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Pit; ra t (aus dern Versuch zu acetjliwen), C 1 9  1121 N, 0 9  (OC . CH,,, 
Cg Hs (NO& 0 H. 

Ber. C 55.78, H 4.69, N 12.05. 
Gef. 1. 5575, 11. 55.4, )) 1 4.71, 11. 4.61, D I 1249, 11. 1241 

Schmp. 159 -16 10. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  C,9Hz,~jlO,(CO.CcH5). 
Ber. C 75.36. H 6.25, N 6.76. 
Gef. 3 i5.51, x 6.22, s 6.93. 

Schmp 131 - Is',". 

i sus  dem Laborat. der Vereinigten Chinin-Fabriken X i  m m  e r  & Co., 
Frankfurt a. M. 

28. A.  SchBnberg und F. Nedzat i :  
drids des Acenaphthenchinon-imiids als 

Aufklarung des Anhy. 
Diacenaphthylenazotid 

(Acenaphthylen-l,a-aein?. 
(1. M i t t e i l u n g  iiber o-Chinone  und  1.2.Diketoue.) 

[Bus dem Organischen Laboratorium der Techn. Hachschule Berlin.] 
(Eingegangen am 5. November 1920.) 

I n  einer Untersuchung uber das Acenaphthen, in welcher 
G r a e b e l )  aus  Griinden der I(unstitutionsau~~1arung auf die Fest- 
stellung der Ahnlichkeit zwischen Phenanthrea und Acenaphthen be- 
sonderen Wert  legt, wird eine Berbindung C 2 4  HIS ON2 * beschrieben, 
Felche G r s e  b e  wegen ihrer  forrnalen Ahnlichkeit mit dem Anhydrid 
des Phenanthrenchinon-imids als An h y d r i d  d e s  A c e n a p h t h e n -  
c h i n o n - i m i d s  ansieht. Fiir dieses Anhydrid schliigt G r a e b e  ohne  
Konstitutionsbeweis die Formel I. vor, welche wohl aber sinngemaB 

1. c1na,-, ; C i o H g  11. CioHs( G o  H s  

in 11. zu ergLnzen ist, gleichzeitig wird fur das  Phenanthrenchinon- 
imid-anhydrid von Z i n c k e 3 ,  dessen Konstitution bis heute noch 
unaufgeklart ist, eine entsprechende Formel vorgesehlagen. 

G r a e  b e  gibt uber die Eigenschaften des Acenaphthenchinon- 
imid-anhydrids lediglich a n ,  daB es uber 3000 schmilzt und in  den. 
ublichen Losungsrnitteln schwer loslich ist. Besonders fehlen An- 
gaben iiber die Krystallform, die bei den anderen von ihm beschrie- 
benen Verbindungen gemacht sind. I n  der Ta t  fanden wir ,  daB d i e  
Verbindung nach der Vorschrift von G r a e b e  nicht krystallisiert zu 
erhalten ist, es gelang uns jedoch nach Reioigung der Substanz blut- 
rote, mehrere Zentimeter lange Prismen zu erhalten. 

C O C  C O C  

C=N N-C C=N N=C: 

I) A. 276, 9 [1893]. a' B 12, 1633 [1874]. 
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Die Eigenschaften des krystallisierten Imidanhydride ergaben, 
daB dieser Kocper mit dem Imid-anhydrid des  Phenanthrenchinons 
keinerlei Ahnlichkeit aufweist. Wiihrend die letztgsnannte Verbin- 
dung bei der Sublimation iiber Eisenspiinen reduziert wird I), bleibt 

d a s  Acenaphthenohinon.jmid-anhydrid unverandert. Dieses Verhalten 
war rnit der G r a e  beschen Formel, welche einen sauerstofl-haltigen 
Korper vorsieht, schwer zu vereinen, und bei einer Verbrennung des 
krystallisierten Kijrpers (schwer verbrennbar) zeigte es sicb, daB die 
Formel des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids nicht, wie G r a e b e  an- 
genommen, CscHl?N2 0, socdern CnrH1)Na ist, also eine Formel, die 
a u f  das  D i a c e n a p  h t h y le n a z o  t i d  ( Acenaphthyleo-I .?-azin) (IV,) 
stimmt. 

Bei Durcbsicht der Literatur ergab sich, da13 G e h m e 2 )  r u f  Ver- 
~ n l a s s u n g  von L i e b e r m a n n  Phenanthrazin (111.) mit 40 O/O Ausbeute 
durch Einwirkung von waarigem Ammoniak auf Phenanthrenchinon 
im SchieSrohr bei 120--130° erhalten hatte, daB also das Phenanthra- 
zin unter genau den gleichen Bedicgungen aus dem Phenanthren- 
cbinon entsteht, wie das )) Icenaphthenchinon-imid-anhydridc aus den1 
Acenaphthenchinon. 

Die Eigenschaften des Acenaphthenchinon-imid-anhydrids wieaen 
eine so groI3e Verwandkchaft mit dem Phenanthrazin auf, dal3 auch 
hieraus geschlossen wurde, daB dem dcenaphthenchinon-imid-anh~drid 
die Formel eines Azins zukommt 

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

Am geeignetsten erschien die K o n d e n s a t i o n  v o n  A c e n a p h -  
t h e n  c h i n  on mit 7.8- D i  a m  i n  o - a c e n  a p  h t  h y l e n .  Bei dem Vt.rsuch, 
diese Base in Anlehnung an eine von P s c h o r r 3 )  far das 9.10-Diemino- 
phenanthren angegebenen Vorechrift durch R e d u k t i o n  d e s  A c e -  
n a p h t h e n c h i n o n - d i o x i m s  rnit Zinnchloriir und Salz~Iiure  zu er- 
halten, zeigte es sicb, dal3 es nicht niitig war, das entstehende basische 
Produkt rnit Acenaphthenchino? in Realition zu brbgeo,  da  ea von 
elbst in das Azin (IV.) ubergeht:. 

I)  Niiheres qicjlo in  cioer i n  kurmr  L i t  erscheinendcn Abbaodlung iibw 

1) Dissert. 1914. 
das Imidenhydritl des Phenanthrenchinons. 

J, B. 35, 2i38 [1902]. 
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Das Acenaphthenchinon-dioxim verhiilt sich also genau wie d a s  
entsprechende Phenanthrenchinon-dioxim, welches Phenanthrazin (111.) 
liefert. 

I. 
Acenaphthachinon- 

imid-anhydrid 

sublimicrbar 
HZSOI- Keaktion 

wird durch Subli- 
mation iiber Eiseo~piinen 

nicht verantiert 
W i m p .  oberhrlb -1000 

u. Zers. 
i h r  Echwcr lijslicb in 
dcn iiblichon Losungs- 

mitteln 
cntstcht durch Ein- 

wirkung von wiBrigem 
Ammonia I; 

nuE das Chicon 

11. 
Phenanthrazin 

sublimiertar 
H&3O,-Bcaktion 

wird durch Sobli- 
ination iiber Eisenzpiinen 

nicht verHuderr 
Schmp. 4570 

sehr schwer lBslich i n  
den ublichen Liisungs- 

mi tteln 
entsteht durcb Ein- 

mirkung von yablrigem 
hmmoniak 

aof daa Chinoii 

Ill. 
Pbenanthrenchinon- 

iniid-no hydrid 

nicht sublimierbar 
keine Ha SO,-ILeaktion 

wird reduriert 

Schmp. 248" 

ldslicli in Chloroform 

k i n n  durch Einwirkung 
t o n  wiiBrigem Am- 

moniak auf das 
( 'hinon nicht erhalten 

werclcn 

Versnche. 
D a r s t e l l u n g  v o n  k r y s t a l l i s i e r t e r n  D i n c e n a p h t h y l e n -  

1.2- a z  o t i d  (DAnhydrid des Bcenaphthenchinon-imidjr). 
7 g Acenaphthenchinon werden mit 15-20 ccm konz. Ammoniak 

:; Stdn. auf 1 0 0 0  im SchieSrohr erwarmt. 1:s bildet sich eine rote 
Masse, die abgesaugt, gut ausgewaschen, bei 1050 getrocknet und 
pulv6risiert wird. 3 g dieses Ruckstnndes werden aus 50 ccm Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Es fallen rote Nadeln ons, welche mit farb- 
losen Krystallen durchsetzt sind j man muB das Umkrystallisieren 
aus Nitro-benzol fortsetzen, bis man einheitliche rote Nadeln erhalt. 
Dieses wird erreicht, indem man die Krystalle in dem angegebenen 
Verhiiltnis in  Nitro-benzol auflost, die klare LBsung sich selbst iiber- 
IaBt und die abgekiihlte Liisung noch l a u w a r r n  von den ausgeschie- 
denen Krystnllen absnugt. 

Das Diacenaphthylenazotid ist i n  den gewohnlichen Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich und kann aus ihnen nicht krystallisiert 
erhalten werden. Es ist unzersetzt auch uber Eisenfeilspiinen subli- 
mierbar. Die Sublimation beginnt bei etwa 410O. Schmp. (im 
T hielschen Block gemessen) oberhalb 400° unter Zersetzung. In 
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konz. Schwefelsaure last es sieh mit rdbrauner  Farbe. Es ist s e h r  
se.kwt-er verbrenubar, erst als die rnit Kupferoxyd gemischte SnBskilaa 
im Platinschiffchen verbrannt wurde, erhielt man zufriedenstellende 
Werte: 

N (180, 761 mmj. 
0.1850 g Sbst.: 0.5941 g (202, 0.0649 g HzO. - 0.1791 g Sbst.: 13.0 CCID 

C11HlaNz.* Ber. C 87.78, H 3.70, h’ 5.53. 
Gef. * 87.58, 3.59, 8.64. 

Molekular-Gewichtsbestimmung iiach E y  k m  an: 
0.2109 (0.1559’ g Subst., i n  5.6299 (6.2741) g Phenol, Gefrierpunlrts- 

crniedrigung: 030 (0.55)o. 
C P ~ H I ~ N ~ .  Mo1.-Gew. Ber. 3.2.8. Gef. 337 (323,. 

S u b l i m a t i o n  d e s  D i a c e n a p h t h y l e n a z o t i d s  i i b e r  
E i s e n f e i l s p i i n e n .  

Wahrend das Diacepaphthylenazotid aus Nitro-benzol klein- 
Iirystallisiert fgllt, kann man es i n  Nadeln von mehreren Zenti- 
meterlangen erhalten, indem man es in  reinem Zustande mit. dem 
I 5-fachen Gewicht sorgfaltig gereinigter Eisenfeilspane mischt und 
aus einer Retorte nnter Benutzung einer farblosen Geblaseflamme 
sublimiert. Die Eisenfeilspane dienen in diesem Falle nicht zur Ke- 
dulition, sondern einerseits zur Auflockerung des Sublimrttionsgutes, 
anderseits zur WLrmeleitung. La& man die Spane fort, so werdeB 
die oberen Schichten nicht geniigend erwarmt und sublimieren nicht, 
die unteren werden zu sehr erhitzt, und das Diacenaphthylenazotid 
verharzt. Durch die Sublimation uber Eisenfeilspanen wird diese 
Verbindung nicht verandert. 

S u b l i m a t i o n  zum Zwccke d c r  R e i n i g u n g  des  R o h p r o d u k t s .  
Statt die rote Xasse ails dem Schiearohr [lurch wiederholtcs Urn1rryst:il. 

lisieren aus Nitro-benxol xu reinigen, liann man eine Reinigung auch durch 
Sublimation i i h r  Eisenfeilspanen erreichen. Zu diesem Zwecke mischt man 
die rote Masse mit dem 15-fachen Gewicht eatfctteter EisenFeilspLne und 
sublimiert aus einem Kiiber-Apparat, i n  welchem man ein Uhrglas niit 
HilW der oberhalb des Schliffes eingesclimolzenen Zapfen so locker ange- 
bracht hat, da13 die sich eotwickeindeii Diimpfe zwischcn Ih-glas und li.and 
des Sablimationsgef8Bes vorbeistreichen kiinnen. Das Diacenaphthplenazotid 
sctzb sich in groWen roten Krystallen unterhalb des Uhrglases lest, die Ver- 
unreinigungen sublimiereh nach oben, und wenn sic herunterfallen, bleibera 
sie auf dem oberen Teil des Uhrglases liegen‘ und rerunreinigen daher das 
Azotid nicht. 

Der Riiber-Appnrat selbst wird zur Verbinderung des Springens ljis Z B  

2 cm unterhalb des Schliffes in einen mit Eisenfeilspanen gefiilltcn Tiegel ge- 
bracht und der Tiegel mit nicht leuchtender Geblaseflamme zur Rotglut erhitzt, 
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D a r s t e l l u n g  d e s  D i a c e n a p h t h y l e n a z o t i d s  d u r c h  R e d u k t i o n  
d e s  A c e n  a p  h t h e n  c h i n  o n- d i o x i rn 8 .  

8 g Acenaphthenchinon-dioxirn werden in  500 ccni Alkohol auf- 
geschlammt und mit einer salzsanren Zinnchloriirl6sung (50 g Sn CIZ 
in  150 ccm konz. HCI) allmahlioh im Laufe einer Stunde versetzt. 
Rs ging dabei Ales in  LG3ung. Darauf wird ammoniakalisch gemacht 
und das  Reaktionsprodukt rnehrere ?‘age stch selbst uberlnssen. Es 
bilden sich zwei Schichten, in der oberen sc4wimmen volurninose 
rote Masjeo, welcbe isoliert, gut ausgewaschen, getrockoet und BUS 

Nitro-benzol umkrystallisiert werdeu. Die ausEzlllenden roten Prismen 
erwiesen sich als Diaceoaphtbylenazotid. Ausbeute schwankend. 

29. A. S c h 6 n berg: Einwirkung von wBBrigem Ammoniak 
aut‘ Benzile unter Luftabschlua. 

11. M i t t e i l u n g  uber o*C hinone uiid 1.2-Diketone.) 
A u s  dem Organ-ischen Laborstorium der Techn. Bochschule Berlin. 

(Eiugegnngen am 5. November 1920. 
Die Auflilarung der Konstitution des verrneintlichen Aceoaphthen- 

chinori-imid-anbpdrids I)  fubrte dazu, die E i n w i  r k u n g  v o n  w B B  - 
r i g e m  A m m o n i a k  bei 1?Oo auch auf andere D i k e t o n e  zu unter- 
suchcn, deren Konstitution die Umwandlung. der Keto-Gruppe i n  eine 
E n d  Gruppe unmijglich macbt. Uotersucht wurde die Einwirkuni  
von waBrigem Arnrnoniak auf B e n z i l  und Bhnlich gebaute Ver- 
hindungen. 

Die Einwirkung von Ammoniak in  freier oder gebundener Form 
n u f  Benzil ist bereits verschiedentlich untersucht wordeu. Die Um- 
oetzung wurde in der Weise durchgefuhrt, daB man B e n d  mit einer 
absolut- oder verdunnt-alh-oholischen Lo3ung von Am moniak stunden- 
lang am RuckfluI3kubler kochte oder bei sehr hoher Temperatur 
(z .B.  bei 2200) Benzil mit Arnmoniumformiat reagieren lie& An 
diesen Untersuchungen haben sich bdsonders L a u r e n t  ”>, Henivs:’), 
J a p  p *) und P i n  n e r s, beteiligt. 

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

Vergl. die vorenstelieodr Abbaodlung 
?‘ J .  pr. [I] 27, 312 [1S43]; 35, 463 [1815]. 

B. 16, $90 [lSS3]; A. 223, 339 (18851. 
‘1 B. 16, 2636 [18831: Sor. 49, 4i3 [ISSC]. 5’ B. 35, 4131 [190?.] 




