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[ Aus rlem C'hemisrhrw Institut dvr Ibivcrsitdt Bonn. I 
(Eingcgangen am 2. E'obruar 1!)4!).) 

hi G-Nitro-ac.r,naphthen sind die Wasserstoffatomc, t k r  Methyleu- 
gruppc. in dvr 1 -Stellung sowcit gclockert, daO sie mit aromatischt~n 
hldchyden in scliwac.11 alkaliwhcm k!eclium leicllt nntrr \vdSSWaUS- 
t ritt rcwgicwn. 

Ihc Litckratur v&t iiur nenigc Bcitriigc, zu deni I'roblcin der Rcaktiorisfaliiyheit d1.r 
toffatomr d c ~  Jkthylenbruek(~ in1 Bcenaphthcn a d .  hl. Bert  he1 n t '  ) hat cine, 

olysicrbaw \i,rbindung mit kaliimni, CI,H &, dargeqtellt. l3ri Ik~liclltung im 
t Iiabo~i E. Olivicr i -MandalA,  8. Giaca lone  und E. Deleo') aus dw- 

naphthcn und Bt.n~il cine Verbindung gcwonnc.n, fur. die* sic die Konstitution I annehmen. . 
AUS Acwraphtlic~ii 11nd Art,tophenon crhiclt 11:. 0 1  i vic.ri -A3 andslit') dureli Phutospthcsc 
cinr Y(v-binthmg der ~~alirscheinlic~licn Konstitution 11. Kine w d e r e  unter dtm ICinfluR 
von Licht aus Acenaphtl~en und Iknzaldehyd ratstelimde Ver1)indung (1 I I ) ha1 H. dc 
Fazi4) gefnnden. R. dc a t  sich auch init dein eigentliclien Problem c?er vorliepn- 
den' Arheit schon nsher . Er beschreil3t') cine Earbrcalrtion zur Keniizeichnung 
aromatischer und aliphatischvr Aldchydydc mit Act~naphtlien in C'hloroiormlosung bei Gegcn- 

iiiurc. urirl crkliirt dir Far1)ersc~lleinung von (>run nach 
tl~~risationsver~~indanpn des Acenapbtheris mit den 
er vrrniutrtc~ii Stoffe bliehen rrgel) nislos. 

I .  T I .  IIT. 

Eigenc ~ntersuchiingeii, durch Einwirkung von aromatischen Aldeliycler~ au€ Accnaph- 
thrn h i  C:cgenwa.rt von stxrken ncliq-drstationsmittcln zu definivrtcn Terhindungen zu 
korninen, hittten wenig 1Crfolg. 

A u s  drrnaphthen, 13rnzaltiehytl iind wasserfreiem Xinkchlorirl in dcetsnhydridlcisung 
wurtlr rin in organisc'iim Flussiglreiten unltislichcs, dunkdbr , iuischinc~hbares Pro- 
d u k t  erhdten, das fich in konzc~ttriertw Schr+cf'dsiiurr niit tie lr I'arbr 1i)st; es wurdt: 
nicht ngher untersucht. >lit dtni gleichtm Aldoh,yd rrgnb Acenaphthen in siriipBser Phos- 
phorsaurr bei 3 0 "  in schr schlerhter L4usbeutr einen bci 192O schmelzenden Stoff unbe- 
kannter Konstitution, der sich in konz. Schwefelsiiurr blaugriin lijst. 

l% ist bekannt, daI3 tliiroh Einfiihrimg von Sitrogruppen in aliphatische 
und aromrttischc Kohlenw-ajserqtof'fe Nethylengruppen aktiviert rverdcn. So 
konntcn crbtmalig J. Thie le  iind 13, Escales6) ZLI Njtrostilk~nen pelangen, 
indem sie 2.4-Dinitro-toluul iiiit aromatischen Aldshyden in aJkalisdierri Me- 
dium kondensierten. 

Eipene Vcrsuuhe rriit einfach nitriertcm Acennphthen fuhrteri olincl Schwie- 
rigkeitcii zu bhnlirhen I'rodukten. Leicht, zngiinglich nach der \-orschrift von 

") *Aus zcitlichen (:runden war cs nicht iiiilglich, die Arbeit in der grp1antc.n \Vcise 
~ 1 1  1 h - k  zu fuhren; es kann dahcr hicr n u r  das hisher erzielk ~~vr l i iu f ig~  Ergehiiis ver- 
Off rntlich t w crden . 

') 13eilsteins fTandl)ucli (1. Organ. ('hrmie. I M .  Ir. S, 58ti. 

__ 

l )  Qazz. chim. Ltal. 68, 3 2 i  [I9381 (C. 1988 l T ,  i423); 69, 101-110 [I9391 (C'. 1939 

j) Gazz. (shim. ltal. 46 I, 331 [I916]; a1 I, 328 Ll92l]. 
11, 3048). ")  C .  1940 I ,  2590. C. 1929 I ,  2329. 

6 ,  13. 34, 2843 [I!lOo]. 
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F. Sachs und G. 3Zosebach') ist das G-Nitro-~~cenaphthen (IV). Seine alko- 
holische Liisung Iarlot sich i r i i t  NetriuinalLoholat -tiefgriin ; es bildet sich ein 
schwarzbraurics nnlo4iches und unschnieIzbare.; Produkt unbekannter Kon- 
stitution. das schoii Sachs  nnd X o ~ h a c h ~ )  hgohachtet hahen. Auch bpi dw 
Behandlung niit orgitnischen Bascn, wie Pipeer idin und Diathylamin, z-igt 
6-Xitro-acenaphthen ein ghnliches Veerhalten. 

Die Einwirkuiig iron aromatischen Aldehyden auf 6-Xitro-acennp1.ithen (IT') 
bei Gegenwart von Pipeiidin fuhr t zii eindeutigen Kondensationsproduliten. 
Mit diiisaldehpd b7w. p-Tolii;vlaldehyd n ird dits 1-Anisal- bzw. 1-[p- 
benzitl]-6-nitro-acenaphthen (1- hzn-. VI) erhalten. Salicj-laldehyd ergibt ein 
durlielrotes Ham, aus den1 sich durch Zugabe von Acetanhpdrid daq 1 - [O-  
Acet~l-sitlic~-lal]-B-nitro-acenaplitheu (1'111) geu inrien liLBt8). Wdhrend bei IT 
die Ausfdhrung der Keaktioii b.4 1300 z u  Incsserer Aiisbeitte tiihrt, mu13 die 
Temperatnr hei d m  andereii Aldphj den niediiger gehalten werden, da sonst 
in der Hauptsachc nur harzipe Produkte anfallen. 

Mit Bentaldchyd wurde untrr den gleichen Bedingungel1 in geririgei A4usbeute ein 
Gemisch zwcier vcrsLhicdcnfarbi~rr, gelber bzw. brauner krystalliner Stoffe erlidtcn. Yur 
durch Auslese einiger 1< llc konnten die Schmelzpuiikte mit 1570 und 163" bcstimmt 
werden; vielleicht licgt cin desmotropes Ceinisch T-or. &lit Zimtaldehyd erpah sich 
nur cin rliinltelrotes H R ~ z .  The I oigenannten Prodakte mwden nicht nahcr untcisucht. 

~ ~~~~~~~ 
~~ 

X C',H,.HC' C C H I  R C',,H, HC':(' $ H I  

KO? h 0, 
11'. R = H4C'0 IS: x = HJ'O 

1-1: K ~ H3(' S: Ib = HdC: 
n r :  K - HO 

\ ' I l l :  R - H,('.CO, 
p b  der Vinylogieg ), wonacli sich in eineni ~~o le l cu l ,  das eiii System 
ungen enthhlt, drr Einflull einer funlitionellen Gruppe lings dcr 

Kct tc  fortpflunzt, mn an einem entiernten Punkt des iklolelriils in Erscheinung zu tretcn, 
ma13 man annrhmen, dan die' in p-Stellung zur Nitrogi-uppe befindliehe Mcthylcngiuppc 
aktiviert wird. Wallrend h i m  Toluol, wir ,T. Tliiele und B. Escales6) bcschricbmba~~en, 
die Einfiihrung zweier Nitroogruppen notwenclig ist, um die Illethylgruppe e i n r ~  alkali- 
schen Konclensatioii leicht zugmglich zu machen, gcniigt rmch den Krgebnissen der vor- 
licgcndcn Arheit e i n  e "Sitrogruppe ini Brenaphthen-Kcrn, urn die \I'assrrxtofft: der 1-Me- 
thylcn-(:ruppe ZD aktii7iei-m. 

Nit Zinn(T1)-chlorid, in init Chlor\rasseistoff ges&ttigteni ?tlcthanol gelingt 
eh leicht, aus V ziim 6-Ainino-1 -anisel-acenaplithen (IX) z u  pelttrigen. V I  ergibt 
auf gleiche Weise ein Redulitionsprodukt, M ahrscheinlich 6-Amino- l-methyl- 
benzal-ncenaphthen (X). Bei VII bzn-. T'TII koiinte keine entsprechende T'er- 
bindung erhalten vi-erden . 

I? a r  b e u n d Ha lo c h r  o rn i ee r s ch e iiiu ng. 
ir die d l id i rh  gr- 

bauten, von J .  Thie lc  und R. Escales6) erstmalig dargcstrllten ui id  spater auch  PO^ 
Die 1.iondensatioiisprodu~t~ \'-VIIT sind orange bis orangerot 

') B. 44, 3, 2854 [1910]. 
* )  \i.r4eifun~sversuchr bei \.'TI[ fuhrten nicht zur freieii JTerhindung TTIL. 
$)  I'ergl. die ~usamiiicnfussllmg von P,. C'. Fuson.  ('hem. Rev. 16, 1 Ll935j (C'. 1936 I, 

-~ ~ 

3482). 



P. Pf e i f f  erlo) uiitersuchtcn dinitiierten Stilben-l>cm dte. Wic hci diesen ldBt  slch die 
Farbe der Vrrbindungcn V-SWl lcicht durch die iiitraniolekular -iFnoide Str uktur erkldren ; 
auch die gelbe bis tieformigefarbene Solvatprhromie €11 or when FIussigkiten mit 
kleinern bzw. grol3em Dipolmonient laWt sieh ohne Srliwieri ten d U S  CIlPSfl' Struktnr 
ahlri ten. 

Uurch Rcduldion der Plitrogruppc in V urid \'I trltl em hypochromer Effekt auf, 
tlenn die Krdulitioris~~roc~uhte TX uiid Y rind gelh. Rei dusscbaltung rler Aminogruppe 
durch Sal7bilclung mit konz. Sdlxsaure erhalt man eine farhlose Suhstanz 

Die farbigen Losungen von V-VIII  zeigen pelbgrune Fluorescenz, dagegen fluo- 
rescieren die Keduuktionsprodukte IX  und X intensiv blau . 

I n  konz. Scliwefelsaure ldsen sirh 1' uncl VI mit tiefblauer Farbe, waliiend die Halo- 
chromie yon VIII iiber Rlau schnell nach Violett und Tiefrot wechselt. Ob dieser Vor- 
gang h i  VIII durch einen neuen RingscElluB serursacht wird, kanii noch iiicht gesagt 
werden; C~dis je r~ngs~~ersuche  rnit wusserabspaltenclen Mitteln blieben bisher ohne Er- 
gelmis . 

Die Aminoprodukte IS und S h e n  sirh in konz Schwefelsaurr mit  rotvioletter 
Farbe. 

j'ersurhe, durch Diamtierrri drr. Verbiiidungrn 19 uncl X und Terkochen in AlkohoI 
oder durc.11 Hehandeln niit rrtluzierenderi Agenzien zu den nrsprunglich gesuchten Den- 
vaten des freien Acmaphthens zu gelangen, lronnten nicht mehr ztl Ende gcfubrt wrrdeii. 
nesgleicben mu13 die Yrage offen bleilwn, ob durch Finfuhruiig cinrr welteren Nitro- 
gruppe in den zwpiten Kern deb Acenaphthens zum 3.(i-Dinitro-acm~iIphthen') auch die 
in 2-Stellung befindliche Xethylengruppe aktiviert werden Lann. 

Fur kritische Durchsicht des l?ilanuskripts wid wertvolle Hinweise habe ich den 
Herren Profi. W. D i l t h r y ,  B. H r l f e r i c l i  und P. P f e i f f e r  zu dmkcn. 

Beschreibung der Versuche. 
A h l )  reines 6 - 3 i t r o - a t r n a p h -  

t hen  uncl 8 ccm Anisa ldehFd (11Idverhaltnis 1 : 1) wcrdca init etwa 40 Tiopfen Pipe- 
ridin linter RuckfluR mehrere Stdii. anf 1300 erlutzt. Die anfanglich x l iwar~braune  Lo- 
sung farlot sicli ha10 rothraun; schlieOlich erstarrt dcr dunkelrote Kolbeninhdt. Nach 
deni Erkalten wird filtriert und dcr Ruckstand niit Petrolather gevasclien. -411s vie1 
Renzol oder besser Toluol kleine, rotorange, ver-fihte Nudcln voni Brhmp. 218"; .%nsb. 15 g. 

Die Ausfuhrung der Reaktion anf dem 1Vasse1 bad zeigt aiinlichen Verlauf, f l i h t  aher 
iiur zu einein Rrucliteil der angcgebencn Ausbeutr. Die Erj stalk Find unloslich in Wasser, 
Petrolather und Ligroin, wemg loslich in dlkohol urid dther, in den ubripen organischen 
Losungsmitteln loslich. Die Losungsfarbe ist gelb his rotorange; die Verbindunq zeigt 
gelbpune Fluorescenz. In konz. Schwefelsaure tritt  Losung mit tiefblauer Parhe em. 

f i - k i t r o - 1 - a n i s e l - a c ~ i i a p l i t l i e n  (V): 10 g 

C20H,503Y (317.3) Ber. C 75.69 H -2.77 IS 6.41 Gef. (275 27 IT 5.36 N 4'61 
6 - N i t r o  - 1 . [ p  - m e t 11 y 1 - h enz all -a  cen "p h t hc;i (VI ) : iZlctn IaBt auf 1 0 g (' / 20  8101) 

( i -Nitro- iLcennphthen 8 ccin p -To luy la ldeh j  d (Molverldtnis 1 : 1 )  in Ggrv. ron 
etwa 40 Tropfen Piperidin hei SS~asscrbadtempcratur einuirken. Ndch inehreren Stdn. 
filtriert man den erstarrten Kolbeninhalt und wascht mit Petrolather. dus dcetanhydrid, 
oder bes,ser Xceton 3-6 g lange, orangrfarbrne Nadeln vom Schmp. 1830; atus dcr Mutter- 
lange waren nnr niehr Hal zc zu g e w i ~ n i e n ~ ~ ) .  Hohere Temperatur konntc die Busbeate 
nicht verbessern. 

In Wasser, Ather urid l'c~troldther igt die Substanr, unloslit31, i n  Alkohol wenig, in 
den uhrigen orgamschrn Losungsmitteln gut loslich. Sic zcigt die Ersctirinunp der Sol- 
vatochromie wle auch gelbgrune Fluorescenz; in korvz. Schwt+elsaui e tritt tiefblaue Far- 
bung auf. 

C',,H,,OLN (301.3) Rer. C 59.70 H 5.02 N 4 66 
Uef. C'79.56, 80.01 H 4.9 , .? Od S 4.52. 

6 - Xi t r o - 1 ~ [O - a ce t y 1 - SEI  l i c  y 1 a 11 - u cena  p h t h e n  (1'111) : 10 g 6 - N i t ro  ~ 'L ceiia ph - 
t h e n  und 7 ccni Salirylaldehyd werden mrt etwa 40 Troplrri Piperidin versetzt und 

lo) Journ. prakt. ( hem. [a] 109, 216 [192!1/ 
im I'rnlosel1 au'i Aceton zuerst hraune, daiiii gelbe 
Ersterc 1iattc.n tlen Schrnelzpuii1,t 1 8 3 0 ,  die letzt. 
sch- Scli~i~elzpunht zeigte eiiic Ernicdrigung \,oh 
lusten sith in konz. Sclnvef 

~ _ _ -  

leicht liegt hier Desmotiopi(> I or. 
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niehrere Stdn. auf ~Vasserbadteinperatur gehalten. Man erhalt eine dunkelrote harzige 
hIassc, die in wenig heinem Acetanhydrid gelost wird. Beini Erkalten fallen 5 g orange- 
rote Krystalle an, die nach dein CmkrystalJisieren aus Toluol oder besser Acetanhydrid 
bci 2060 schmelzen. Unloslich in Wasser, Ather, Alkohol, Petrolather, Ligroin und Tetra- 
chlorliohlenstoff, in den uhrigen organischen Losungsniittrln loslich. Die Izsungsfarbe 
ist orange bis rot mit gelbgruner Fluorescenz; in konz. Scliwefelsanre zeigt sich zuerst 
blaue bis violette Farbe, die schnell nach tiefrot umschliigt. 

~- 

C2,Hl,0,N (345.3) Ber. C 73.03 H 4.38 If 4.06 
Bcim Behandeln der, tiefroten Harzes mit Toluol erhalt man in selir geringer Ausbeute 

einen rotorangcfarbcnen, krystallinen Stoff, dcr cbcnfalls bei 206" schmilzt. Mit der 
Acetylverbindung VIII zcigt sich cine Schmp.-Erniedrigung von fast 300. 

(i-Bmino-1-anisal-acenaphthen (IX): 2 g V werden in etwa 20 ccm Bkthanol 
aufgeschlammt. Narh Gsttigung mit Chlorwasserstoff wird die warme arangefarbene Lij- 
sung nacli und nach mit 1.5 g grpuJvrrtem Zinn(T1)-chlorid wrsetzt. Die orangerote Sub- 
stanz entfarbt sirh langsam. Schliefilirh wird noch einige Zeit auf dem Tamerbad er- 
warmt, bis sich der Kolbeninhalt vollkommen enttarbt: hat. Nach drm Erkalten wird 
dus farblos krystalline Zinndoppelsalz abfiltriert und mit heiDer verd. Natronlauge zer- 
setzt: es bleiben 2 B mlbe Nubstanz zuruck. A u s  Bensol gelblrraune Nadeln Tom Schmv. 

Gef. C 73.11 H 4.44 M 4.06. 

162" '(Zers. u. Kotk&ung). 
" 

Das Produkt ist unlijslich in  JVasser. Petr-oliithcr und Tetrachlorkohlenstoff. werrin 
loslich in kther und Alkohol, in den ubrigen organidien Losungsmitteln gelb his bra& 
liislich ; die Losung zeigt tiefblaue J!'luorescenz. Aus heinem Acetanlipdrid fiillt btrini 
Erkalten die farblose A c e t y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 262" aus. Mit Pikrinsiiure mt- 
steht ein leicht zersetzliches P i k r a t  vom Schmp. 142". 

Tn konz. Schwefrlsilure tritt Losung mit r o t ~ o l e t t e r  Parbr ein. Das gelbe Rohprodukt 
wird in konz. Salzsiiure farblos, lost sich aber niclit. Beiin Diazotieren erhalt man aine 
tiefrote Lijsung. 

C,,HliOK (287.1) Ber. C: 83.58 H 5.97 N 4.88 
Gef. C 84.Z484.34 H 6.19, 6.13 N 4.93. 

6 -Amino - 1 - [u  - m e t  h y 1 - b enz  a l l  -a cena ph t h'e 11 (X ? ) : Der T'crsucli wurde wie 
bei der Anisalvcrbindung 1X durchgefuhrt. Mail erhalt ein farbloses Zinndoppelsalz, das 
in verd. Natronlauge zersetzt wird. nei gleichem Ansatz wie bei IX  bleiben 2 g gelb- 
brannes I'rodukt zuriick, clas sich in Wasser und Petrolathcr nicht lost, in den ubrigen 
orpanischen Losungsmitteln gut loslich ist. Die Verbindung zcigt in konz. Sehwefelsaure 
rotriolette Farbe ; vor allem in aromatischen Flussigkciten und Acetanhycirid fluoresciert 
sic tiefblau. Aus dem letztgcnamten Losungsmittcl scheidet sich beiiii Erkalten die farb- 
lose A c e t y l v e r b i n d u n g  vom Srhmp. l73O BUS. Mit l'ikrinsaure erhLlt man eine leicht 
zersetzliche Additionsverbindung. In Irons. Sdzskure bildet sich ein farbloses, unlosliches 
6812. 

Uas Produkt lafit sich aus Benzol umkrystallisiercn; aus riel Athano1 erhalt man naeh 
Zugabc von Petrolsther lange Nadcln vom Schmp. 155". 

43. A l f r e d  Dornow iind Hi lde  Rormann*): Yotiz zur Kenntnis des 
2-~~ethyl-pgridin-aldehyds - (3). 

[Aus dem Institlit fur Organische Chemie der Technivchrn Hochschule Hannover.1 
(Fingegangen am 4. Dezember 1948.) 

2-h~ethyl-p~-iidin-aldehyd-(3) lafit .sick1 nacli der hfrthode VOII 
M c F a d y e  n und S t e v e n  s auv 2-~~~tligl-nicotinsaure darutrllen. 

liiirzlich gelang es L. Panizzonl), d m  Pyridin-aldehyd-(S) nach der lfe- 
thode von J. S. NcEadyen und T. S. Stevens2) durch alkalische Hydrolyse 
des Nicotinsaure-benzolsulfohydrazids in guter Ausbeute darzustellen. &4uf 

' *) Vergl. H. B o r m a n n ,  Diplomarbeit Hannover 1948. 
1) Hclv. chim. Acta 24 E, 24 [1941]. 
2)  Journ. chcm. Soc. London 1936, 584. 




