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165. Uber die Darstellung von Naphthoylen-imidazolinen 
von Hans Eduard Fierz-David und Carlo Rossi. 

(21. IS. 38.) 

Im Jahre 1026 brachte die I .  G. Faybeninclustrie A.G. einen neuen 
Iiupenfarbstoff auf den Markt, welcher die Bezeichnung I n  d a n  - 
t h r e n s c h a r l a c h  2 G triigt. Dieses Produkt zeichnet sieh durch 
ausgezeichnete Echtheiten aus, insbesondere Lichtechtheit und Koch- 
echtheit. Daneben hat es such den Vorteil, dass es keine soge- 
nnnntcn Faserschiidigungen zeigt, cl. h. das Fasermaterial wircl 
such bei lange anhaltender nelichtung nicht hrlichig. Es war ver- 
hjlltnismiissig leicht, an Hand der Patentlitcratur einen Schluss auf 
clie Konstitution des Farbstoffes zu ziehen. Er  stellt das Konden- 
sationsprodukt dar, erhalten aus einer Molekel 1,4,5,8-Naphthalin- 
tetracarhonsiiure einerseits und aus zwei Molekeln l,?-Diamino- 
benzol( o-Phenylendiamin). Wie die untenstehenden Formelbilder 
zeigen, existiert die Verbindung in zwei Modifikationen. Diese 
kijnnen dureh verschiedene AIethoclen verhjlltnismiissig leicht ge- 
trennt werdenl). 

\ / \  ,4 '\ / 3 s  N S  

1 ci I1 (I\ 
cis-Form des trans-Form des 

Pu'aphthoylen-di- benzimidazols Naphthoylen-di-benzimidazols 
blauroter nicht interessanter Indan th renbr i l l an to range  G R  

Kiipenfarbstoff 
Gemisch der b e i d e n  I s o m e r e n  = I n d a n t h r e n s c h a r l a c h  2 G  

Dss cis-Isomere, Formel I, ist ein blauroter, ziemlich stumpfer 
Kupenfarbstoff, der keine technische Bedeutung erlangt hat, wogegen 

l) D.R.P. 430 632, Frdl. 15, 755 (19261, Indanthrenscharlach 2 G. Trennung der 
beiden Isomeren, siehe Fierz- David, Erganzungsband der ,,Kiinstlichen Organischen 
Farbstoffe", S. 105. 
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dss trans-Isomere, Formel 11, ein sehr lebhaftes Orange darstellt, 
welches, neben hervorragenden Eigenschaften, ebenfalls keine Faser- 
schiidigung zeigt. Es ist unter dem Namen I n d a n t h r e n b r i l l a n t  - 
orange  G R  im Handel. Neben diesen Handelsprodukten, Gemisch 
der beiden Stereoisomeren und der reinen trans-Form, sind noch 
zahlreiche analoge Verbindungen patentrechtlich geschutzt worden, 
die die erste Darstellungsmethode schiitzen sollen. Obschon diese 
keine technische Bedeutung erlangt haben, zeigen sie doch, dass es 
moglich ist, Benzimidazole auf recht verschiedenen Wegen zu er- 
hslten. 

Es schien nun interessant, zu versuchen, den Grundkorper dieser 
Farbstoffgruppe, das Naphthoylen-di-imidazolin herzustellen und 
seine Eigenschaften kennen zu lernen. Vorversuche zeigten, dsss es 
jedenfalls schwierig sein wiirde, einfach aus 1,4,5,S-Nsphthalin- 
tetracarbonsiiure und Athylendiamin durch Kondensation das ge- 
wunschte Imidazolin herzustellenl). Die ersten Versuche schienen 
diese Tatsache zunachst zu bestiitigen, und wir haben deshalb eine 
gsnze Anzahl von Versuchen unternommen, um zu dem gewiinschten 
Imidszolin zu gelangen. Dabei benutzten wir Such, um Modellver- 
suche zu erhalten, die l,S-Naphthalsiiure, in der Hoffnung, aus den 
so gewonnenen Ergebnissen einen Einblick in die Reaktionsmoglich- 
keiten zu gewinnen. Es hat sich aber gezeigt, dass Reaktionen, 
die bei der 1,s-Naphthalsaure verhiiltnismiissig leicht gelingen, bei 
der 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsaure sehr oft versagen, oft gerade 
in der entscheidenden letzten, oder vorletzten Reaktionsstufe. Die 
erhaltenen negativen Ergebnisse.versn1assten uns deshalb, die direkte 
Kondensation der Naphthalin-tetracarbonsaure wieder aufzunehmen, 
indem wir 1,2-Athylendismin direkt mit der Tetracarbonsaure in 
Reaktion brachten. Es zeigte sich, dass unerwarteterweise diese 
Kondensation unter gewissen Bedingungen recht glatt verlauf t und 
dass sich das gesuchte Di-imidazolin in einer Ausbeute von gegen 
75 yo erhalten liisst. 

Darstellung des Naphthoylen-di-imidazolins aus Naphthalin- 
tetracarbonsaure-(l,4,5,8) und l,%Athylendiamin: 

0 

\ /  
0 

l) J .  v. Braun, asymmetrische Acylderivate aliphatischer Diamine, B. 67,1056 (1936). 
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1 , 4 , 5 , 8 - N a p h t h o y l e n - d i -  Bromierungsprodukt aus 
i m i d a z o l i n (  t r a n s - F o r m )  dem Imidazolin 

Das 1,4,5,8-Naphtoylen-di-imidazolin stellt eine relativ schwach 
gefiirbte Verbindung dar, die sich leicht verkupen liisst. Dngegen ist 
sie so stark basisch, dass sie keinen Kupenfarbstoffcharakter auf- 
weist. Hdogenierte Verbindungen dagegen sind bedeutend starker 
gefkbt,  braungelb, und ziehen auf Bmmwolle aus der Hyposulfit- 
kupe ziemlich leicht auf. Die erhaltenen Tone sind jedoch unecht 
und daher technisch nicht interessant. 

Bei unseren Versuchen, Imidazoline nach verschiedenen Methoden 
zu erhalten, wurde eine grosse Zahl neuer Verbindungen hergestellt, 
iiber die im experimentellen Teil berichtet wird. Wir wiihlten ganz 
verschiedene Wege, um zum Ziel zu kommen. Die nachfolgenden 
Reaktionsschematas zeigen, wie wir vorgegangen sind. Im  Versuchs- 
teil findet man die notigen experimentellen Angaben. 

Experimenteller Teil. 

Naphthoylen-d i - imidazol in .  
50 g rohes Oxydationsprodukt des Pyrens wurden im Morser 

fein verrieben, mit etwas Alkohol angenetzt und dann mit wenig 
Wasser gut angeteigt. Die Paste wurde darauf in 2 Liter Wasser 
fein aufgeschlemmt und dazu auf einmal eine Losung yon 200 g 
i4thylendiamin in 2 Liter Wasser gegossen. Unter Zugabe Ton 
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300 g Eis wurden nun langsam 400 em3 konz. Salzsaure zugetropft. 
Durch Zugabe von 2-n. Sodalosung wurde darauf die Losung wieder 
schwach alkalisch gemacht und dann eine Woche suf dem Wasserbsd 
auf 50--81° erhitzt. 

In  dieser Zeit schied sich ein helloranger pulveriger Niederschlag 
BUS, welcher abfiltriert und mit 2-n. Salzsiiure kalt ausgezogen 
wurde. 

Aus der salzsauren Losung erhalt man das Naphthoylen-di- 
imidazolin durch Fallen mit 2-n. Sodalosung bei Siedehitze in kry- 
stalliner Form zuruck. 

Diese Aufsrbeitung ergab eine erste Fraktion von Naphthoylen- 
di-imidazolin von 12,3 g und einen Ruckstand von 15,4 g. 

Das gelb gefarbte Filtrat scheidet durch Erhitzen zum Sieden am 
Ruckfluss wtihrend drei Tagen eine zweite Portion der Base in grob- 
krystalliner analysenreiner Form aus. 

Erhalten: 17,7 g. 
Die Totalausbeute an Naphthoylen-di-imidazolin betragt dem- 

Das Filtrat scheidet beim Weitererhitzen keine Base mehr aus. 
In  einem zweiten analogen Ansatz wurde eine Ausbeute von 

nach 30,O g entsprechend 50,9%. 

75% erzielt. 
C,,H,,O,N, (316,l) Ber. C 68,33 H 3,82 N 17,72% 

Gef. ,, 68,21 ,, 3,85 ,, 17,45% 

P i k r a t .  
Versetzt man eine siedende Eisessiglosung von Naphthoylen-di-imidazolin mit 

einer heissen Eisessiglosung von Pikrinsaure, so bildet sich ein orange gefkrbtes, krystal- 
lines Pikrat, welches aus Eisessig umkrystallisiert werden kann. 

Die Verbindung sintert bei 250" korr. langsam zusammen, ohne bei weiterem 
Erhitzen scharf zu schmelzen. 

C,,H,,O,,N,, (774,22) Ber. C 46,5 H 2,34 N 18,0976 
Gef. ,, 46,7 ,, 2,30 ,, 17,80% 

Eigenscha f t en  des  Naph thoy len -d i - imidazo l ins .  
Das Naphthoylen-di-imidazolin stellt gelborange mikroskopische 

Blattchen dar. In  den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
lost es sich relativ schlecht. Am besten wird es von siedendem Nitro- 
benzol und siedendem Trichlorbenzol gelost. Verdunnte Mineral- 
saure lost es in der KBlte relativ leicht zu einer klaren gelben Losung 
auf, woraus es durch Soda oder Lauge unverandert, in Form von 
voluminosen amorphen gelben Flocken wieder gefallt werden kann. 

Uberschuttet man das gelbe Imidazolin mit alkalischer Hypo- 
sulfitlosung, so schlagt die Farbe momentan in Dunkelrot um, ohne 
dass dabei aber Losung eintritt (unlosliche Alkaliverbindung des 
Leukokorpers). 
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I. Versuche XLT Synthese des Naphtho?llen-d,i-irnida,yolins, smit Hoff - 
munn'schem Xawreamidnbbau als Endstufe. 
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Im Busammenhang mit dem ersten Weg dargestellte Korper. 
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Zur Halogenierung des Naphthoylen-di-imidazolins wurde dieses 
in Trichlorbenzol bei Temp. von 180-200° mit Brom versetzt. Es 
trat dabei eine kraftige Bromwasserstoffentwicklung ein, und aus 
dem erkalteten Reaktionsgemisch konnte ein Produkt aufgearbeitet 
werden, dessen Analysenwerte auf den Eintritt von 3 bis 4 Mol 
Halogen schliessen lassen. 

C18H502N4Br3 Ber. C 39,2 H 1,27 N 10,15 Br 43,51% 
Gef. ,, 37,29 ,, 1,39 ,, 10,30 ,, 44,85% 

C,,H,0,N4Br4 Ber. ,, 34,18 ,, 1,27 ,, 8,85 ,, 50,6 % 
Im Unterschied zum Ausgangskorper geht das halogenierte 

Produkt in alkalischer Hyposulfitlosung leicht in Losung. Baum- 
wolle wird aus der roten klaren Kupe in gelbbraunen bis braunen 
Tonen angefarbt. 

Man ersieht aus der schematischen Zusammenstellung auf S. 1470, 
dass zur Darstellung des Korpers (1) zugleich in zwei Richtungen 
gearbeitet wurde. Der eine Weg fuhrte uber die direkte Amidierung 
rnit ,&Amino-propionsaure-arnid zu dem Saureamid (1) ; der andere 
Gedanke verfolgte den mit Athanolamin vorgearbeiteten Weg mit 
Propanolamin zu begehen. 

Die Versuche wurden abgebrochen, weil gefunden wurde, dass 
der Imidring gegen Alkali unbestandig ist und einen Hoffmann'schen 
Abbau nicht ohne Zerstorung ertragen kann. 

D a r s t e l l u n g  v o n  [Naphthalin-tetracarbonsBure-(1,4,5,8)]- 
bis-[~-imido-propions~ure-amid] (1). 

Die Darstellung des /?-Amino-propionsaure-amides erfolgte nach 
den Angaben von Franchimont und Friedmann') rnit der Variante, 
dass die langwierige Aufarbeitung umgangen wurde durch Aufnahme 
des Ruckstandes (nach dem Abdestillieren des Methylalkohols) rnit 
Wasser. Das [Naphthalin-tetracarbonsaure- (1,4,5,8)] - di-anhydrid 
wurde mit dieser wasserigen Losung des Amines gekocht, wobei 
zuerst Losung eintrat und anschliessend das Imidderivat in feinen 
Flocken ausfiel. 

Der Korper, der in trockenem Zustande ein weisses Pulver dar- 
stellt, welches in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich ist, ergab folgende Verbrennungswerte : 

Versuche .  

C,,H,,O,N, (408) Ber. C 58,81 H 3,95 W 13,72% 
Gef. ,, 58,76 ,, 4,16 ,, 13,3404 

D a r s t e l l u n g  v o n  [Naphthalin-tetracarbonsaure-(l,4,5,8)- 
b i  s -[ @ - imid  o - p r o  p ions  a u r e  - a t h y l e  s t er] (2). 

B-Alanin wurde nach der in ,,Organic Syntheses"2) ausfuhrlich 
ausgearbeiteten Methode, welche die Originalarbeit von Hoogewerff 
und van Dorp3) als Grundlage hat, dargestellt. 

l) R. 25, 75 (1906). 2) Band XVI, S. 1. 3) R. 10, 5 (1891). 
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Die Veresterung und die Darstellung des freien hmino-esters 
wurden in Analogie zu den Arbeiten von Curtiris und GODcP) uber das 
nachst niedrige Homologe, ausgefuhrt. 

Die Darstellung des #I-Aminopropionsaure-emicles ist von 
Pranchimont und Priedmann2) beschrieben worden, 

Des Amin wurde in Wasser mit der theoretischen Menge [Naph- 
thalin-tetracarbonsaure( 1,4,ti78)]-di-anhydrid versetzt und die klare 
Losung hierauf gekocht. Nach ca. 10  Minuten fie1 das Di-imiderivat ( 2 )  

Das weisse krystalline Pulver ergab folgende elemcntare Zu- 

- 

aus. 

sammensetzung : 
C,,H,,O,N, (466,2) Ber. C 61,78 H 4,76 N 6,0l% 

Gef. ,, 61,45 ,, 4,73 ,, 6,15% 

D a r s t e l l u n g  v o n  [Naphthalin-tetracarbons~ure-(174,5,8)]- 
bis - [ imidoess igsaure- i i thy les te r ]  ( 3 ) .  

Zu einer Losung von 3 g Glykokoll-athylester in 50 cm3 96-proz. 
Alkohol wurden 2 g rohes Oxydationsprodukt des Pyrens zugegeben, 
welche unter Erwarmung in Losung gingen. Auf dem Wasserbad 
erwiirmt, tritt ausserst rasch Ringschluss zum Imid statt. 

Das Ausgeschiedene wird nach griindlichem Waschen und an- 
schliessendem Trocknen im Dampftrockenschrank aus einem Gemisch 
von Benzol und Chlorbenzol umkrystallisiert, bis dass sein Smp. 
bei 304-305O (korr.) Konstanz zeigt. Erhalten wurden l , 2  g eines 
weissen kry s tallinen Pulvers. 

C,,H,,O,N, (338) Ber. C 60,27 H 4,14 N 6,39% 
Gef. ,, 60,2S ,, 4,28 ,, 6,200/, 

D a r s t e l l u n g  von  [ N a p h t h a l i n - t e t r a c a r b o n s a u r e - (  1,4,5,8)]- 
bis-[ imidoessigsi iure]  ( 5 ) .  

1 g Naphthalin-tetracarbonsaure-( 1,4,5,8)-bis-[#I-oxy-athyl]-di- 
imid (6) wurde in 50 em3 Eisessig und 100 cm3 2-n. Schwefelsgure 
unter Erwgirmen in Losung gebracht. Zu dieser auf dem Wasserbad 
stehenden Losung wurden auf einmal 23 g Kaliumbichromat, in 
100 cm3 2-n. Schwefelsgure und 10 cm3 Eisessig gelost, zugegossen. 
Beim Weitererwarmen begann nach einer Viertelstunde die Aus- 
scheidung von feinen glitzernden Krystallflitterchen, die sich rasch 
vermehrten. Nach einer halben Stunde wurde erkalten gelassen und 
vom Ausgeschiedenen abfiltriert. Es wurden 1 g flimmernde, schwach 
beige gef Brbt e Krystallblat t chen erhalten. 

Die Substanz ist in Soda loslich und daraus durch verdiinnte 
Mineralsiiure wieder fallbar. 

Beim Erhitzen tritt bei ca. 389O Schwarzung ein. 
C,,H,,O,N, (382) Ber. C 56,53 H 2,64 N 7,33% 

Gef. ,, 56,73 ,, 2,72 ,, 7,46% 
I)  J. pr. [2] 37, 159 (1888). 2, R. 25, 80 (1906). 
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I I .  Versuche cur Synthese des Naphthoylen-di-irnidn,Nolins rnit vor- 
qesehener Gabriel-Synthese xur Bildung der endstundigen Aminoqruppe. 

CH,*CH,*OH CH,-CH,* J 
0 N N N 

/ \  / \  

93 
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I m  Zussmmenhang  mi t  dem Weg 11, aus  1 , s - N a p h t h a l -  
siiure d s r g e s t e l l t e  Kiirper .  
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D a r s t e l l u n g  des  Diamides  d e r  [ N a p h t h a l i n - t e t r a c a r b o n -  
s i iu re- (  1,4,5, S)]-bis-[ imido-essigsi iure]  ( 4 ) .  
Ausgehend von der [Naphthalin - tetracarbonsaure - (1,4,5,S )] - 

b is -[ i m i d  o - e s s igs a u r  el ( 5 ) . 
Die im Versuch 5 erhaltene SBure wurde in Tetrachlorathan 

mittels Phosphorpentachlorid eine halbe Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wurde in konz. Ammoniaklosung ge- 
gossen, wobei sich ein graues, sandiges Pulver ausschied, welches 
auf der Nutsche gut rnit Wasser nachgewaschen wurde. 

Die Substanz ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. 

C,,H,,O,Nz Ber. N 14,73 Gef. K 13,07% 
Die Darstellung der gleichen Substanz durch Amidierung der 

Naphthalin-tetracarbonsaure mit Glycinamid ergab einen Korper 
mit folgenden Analysenwerten : 

C,,H,,O,N, (350) Ber. C 56,83 H 3,18 N 14,73% 
Gef. ,, 56,72 ,, 3,46 ,, 14,33% 

Es wurden zuerst eine Anzahl von Versuchen mit der 1,s- 
Naphthalsaure unternommen, deren Ergebnisse dann bei der Ver- 
wendung der 1,4,5,8-Naphthalin-tetracarbonsiiure verwertet wurden. 
Beim Ubertragen auf die Naphthalin-tetracarbonsaure versagte die 
Methode kurz vor dem Ziel. Das Kondcnsationsprodukt mit Phthal- 
imidkalium (26) liess sich unter den, fiir den analogen Korper (9) 
als giinstig befundenen Bedingungen, nicht spalten. Hohere Tem- 
peraturen und Ersatz der konz. Salzsaure durch Schwefelsaure 
verschiedener Konzentrationen fuhrten zum vollstandigen Abbau zu 
Naphthalin-tetracarbonsiiure. 

Die Uberzeugung, dass die beiden 5-Ringe im Korper (26) der 
Spaltung keinen grosseren Widerstand entgegensetzen konnen, als 
er in der Verbindung (9) angetroffen worden war, und dass das Bliss- 
lingen hochstwahrscheinlich der Schwerloslichkeit zuzuschreiben war, 
gab Anlass zu den Versuchen, welche das Ziel verfolgten, die Substanz 
durch Einfiihrung von Aminogruppen loslich zu machen. 

Die Dinitrierung gelang relativ leicht; doch traten bei der 
Reduktion des alkalisch leicht verkupbaren Dinitrokorpers, die 
verschiedenartigsten Nebenreaktionen auf. 

Gunstiger verliefen die Versuche mit Naphthalsaure-anhydrid, 
weil sie insbesondere zeigten, dass eine direkte Synthese des Di- 
imidazolins aus der Naphthalin-tetracarbons%ure-(1,4,5,8) sehr wahr- 
scheinlich moglich ist. 

Es  gelang namlich die Darstellung des Amines der Formel ( lo) ,  
welcher Korper von A .  Bistrzycki und J .  Risil) in ihrer Arbeit iiber 
Einwirkungsprodukte von o-Diaminen auf Naphthalsaure-anhydrid 
vergeblich gesucht worden war. 

l) Helv. 8, 810 (1925). 
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Jene Arheitsweise, welche B i s t r y c k i  schon fruher l) auf die ver- 
schietlensten Dicarbonsiiure-anhydride angem-sndt hntte, und die von 
Andedini2) stsmmt, hatte den Korper (10) schwerlich ergeben 
konnen. 

Die Darstellung dieser neuen Base gelsng anschliessenit auch 
aus Naphthalsaure-anhydrid und Athylendiamin direkt in einer 
Ausbcute von 74%. 

Das huffinden der Base war mit erheblichen Schwierigkeiten 
verbunden, derin die Verbindung, welchc allen Erwsrtungen nach 
fest sein musste, erscheint anfiinglich in fliissiger Form und verwanclelt 
sich erst nach einer gewissen Zeit, die je nach dem Reinheitsgrad 
10  Min. his einige Stunden betrsgen kann, in die krystalline, bei 
ca. 133 O schmelzende Nodifikation, welche ihrerseits ganz unerwartet 
schon beim Kochen in Wasser unter Ringschluss in Naphthoylen- 
imitlazolin (13) ubergeht. (Vermutlich stellt die flhssige Form eine 
hydratiihnliche Verbindung dar. ) 

Das Naphthoylen-imidazolin (13) wurile schon 1935 von Bis- 
t w y c k i  durch Erhitzen des primiiren Rdditionsproduktes I (nus 
Naphthalsaure-nnhydrid und Athylendiamin in alkoholischer Losung) 
nuf 2400 erhalten, und clort, nls unter dem Mikroskop farblose, im 
Haufwerk dagegen griinstichig gelbe Niidelchen beschricben. 

HZC-CH, 
I 1  

K N  
/ \ Y  

HOOC CONH*CH,*CH,.NH, oc c 

Die Beohachtung, dass die tertiiire Base (13), aus hohersiedenden 
Losungsmitteln, wie o-Dichlorhenzol, umkrystallisiert, bedeutend 
gelber gefarbt ausfiel, sls z. 13. %us Benzol, fiihrte zu der Feststellung, 
dnss die Base erst durch Erhitzen die intensive GelbfLbung an- 
nimmt. Das wiederholte Umkrystallisieren aus Benzol unter Tier- 
kohlezusatz fiihrte zu nur sehr schwach gelblich gefiirbten Prii- 
paraten. Wir glauben, dass eine teilweise Dehydrierung des Imida- 
zolins (13) zum Imidazol I1 die Ursache dieses Verhaltens ist. 

HZC-CH, HC=CR 
I I  I I  
h ? ?  

/ \ Y  oc c 
k $ i  

/ \ Y  oc c 

l) Helv. 6, 519 (1933); 4, 425 (1921). 
2) C. 24, I, 409 (1894). 
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Versuche .  

D a r s t e l l u n g  v o n  N-[ ,9-Oxy-Si tbyl]-naphthal imid ( 7 ) .  
50 g Naphthalsiiure-anhydrid vom Smp. 247O korr. werden in 

einer Losung von 16,O g Athanolamin in 200 cm3 Wasser anderthalb 
Stunden zum Sieden erhitzt (Riickfluss). Nach dieser Zeit reagiert 
die Losung auf Lackmus neutral. Nach dem Erkalten wird abfiltriert 
und das Produkt bei 120° getrocknet. 

Erhalten wurden 57,7 g, entsprechend einer Ausbeute Ton 9.3 yo. 
Der Korper ist aus WAsser krystallisierbar unil wird daraus in langen 
feinen Nsdeln erhalten. Smp. 175-176O korr. 

Aus der Mutterhuge fie1 beim Anshern rnit konz. SalzsSiure ein 
flockiger Niederschlag aus, der nach dem Trocknen bei 150° 2,0 g 
wog und den Smp. 2740 korr. des Naphthalsaure-anhydrides zeigte. 

Cl,HllO,N (241) Ber. C 6932 H 4,6P N 533% 
Gef. ,, 6936  ,, 4,59 ,, 5,92% 

D a r s t e l l u n g  v o n  N-[,9- J o d - 5 t h y l ] - n a p h t h a l i m i d  ( 5 ) .  
20 g des nach obigem Versuch dargestellten Athanolimides vom 

Smp. 175-176 korr. wurden rnit 60 g konz. Jodwasserstoffsaure 
wahrend zwei Stunden im Bombenrohr auf 170-175° erhitzt. 

Der Rohreninhalt wurde filtriert untl der Ruckstand rnit Wasser 
gut nachgewaschen Urn eventl. durch Spaltung entstandenc Naph- 
thalsaure zu entfernen, wurde rnit 60 cm3 2-n. Natronlauge wahrend 
5 Minuten leicht aufgewarmt. Nsch dem Erkalten wurde auf einer 
Nutsche gesammelt und mit Wasser und dann rnit Alkohol so lange 
nachgewaschen, bis das Filtrat farblos ablief. 

Erhalten wurden 27 g Trockenprodukt vom Smp. 226-227O korr. 
Die weisse krystalline Substanz Lsst sich leicht aus Alkohol 

oder Chloroform umkrystallisieren. 
CIIHl,O,NJ (351) Ber. C 47,56 H 2 3 7  h' 3,99 J 36,1696 

Gef. ,, 48,11 ,, 3,Ol ,, 3,91 ,, 36,5Sy0 

D a r  s t e 11 u n g  vo  n N -[ ,4 - P h t h a l i  mi  d o - a t  h yl]  - n a p  h t h a1 - 
i m i d  ( 9 ) .  

5 g der Jodverbindung vom Smp. 226-227O korr., wie sie aus 
vorigem Versuch hervorgeht, wurden rnit 5 g Phthalimidkalium in 
50 em3 Nitrobenzol wahrend 5 Stunden zum Sieden erhitzt. 

Die Losung, welche in der Warme nur einen geringen Anteil 
fester Phase aufweist (wahrscheinlich iiberschiissiges Phthslimid- 
kalium und Kaliumjodid), erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall- 
brei. Der Kuchen wurde mit 50 cm3 absolutem Alkohol angeteigt 
und dann auf einer Nutsche nachgewaschen. Darauf wurde das 
Produkt zur Entfernung des iiberschiissigen Phthalimidkaliums mit 
Wasser aufgekocht. 
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Erhalten wurde 4,6 g lionctensationsprodukt vom Smp. 237 bis 
2350 korr., entsprcchentl einer Ausbeute von 57,3 yo. 

Das weisse krystalline Kondensationsproclukt liisst sich aus 
einem Gemisch von Rlkohol und Chloroform, oder besscr aus Amyl- 
alkohol gut umkrystallisieren. 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,35 H 3,51 N 7,560/, 
Gef. ,, 71,11 ,, 3,S1 ,, 7,%% 

D a r  s t e l l un  g v o II N -[ ,8 -Am i n  o - ii t h yl ]  - n a p  h t h a l imi  d ( 1 0  ) . 
Durch Spaltung dcs Kondensationskiirpers (9) mittels konz. 

RromwasscrstoffsBure. 
5 g des liondensationsproduktes (0 )  wurclen mit 30 em3 46-proz. 

Bromwsserstoffsiiure zweieinhalb Stunden im Bombenrohr auf 
1 7  0-180 0 erhi t z t . 

Nach dem Erkalten hatte sich das husgangsprodukt in hell- 
orange Flocken verwandelt. Das Uombenrohr wurde mit ca. 30 em3 
Wasser ausgesplilt, wotlurcli noch weitere Flocken ausgeschieclen 
wurden. Die Filtration lieferte ein hellgelbcs Filtrot neben einem 
schwach orangegefiirbten Riickstmd, welcher nach dem Trocknen 
2,O g wog und sich durch Mischschmelzpunkt als Phthalsiiure erwies 
(theoretisch 2,24 g Phthalsiiure). 

Das Filtrat wurtle auf tleni Wasscrbatle ziir Trockene einge- 
dampft, darauf mit :?O em3 Wzlsser versctzt uncl von wenig unliis- 
lichem ( Phthalsiiure) abfiltriert. Die klarc Liisung wurtle nun solange 
mit konz. Natronlauge vcrsetzt, als dabei noch eine Russchcittung 
von (jltrdpfchen stattfand. Nach ca. 5 Minuten hattcn sich die 
Trcipfchen am Botlcn dcs Gefiisses zusammcngeballt mil verwan- 
delten sich nach 2 Stuntlen in eine nadelige krystalline Moclifikation. 
Die Brystalle wurden auf einem Glasfilter gut  mit Wasser nachge- 
waschen uncl fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Erhnlten wurden 
1,s g == 5.5Yo husbeute. Feinc weisse Naileln. 

Die Base wird auch von 3-n. Natron1:mge ausgeschieden, dngegen 
bewirkt der Zusatz von Socbliisung keine FBllung. 

CIIHILO2X2 Ber. C 60,07 H 5.04 N ll,G"/, 
Gef. ,, ci9,80 ., 5,l-C ., 11,SO;b 

D s r s t e l l u n g  d e r  g le ichen  Verbinclung ( 1 0 )  a u s  N a p h t h a l -  
s ii u r e - a n h y d r i d u n d ;< t h y 1 e n d i a m i  n i n w 5, s s e r  i g e r L 6 s u n g . 

Zu ciner wBsserigen Losung von 40 g Athylendiamin in 250 g 
Wasser (75O) wurden portionenweise innerhalb 20 Minuten, 20 g 
aus konz. Schwefelsiiure umgefiilltes l,S-Naphthalsiiure-anhydrid, 
suspendiert in 100 g Wasser, hinzugefiigt. 

Die ersten Portionen losten sich klar auf, doch erschien bald beim 
w-eiteren Zusatz eine feine schwammige Fdlung, welche sich snfiing- 
lich auf der Oberflache ansammelte. Die Losung wurde weitere 
10 Minuten bei SOo belassen und tlann heiss nhfiltriert. 
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Das Filtrat, welches triibe ablief, schied bald ein braun gefarbtes 
01  ab. 

Der Ruckstand wog nach dem Trocknen 2,4 g und zeigte den 
Smp. 350-355O korr., der nach Umkrystallisation aus Nitrobenzol, 
bei 372-372O korr. Konstsnz zeigte. 

Dieses Nebenprodukt ergab Anslysenwerte, welche auf die 
untenstehende Verbindung schliessen lassen, und dessen Zustande- 
kommen man sich leicht vorstellen kann durch zweimalige Acylierung 
des Athylendiamins mit NaphthslsBure-anhydrid. 

C20H1,0,N2 (420) Ber. C 74,26 H 3,84 K 6,6674 
Gef. ,, 7449 ,, 3,74 ,, 6,55% 

Das 61, welches sich im Filtrst ausgeschieden hstte, erstarrte 
nach drei Stunden zu glitzernden NBdelchen, welche auf einer 
Glssnutsche gut mit Wasser nachgewaschen wurden. 

Erhalten wurden 17,9 g entsprechend einer Ausbeute von 74%. 
Cl4HlZO2X2 (240) Ber. C 69,97 H 5,04 P; 11,660/; 

Gef. ,, 70,17 ,, 6,OO ,, 11,46% 

Versucht man die Base aus Wasser umzukrystallisieren, so ver- 
wandelt sie sich unter Ringschluss und Wassersbspaltung in das 
Naphthoylen-imidazolin (13). 

Erhitzen uber Nacht auf 560 bewirkt ebenfslls den Ringschluss. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung hangt von der Art und Weise 
des Erhitzens ab und wird von der Umwandlung in das Imidazolin- 
derivat uberlagert. 

I m  Schmelzpunktsapparat nsch Thiele wurde er zu 132O ge- 
funden. 

Der Konstitutionsbeweis fiir diese neue Base (10) konnte durch 
oberfiihren derselben in den entsprechenden Alkohol (7)  mittels 
salpetriger Saure erbracht werden. 

1 g Base (10) vom Smp. 132-133O wurde in verdiinnter Salz- 
sBure gekst, von wenig Ungelostem abfiltriert, mit 20 cm3 20-proz. 
Nitritlosung versetzt und darauf stehengelassen. 

Nsch ca. 5 Minuten trat eine Triibung der Flussigkeit ein, 
welche bald von einer intensiven Ausscheidung weisser Flocken 
begleitet wurde. Nach 5-stundigem Stehenlassen bei gewohnlicher 
Temperatur wurde abfiltriert und das erhaltene Produkt aus 500 em3 
Wasser umkrystallisiert, woraus es in feinen weissen Nadeln er- 
halten wurde. 

'Die Nadeln wogen 0,2 g und wiesen den Smp. von 172-173° 
korr. auf. 
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Durch Xischprobe niit N-[~-Osy-athyl]-n;p~ithalimid, s. o., 

Bur naheren Charakterisierung wurde anschliessend noeh die 
lronnten die N:ideln ~ ~ 1 s  Verbinclung ( 7 )  itlentifiziert mertlen. 

Acetylverbindung und das Pikrat der Base (10) dargestcllt. 

A c e t y l v  e r  b i  n cl un g (1 e s N - [ - Am i n  o - 5 t h y  11 - n a p  h t h a l imi  d s 

1 g N-[p-Amino-athyll-naphthalimitl (10) vom Smp. 137-139O 
wiirde in 100 cm3 Tetrachlorkolilenstoff unter leichteni Erwarmen 
geliist. Die Liisung wurde von wenig Riickstand abfiltriert uncl 
clarauf mit einer kalten Lijsung von 2 g Acetylchlorid in 20 cm3 
Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Es bilclet sich rasch eine weisse 
gallertige Fiillung, welche abfiltriert, mit Allrohol gewaschen und 
dann im Trockensc1ir:Lnlr getrocknet wurde. Erhalten wurclen 0,65 g 
Subs t :mz . 

Das weisse Pulver beginnt bei 193O korr. zu sintern und backt 
clann beim miteren Erhitzen immcr mehr zusammen, ohne jedoch 
zu schnielzen. 

0,3 g davon wurtlen aus 40 cm3 Wasser unikrystallisiert untl 
erschienen daraus in feinen weisseri Niitlclchen vom Smp. 201-2020 
korr. 

Die Acetylierung kann ebensogut in w-iisseriger Liisung ausgc- 
fuhrt wertlen. 

(11). 

C,,H,,O,S, (2x2) 13er. C 68,Ofi H 5,02 S !),02% 
Gef. ,, 68,28 ,, 5,OO ,, 9,70;& 

D a r s t e l l u n g  ties P i k r a t e s  rler V e r b i n d u n g  (10). 
1 g N-[~-Amino-Lthyl]-nap~ithaliniicl (10) vorn Smp. 137-139O wurde in 30 em3 

Wasscr aufgeschletnnit und rnit wcnigen Tropfen 2-n. Sdzsiiurc versetzt, so dass eben 
noch ein geringcr Teil ungelost blieb. Nach dem Filtrieren wurde das Filtrat mit einer 
wasserigcn Liisung von 2 g Pilrrinsiiure in 200 versetzt, worauf sofort eine voluminosc 
Flllung entstand. 

Nach dern Waschcn niit Alkohol und Trocknen wog das Produkt 1 , l  g. Der Sin- 
terungspunkt wurde bei 252O korr., der Smp. bei 283-254'' korr. gefunden (gleichzeitig 
Gnsentwicklung und Schwarzfiirbung). 

0,15 g davon wurden aus 100 ern3 Eisessig umkrystallisiert und ficlen iiber Nacht 
in schon ausgebildeten Niidelchen von leuchtend gelber Farbe aus (ganz ahnlich den1 
Pikrat des Imidazolins (16)). 

Die gelben Nadelchen sinterten bei 250° korr. und schmolzen bei 280-281° korr. 
unter Zersetzung und Schwarzung. 

C,oH,,O,N, (469) Ber. C 51,16 H 3,22 N 14,92% 
Gef. ,, 51,33 ,, 3,14 ,, 14,75% 

D a r s  t e l l u n g  v o n  N a p h t h o y l e n - (  2 ,3 ) - imidazo l in  (13). 
Diese von Bis t rayck i l )  auf andere Weise schon dargestellte 

tertiare Base kann sehr leicht aus oben beschriebenem Amin (10) 

l) Helv. 8, 810 (1925). 
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(lurch Erhitzen im Dampftrockenschrank wahrend einiger Stunden 
e r h a h n  werden. Smp. 154-185O korr. 

Cl,H,oON2 Ber. C 75,65 H 4,54 N 12,61% 
Gef. ,, 75,71 ,, 4,62 ,, 12,68y0 

Bur naheren Charakterisierung der Verbindung wurde an- 
schliessend das Pikrat und das Jodathylat dargestellt. 

Die Verbindung (13) teilt auch die allgemeine Eigenschaft ter- 
tiarer cycliseher Rasen, mit Halogen Additionsverbindungen ein- 
zugehen, und es gelingt sogar, eine relativ stabile Dibromverbindung 
%us Nitrobenzol umzukrystallisieren. 

D a r s t e l l u n g  des  J o d a t h y l a t e s  (14). 
3 g Naplithoylen-iniidazolin (13) wurden niit 10 cm3 Athyljodid und 20 ern3 Sylol 

Erhalten wurden 3,3 g orangegelbes Produkt vom Smp. 280-284" korr. (Zers.). 
Zweimal aus Essigsiiure-anhydrid umkrystallisiert, zeigte die Substanz den Snip. 

im Rohr wahrcnd 10 Stunden auf 170O erhitzt. 

286-287" korr. (Zers.). 
C,,H,,OX,.J (378) Ber. C 50,70 H 3,90 N 7,41 J 33,5676 

Gef. ,, 50,97 ,, 4,06 ,, 7,15 ,, 33,45Y0 
Kaltes Wasser lost das quaterniire Salz (14) nicht auf. Erwiirmt man dagegen, 

so tritt vollstiindig klmre farblose Losung ein. Beim Erkalten fallen aus der wasserhcllen 
Losung wieder die orangen Niidelchen, mit dem unverlnderten Smp. von 286-287O 
korr. aus. 

Dieses Vcrhalten wird am besten mit der Annahme einer Dissoziation nach unten- 
stehendem Schema erkliirt. 

H,C-CH2 H,C-CH, 

orange farblos 
Erwarmt man dagegen das Jodathylat langere Zeit, so wird die tertiare Base auf- 

gespalten, und man erhiilt eine neue Verbindung, fur welche die Formulierung (16) dem 
Verhalten und den Verbrennungswerten nach an1 naheliegendsten sein durfte. 

2 g Jodiithylat (14) wurden in 200 om3 Wasser 10 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten fielen nur wenige goldgelbe Krystallnadeln Bus. Naeh dem Abfiltrieren 
davon wurde die Losung mit 50 cm3 2-n. Natronlauge versetzt, und schied dabei eine 
milchige Triibung aus, welche sich bald zu kleinen Fliissigkeitstropfchen zusammenballte. 
Nach einer Stunde hatte sich die Ausscheidung von selbst in den krystallinen Zustand 
umgewandelt. Sie wurde auf einer Glasnutsehe gut mit Wasser gewaschen nnd darauf 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Erhalten wurden 0,93 g vom Smp. 90-92O. 
Aus Petroliither liess sich die neue Base gut umkrystallisieren und wurde daraus 

Beim Weitererhitzen auf 2000 trat keine Gasentwicklung auf, und die Verbindung 
in feinen Nadeln vom Smp. 92-93" erhalten. 

zeigte beim wiederholten Schmelzen den konstanten Smp. von 92-93O. 
ClGHl,O2X, (268) Ber. C 71,61 H 6,01 N 10,44% 

Gef. ,, 71,67 ,, 6,12 ,, 10,60% 
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D a r s t e l l u n g  d e s  P i l r r a t c s  (16) .  
3 g L\j,phthoylcn-imidazolin (13) vom Smp. 184-155O korr. wurden in 50 c1n3 

Eisessig kalt gclijst und d a m  cine ebenfalls kalte Losung von 5 g Pikrinsiure in 100 em3 
Eiscssig gefiigt. Es cntstand sofort cine gelbe flockige Flllung, wclche auf der Kutsche 
init Alkoliol nachgewaschen und getrocknet, 535 g wog. 

Das leucht'end gelbe Produkt sintert bei 284O korr. und schmilzt bei 203-204° korr. 
unter hcftiger Gasentwicklung und Schwarzfiirbung. 

0,7 g dsvon wurrlcn nus 300 em3 Eisessig umkrystallisiert. Die dabei erhaltencn 
mikroskopischcn Nlclelclien zeigten eincn Smp. von 294-295O korr. (Gasentwicklung 
und Schwiirzung). 

C,OH,:,O,?rT, (451) Bcr. C 53.22 H 2,00 N 15,52% 
Clef. ,, 53,33 ,, 2,92 ), 15,727) 

D a r s t e l l u n g  eines  B r o m a d d i t i o n s p r o d u k t e s  des  N a p h -  
t h o y le  n - i m id  ;L z o l i n s  . 

3 g Nsphthoylen-imidazolin (13) vom Smp. 154-185O korr. 
wurden in 50 em3 kaltem Eisessig gelijst, von wenig Ungeliistem 
sbfiltriert und dann in eine Losung von S g Brom in 50 em3 Eisessig 
gegonsen. Es entstand sofort eine hreiartige, hellgelbe FSllung, 
welche auf einer Glasnutsche gcsammelt und mit Eisessig und nach- 
trhglich mit Ather gut nachgewaschen wurde. 

Eine Probe davon, welche durch Liegenlassen an tler Luft ge- 
t.rocknet wurtle, migte den Smp. 105-106° unter gleichzeitiger Gas- 
entwicklung. 

0,,5 g tlavon wurden im Trockenschrank getrocknet und darauf 
aiis 20 em3 Nitrobenzol umkrystallisiert. Beim Erkaltcn schieden 
sic11 schiin ausgebildetc gelbe Natleln aus, voni Sinberungspunkt 
523O korr. tinct Smp. 307-300° korr. (Zersetzung). 

Die Analyse stimmt anniihcrncl auf ein Dibromacltlitionsprodukt. 
C,,H,,OS2I3r, (382) Bcr. C 43.00 H 2,64 PI: 7,33 Br 41,850/, 

Ucf. ., 42,57 ,, 2,65 ,, 6,06 ,, 4237% 

Das Dibromadtlitionsprodukt wird diirch verdiinnte Ammoniak- 
liisiing gespalten unter hussc.heidung tles Naphthoylcn-imidazolins 
von unveriintiertem Smp. 1S4-1 S5O korr. 

C h 1 o r  i e r e n c l  e s W a p h t h o y 1 e n  - i mi  (la z o l i n  s . 
I g Base (13) wurde in 100 cm3 siedendem Trichlorbenzol gelost 

und mit einem trockenen Chlorstrom behandelt. Es trat anfanglich 
keine Chlorwasserstoffentwicklung auf. Nach 5 Minuten hatte sich 
an der Gefiisswanci eine Kruste gelber Krgstallnadeln angesetzt 
(vermutlich Chloradditionsprodukte). I m  Verlaufe einer weiteren 
halben Stunde 1Bste sich die Ausscheidung wieder auf, und parallel 
damit setzte auch eine deutliche Chlorwasserstoffentwicklung ein. 
(Die halogenierte Base hat offenbar die Fiihigkeit, Additionsprodukte 
zu bilden, verloren.) 

Nachdem die Chlorierung sieben Stunden weitergefiihrt worden 
war, wurde der Versuch unt,erbrochen und erkalten gelassen. 
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Do sich dabei nichts ausschied, wvrde die Losung im Vukuum 

auf YO cm3 eingeengt, worauf sie beim Erkalten einen Brei von 
orange gefarb ten Krys tallen ausschied. 

Es wurden 0,43 g Trockenprodukt erhalten, welche bei der Be- 
handlung mit Rmmoniak keine Gewichtssbnahme zeigten und somit 
frei von Additionsverbindungen sein mussten. 

Das Rohprodukt vom Sinterungspunkt 268O korr. und Smp. 3010 
horr. zeigte nach dreimaligem Umkrystallisieren aus o-Dichlorbenzol, 
den konstanten Smp. von 308-309O korr. 

I n  Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse und dem all- 
gemeinen chemischen Charakter, entspricht dem neuen Korper unten- 
stehende Formel am besten. 

CI .c=c .c1 

k 4  
/\Y ?Yi1,) -4 

C,,H,OS,CI, (323,7) Ber. C 51,90 H 1,56 N 8,65 C1 32,95% 
Gef. ,, 51,98 ,, 1,59 ,, 5,39 ,, 32,96O4 

D a r  s t e I lung v o n N -[ ,!?- C hlo r - a t h yl]  - n a p  h t h a l i  m i tl (19). 
Der Rlkohol ( 7 )  ergibt beim Erhitzen mit konz. Salzsiiure im 

Bombecrohr auf lSOo wahrend 2 Stunden das N-[p-Chlor-Bthyl]- 
naphthalimid (19). 

Rus Chloroform umkrystallisiert erhalt man den Korper in Form 
von weissen feinen Krystallchen vom konstanten Smp. von SO6 bis 
307O korr. 

C,,H,,O,NCl (2593) Ber. C 64,73 H 3,88 N 5,39 C1 13,66% 
Gef. ,, F4,82 ,, 3,80 ,, 5,54 ,, 13,58% 

D a r s t e l l u n g  von  N- [p -Brom- i i thy l l -naph tha l imid  (40). 
Erhitzen des Rlkohols (7) mit konz. BromwasserstoffsQure im 

Bombenrohr auf lSOo wiihrend zwei Stunden lieferte den Korper (20) 
ganz analog dem Chlorderivat. 

Aus Chloroform umkrystallisiert erhiilt, man die Verbindung %Is 
weisse feine Krystiillchen vom konstanten Smp. 222-223O korr. 

C,,H,,O,NBr (304) Ber. C 55,26 H 3,32 N 4,60 Br 2629% 
Gef. ,, 55,41 ,, 3,35 ,, 4,74 ,, 26,0374, 

D a r s t e l l u n g  v o n  N a p h t h a l i m i d - e s s i g s a u r e  (21). 
4,2 g Kaliumdichromat wurden in einer Mischung von 50 cm3 

Eisessig und 50 em3 2-n. Schwefelsaure unter Erwgrmen sufgelost. 
Dazu wurden 5 g N-[/?-Oxy-athyll-naphthalimid (7)  gefugt, 

welche sich klar darin auflosten. Nach einer Viertelstunde Sieden 
hatte sich die Losung rein dunkelgrun gefarbt. 
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Beim Erbalt'eri fie1 ein weisses Pulver aus, welches abfiltriert 
untl mit Wasser gut nachgewnschen wurde. 

Nach den1 Trocknen bei O O o  wog die Substsnz 3,5 g, sinterte bei 
153O korr. und schmolz bei 230O korr. 

Durch zweimnliges Umkrystallisieren sus Tetrachlorathan wurde 
die Ssure in schijn susgebildeten, sehr schwach gelb gelarbten Niidel- 
chen erhslten. Eine zweite Umkrystallisation unter Tierkohlezusatz 
lieferte ein rein weisses Protlukt vom Smp. 266-267O korr. 

C,,H,@,K (255) Rer. C 65,S8 H 3,56 K 5,4996 
Gef. ,, 65,20 ,, 3,32 ,, 535% 

e s t e r  (22). 
D a r s t e 1111 n g v o n N a p h t h ali  m i (1 o - e s s ig  s 5. u r  e - m e t h y 1 - 

0.15 g SBure voni Snip. 266-267° korr. (21) wurden niit 5 cni3 Methylalkohol 
untl 0,2 om3 konz. Schwefclsiiure cine Stunde auf defn Wasserbadc erbitzt. Nach dem 
Erlialt.cn wurden die ausgeschiedencn weissen Badelchen niit wenig Methylalkohol nach- 
gewaschen und durauf mit 10 em3 2-n. Sodalosung aufgeschliimnit, urn den nicht ver- 
estertcn Anteil der SQure zu entferncn. 

Es blicbcn suf diese Wcise 0,11 g Ester zuriick vom Smp. 175-176O korr. 
ClSHIlO,N (269) Ber. C 66,89 H 4,12 S 5,200A 

Gef. ,, 66,87 ,, 4 2 2  .. 5,47;& 

D :L r s t e 11 u n g v o n N s p h t h a 1 i m i (1 o - e s s i g s 5 u r e - a nii ti ( 18). 
5 )  d u r c h  d i r c k t e  Amidierung.  
0,55 g Glycinaniid wurden mit 1,5 g Saphttials~ilirc-anhydrid voni Snip. 271-272O 

korr. in 100 cmn \Yasscr gckocht. Xach eincr halbcn Stunde reagierte die anfnngs alka- 
iiuclie Losung neutral. 

Die Itealrtionslijsung wurdc nun in 1,s Liter siedcndes Wasser gegossen, k u n e  
Zcit aufgckocht und dann yon wenig Ungelijstem abfiltriert. Aus dcni Filtrat ficl beim 
Rrkaltcn ein flockiger Siederschlag ails, der nach dcm Troeknen 0,3 g wog. 

Ein Teil davon wurde aus Trichlorbenzol umkrystallisiert und wurde darans in 
fcincn, wciuscn, niikroskopischcn Nadelchen crhaltcn. 

Das Produkt sintcrt unter Braunfarbung bei 306O korr. und schinilzt bei 323-324O 
korr. untcr Schwarzung und Cnsentwicklung. 

C,.,H,,O:,X, (254) Ber. C 66,12 H 3,97 N 11,0274 
Gef. ,, 66,15 ,, 3,80 ,, 11,02% 

b) RU s Na p h t h a  1 i niid o - e ss i g s B u  r e. 
0,5 g I\i'aphtlialimido-essigs~~ure wurden mit 20 om3 Thionylchlorid auf dcui Wasser- 

bad erhitzt. Il:s resultierte eino klare Losung. Nach einer Viertelstunde wurde das fiber- 
schiissige l'hionylctilorid auf dern Wasserbade abdestilliert. Es blieb dabei ein braunlich 
gefilrbtes 01 zuruck, welches beim Erkalten sofort erstarrte. 

Dazu wurden nun 60 em3 Tetrachlorkohlenstoff gegeben und zum Sieden erhitzt. 
Nachdem von wenig Ungelostem heiss abfiltriert worden war, wurde die Tetrachlor- 
kohlenstofflosung in 100 om3 konz. Ammoniaklosung gegossen. Es bildete sieh sofort 
eine weisse Ausscheidung, welche abfiltriert und mit Wasser gut nachgewaschen wurde. 

Nach dem Trocknen wiesen die erhaltenen 0,2 g den Sinterungspunkt 308O korr. 
und den Smp. 317-318O korr. auf. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Trichlorbenzol unter Zusatz von Tier- 
kohle wurde die Substanz in weissen, 2-3 mm langen Nadelchen vom Smp. 321O korr. 
erhalten. 

C,,Hl,03?r'2 (254) Ber. C 66J2 H 3,97 N l l , 02% 
Gef. ,, 65,86 ), 3,81 ,, 10,92% 
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Anwenclung d e r  auf  dem Wege I f  (S. 1473 und 1474) gewon-  
nenen  R e s u l t a t e  auf d i e  N a p h t h a l i n - t e t r a c a r b o n s i i u r e -  

(17 47 57 8 ) .  
CH, *CH, *OH CH,*CH,.Br CH, -CH, .GI 

0 N N N 
/ \  oc/ \co oc GO 

/ \  / \  oc co oc co 

und o@ 

\ / (23) \ ,/ (24) 
N N 

(6) 

/'" CH, * CH, . Br hH, * CH, .C1 CH, . CH, -OH 

\ /' 
0 

CH,.CH,- J 
N 
/ \  / \  / \  oc co oc co oc co 

(25)  

CH,.CH,* J CH, *CH, *?r 

Sauren 

nicht reelisicrt 

111. Weg: Gewinnung  d e r  ends t i ind igen  R m i n o g r u p p e  
m i t t e l s  Toluolsu l famid .  

H 
CH,*CH,. J CH,.CH,.iV*SO, 
N N 



D ar  s t e 11 u n g 
(1, 4, 5, 8) ] -b is - [ /? -oxy-Bthyl ] -d i - imid  ( 6 ) .  

50 g rohes Oxydationsprodukt iles Pyrens (bei 150° getrocknet) 
wurden in einer Losung von 23,O g Athanolamin in 1 Liter Wasser 
eine Stunde am Riickfluss gekocht. (Theoretische Menge Amin = 

Nach dieser Zeit reagierte die Losung neutral auf Laekmus und 
hatte schon ausgebildete, schwach gelblich gefarbte Nadeln ausge- 
schieden. 

Um unverandert gebliebenes Tetracarbonsaure-di-anhydrid zu 
entfernen, wurile mit soviel 2-n. Sodalosung versetzt, bis die Losung 
deutlich alkalisch reagierte, und darauf kurz aufgekocht und filtriert. 

Erhalten wurden 37,O g, entsprechend einer Ausbeute von 66 %. 
Aus der Mutterlauge kann durch Ansiiuern wieder 21,5 g Siiure- 

anhydrid gewonnen werden, so dass sich die effektive Ausbeute, 
unter Annahme, dam das Ausgangsprodukt aus reinem Naphthalin- 
tetracarbonsnure-di-anhydrid besteht, auf 98 yo beliiuft. 

Fiihrt man den Ringschluss des Di-imides in schwach essigsaurer 
Losung durch, so steigt die Rusbeute auf 61%. 

Das Bis-[oxy-iithyll-di-imid (6)  fallt nach der beschriebenen 
Methode in analysenreiner Form aus. Es stcllt 1 bis 4 mm lange 
gliinzende Naileln dar, welche sich sehr schwer in den gabriiuchlichen 
Losungsmitteln auflosen. Beim Erhitzen auf 360° bleibt die Sub- 
stanz unveriindert. 

v o xi [ N a p h t h a1 i n - t e t r a c ar  b on s 5u  r e - 

22,75 g). 

C,,H,,06N, (354) Bcr. C 61,OO H 3,OS N 7,01% 
Gef. ,, 60,09 ,, 4,02 ,, 7,71% 

D a r s t e 11 u n g v o n [ N LL p h t h ali n - t e t r a c ar  b on  s Bur e - 
(1,4, 6 ,  8)]-bis-[~-brom-iithyl]-di-imid ( 2 3 ) .  

Die Bisosyverbindung (6) lieferte h i m  Erhitzen mit konz. 
Bromwasserstoffsiiure im Rohr bei einer Temperatur von l70--18O0 
und einer Zeitdauer von 2 Stunden das entsprechende Dibrom- 
produkt ( 2 3 ) .  

Aus Trichlorbenzol wurde die Substanz bis zur Konstanz ihres 
Schmelzpunktes umkrystallisiert, welcher bei 250-251O unkorr. 
bestimmt wurde. 

Die Substanz stellt weisse, feine Nadelchen dar, welche sich in 
den niedrig siedenden Losungsmitteln sehr schwer losen. 

C,8H,20,N,Br2 (479,9) Ber. C 45,Ol H 2,52 N 5,83 Br 33,46% 
Gef. ., 46,4S ,, 3,O2 ,, 5,99 ,, 32,23% 
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D a r s  t e l lung  von  [ N a p  h t h a l i n -  t e t r aca rbonsgure -  
(1, 4, 5 ,  8)]-bis-[  ,B-chlor-i i thy1)-di-imid (21). 

Ersetzt man die Bromwasserstoffsiiure durch konz. Salzsaure, 
so erhalt man das entsprechende Dichlorderivst (24),  welches nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Trichlorbenzol einen Smp. von 
288-289O korr. zeigt, 

Man erhiilt dieselbe Verbindung auch durch Chlorieren mit Phos- 
phorpentachlorid in Phosphoroxychlorid als Losungsmittel. (Ener- 
gische Chlorwasserstoffentwicklung schon in der Kalte.) 

Verhalten und Aussehen der Substanz sind ganz analog den- 
j enigen der Bromverbindung (23). 

C,,H,,O,N,Cl, (391) Bcr. C 55,24 H 3,09 N 7,16 CI 18,140/, 
Gef. ,, 55,34 ,, 3,22 ,, 6,97 ,, 18,77% 

Dars t e l lung  von  [Naph tha l in - t e t r aca rbons i iu re -  

27 g Bisoxyverbindung (6)  wurden in IS0 cm3 konz. Jodwasser- 
stoffsiiure 3 Stunden am Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der Ruckstand rnit 2-n. Sodalosung kurz aufge- 
koch t , f il trier t und ge trockne t . 

Gewonnen wurden 43,O g Dijodverbindung, entsprechend einer 
Ausbeute von 98%. Der Smp. lie@ bei 293-294O korr. 

Verhalten und hussehen der Substanz sind ganz analog den- 
jenigen der Bromverbindung (23). 

(1, 4 ,  5 ,  8)]-bis-[  ,9- jod-athyl]-di- imid ( 2 5 ) .  

Cl8HIz0,N,.J, (574) Ber. C 37,63 H 2,11 N 4,SS J 44,23% 
Gef. ,, 35,Ol ,, 2,22 ,, 5,OO ,, 44,81% 

Dars t e l lung  von  [Naph tha l in - t e t r aca rbons i iu re -  
(1,4,5, 8)]-bis-[,B-phthalimido-iithyl]-di-imid (26 ) .  

0,6050 g [Naphthalin-tetracarbons&ure-(1,4,5,8)]-bis-[,9 - jod- 
iithyll-di-imid (25) wurden mit 2 g Phthalimidkalium und 7 g Phthal- 
sfure-anhydrid in einem Reagenzglas mittels eines Paraffinbades 
drei Stunden auf 210°, und anschliessend noch eine weitere halbe 
Stunde auf 250° erhitzt. 

Das braune Schmelzgut wurde nach dem Erkalten fein pulveri- 
siert und mit 200 (31213 Wasser 10 Minuten lang aufgekocht. Nach dem 
Erkalten wurde filtriert, und das Filtrat mit Silbernitratlosung 
versetzt. 

Der Silberjodidniederschlag wog nach dem Trocknen 0,4590 g 
(theoretisch 0,4880 g). 

Aus dem Ruckstand wurde durch Aufkochen mit 100 cm3 2-n. 
Sodalosung der Uberschuss an Phthalsaure-anhydrid herausgelost. 
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Nach dieser Behandlung blieben noch 0,6230 g Unlijslichcs 
zuriick (theoretisch 0,6400 g). 

Diese Substanz wurde in roher Form der Analyse unterworfen 
und ergab die Werte, die der Verbindung (26) entsprechen. 

Die Substanz ist in den gcbriiuchlichen Losungsmitteln sehr 
schwer ldslich, d0c.h ist es moglich, sie aus vie1 Nitrobenzol umzu- 
krys tallisieren. 

- 

C,,H,,O,S, (612) Ber. C 66,65 H 3,29 N 9,1506 
Gef. ,, 66,55 ,, 3,41 ,, 9,01% 

N i t r i e r u n g d e s K o n d e n s a t i  o n s p r o d u li t e s (36). 
0,5 g der Vcrbindung (26) wurdcn in einem Gemisch von 25 cm3 Scliwefclsiiure 

(66 Be.) und 25 cm3 Salpetersaure (sp. G. 1,52) eine Stunde auf 120° erhitzt. Kach dem 
Erkalten wurde die klare Losung in 300 cni3 Wasser gegossen und scliied dabei einen 
weissen flockigen Niederschlag aus, welcher nach den1 Trockncn 0,49 g wog. 

Der gefundene Stickstoffgchalt spricht fur den Eintritt von zwei Nitrogruppen 
in die Molekel. 

C34H18010K,, (702) Ber. N 11,97 Gef. 12,2876 

diirfte die Substitution in dcn Benzolkernen stattgefunden haben. 

III. Versueke mr Sy,nthese des Nuphtho~len-di-imida.=olins, d w c h  
Spcicltung des I(ondensnt.ionsprod2~ktes mit p-!i'oluolsdflnmid. 
Es wurde relativ wenig Zeit dieser neuen Versuchsrichtung ge- 

widmet, dcnn schon am Anfang tmchten bei der Rondensations- 
reaktion Hindernisse auf, welche die Liisung des Problems auf diesem 
Wege stark in Frage stellten. 

Die erhaltenen Iiondensationsprotlukte, welche allen Erwar- 
tungen gemiiss farblos sein solltcn, erschienen als hellrot bis tiefrot 
gef arb t e Verbindungen. 

Ein umstiindlich gereinigtes Priiparat ergab bei der Analyse 
einen betriichtlichen Gehalt an Natrium, welcher bestimmt nicht 
von Verunreinigungen herriihren konnte, sondern eher auf Salz- 
charakt,er der Verbindung schliessen liisst. 

Versuche, bei xelchen ohne Alkalicarbonatzusatz gearbeitet, 
oder Bariumcarbonzlt als Ersatz angewandt wurde, ergaben das 
Ausgtlngsprodukt yon unveriinderlichem Schmelzpunkt zuriick. 

Aus dieser letzten Reobachtung lasst sich iibrigens der Schluss 
ziehen, dass nicht das Sulfamid selbst, sondern seine intermedit  
gehildeten Alkalisalze die Kondensation eingehen. 

D a r s t e l l u n g  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  (28). 
3,87 g Dijodverbindung ( 2 5 )  vom Smp. 294-296O korr. wurden 

mit 1 ,75 g (theoretisch 1,71 g) p-Toluolsulfamid und 0,75 g Pottssche 
zusammen in '70 em3 Xitrobenzol eine Stunde lsng gekocht. 

Unter Beriicksichtigung dcr Widcrstandsfiihigkeit dcr PTaplitliiLlin-tetracarbonviiure 
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Es trat eine intensive Rotfsrbung unter gleichzeitiger starker 
Gasentwicklung (CO,) auf. Die reine rote Farbe wurde im Verlaufe 
einer Stunde beim Weiterkochen in ein schmutziges Braun ver- 
wandelt. 

Wird bei der Aufarbeitung derart verfahren, dass das Kitro- 
benzol mit Wasserdampf abgeblasen wird, so bildet sich eine harzige 
z5he Masse, welche sehr schwierig frei von eingeschlossenem Xitro- 
benzol zu erhalten ist. 

Besser gestaltete sich die Gewinnung des Kondensationspro- 
duktes wenn zur erkalteten Nitrobenzollosung Ather oder Benzol 
gefugt wurde. 

Um das bei der Reaktion entstandene Salz zu entfernen, emp- 
fiehlt es sich, das gewonnene Produkt erst gut zu trocknen, und 
dann erst mit Wasser auszuziehen, ansonst wieder das unangenehme 
Zusammenballen eintritt. 

Erhalten wurden 1," g salzfreies rotbraunes Pulver. 
1 g davon wurde BUS 5 cm3 Nitrobenzol umkrystallisiert und 

daraus als rotes Pulver vom Sinterungspunkt 215O korr. und Smp. 260° 
korr. erhalten. 

C,,H,,O,N,S, (660) Ber. C 58,15 H 4,27 N 8,49 S 9,71% 
Gef. ,, 56,67 ,, 3,95 ,, 8,66 ,, 8,05% 

Zusammenfassung  d e r  E rgebn i s se .  

Es wurde der Grundkorper des im Handel befindlichen Konden- 
sationsproduktes, erhalten aus 172-Diaminobenzol und (1,4,5,8)- 
Naphthalin-tetracarbonsaure, hergestellt. 

Neben diesem Korper wurden zahlreiche Verbindungen, erhalten 
aus 178-Naphthals%ure und such (l74,5,8)-Naphtha1in-tetracarbon- 
saure, hergestellt, um zu ermitteln, ob sich derartige Reaktionen 
nach den beksnnten Methoden weiter ausbauen lassen. 

Zurich, Org. Techn. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule. 
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