fiibrte dazu, die Einwirkung von waBl-
rigem Ammoniak bei 120° auch auf andere Diketone zu unter-
.suchen, deren Konstitution die Umwandlung. der Keto-Gruppe in eine
Enol Gruppe unmdglich macht. Untersucht wurde die Einwirkung
von wiflrigem Ammoniak auf Benzil und #holick gebaute Ver-
bindungen.

Die Einwirkung von Ammoniak in freier oder gebundener Form
auf Benzil ist bereits verschiedentlich untersucht worden. Die Um-
setzung wurde in der Weise durchgefiibrt, da maun Benzil mit einer
absolut- oder verdiinnt-alkoholischen Losung von Ammoniak stunden-
lang am RiickfluBkiibler kochte oder bei sehr hober Temperatur
{z.B. bei 220% Benzil mit Ammoniumformiat reagieren lieS. An
diesen Untersuchungen haben sich bésonders Laurent?), Heniys?®),
Japp*) und Pinner?®) beteiligt.

Obwobl die Versuchsbedingungen mithin nicht einheitlich waren,
stimmten die erhaltenen Resultate doch in einem Punkte iiberein:
man erhielt ein Gewirr farbloser, krystallisierter Produkte, aus dem

" Vergl. die voranstehende Abbandlung

» . pr. [1] 27, 312 [1843]; 85, 463 [1845].

% B. 16, 890 [1883]: A. 228, 339 [1885].

 B. 16, 2636 [18831: Soc. 49, 473 [1886]. » B. 35, 4131 [1902.]





