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oder mit Schwefeleiinre scheint e r  leicht in BenzoGsiiurt! und Bl;iu$:iiie 
resp. Kohlenoxyd zu zerfallen : 

- .- - 

c6 H~ . co . c H : N ' o H = cS H:, . COOH + cx . IT.  

Herr Dr. M a n a s s e  hat es iibernommen, diese Verbinduiig niilier 
zu tintersuchen, sowie festzustellen, ob eich durch Einwirkung von 
Natriamiithylat au f  Gemische \-on Amylriitrit mit anderen Ketonen oder 
Aldehyden oder E'ettsaureiithern gleichfalls Nitrosoverbindungen werden 
erhalten lassen. 

Noch mochte ich bemerken, dam auch fiir die Condensatioiien 
der K e t o n e  mit A l d e h y d e n  die Natriumalkylate ein ganz vorziig- 
liches Mittel bieten, und dass sich so die grossen Flijssigkeitsmengen, 
wie sie das  friiher voii G. S c h m i d t ' )  und rnir ausgearbeitete Ver- 
fahren erforderte, ganz vermeiden lassen. 12 g A c e  t o p h e n  o n  wurden 
mit 10.5g B e n z a l d e h y d  vermischt und nach Zufiigen von 3 c c m  
Soprocentiger Natriummethylatliisung einige Tage bei Wiiiterkiilte 
stehen gelassen. Die Mischung war dann vollstindig zu schiinkrystalli- 
sirtern, hei 570 schmelzendem B e n z a l a c e t o p h c n o n  C s H s .  CO. CH 
: CH . C B H ~  erstarrt, dessen Menge 17 g,  also circa 90 pCt der theo- 
retischcn Ausbeute. hetrug. 

140. C. Graebe: Ueber Acenaphten. 
(Eingegnngen am 3. Miirz: mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. A. Pi nner.) 

Durch die iriteressante Synthese der Naphtalsiiure, welche die 
HH. B a x n b e r g e r  und P h i l i p  in dem letzten Heft der Berichte mit- 
theilen, haben dieselbeii die Frage nach der Constitution des Ace- 
naphtens in schiinster Weise ge16st. Gelegentlich einer Wiederholung 
der Ber the lo t ' schen  Synthesen war mir dieselbe Formel. die jetet 
durch die genannten Chemiker bewiesen ist , als wahrscheinlich er- 
scbienen. Hr. F e  r k  o hatte auf meiiie Yeranlassung eine Reihe pyro- 
gener Synthesen wiederholt und dabei sein Angenmerk wesentlich auf 
d r s  Auftreten von Acenaphten und auf Rilduiig solcher Kohlenwasser- 
stoffe gerichtet, die noch nicht bekannt waren, ale R e r t h e l o t  seine 
Fntersuchungen mittheilte. Die Resultate yon F e r k o wollte ich mit 

') Diest? Bcrichte XIV, 1459. 



anderen pyrogenen Reactionen zusammenfassen , ich tbeile aber  in 
der folgenden Abhandlung einen Auszug aus F er k 0’s Dissertation 
(Erlangen 1883) mit, d a  durch die Arbeit von B a m b e r g e r  und 
P h i l i  p das Acenaphten an Interesse gewonnen hat. Ich selbst hatte 
die Syiitbesen nach B e r t h e l o t  und B a r d y  soweit wiederholt, uni 
dieselben keiiiien zu Iemen und kann die Bildung des Acenaphtens 
aiis u-  Aethylnnphtalin bestatigen. Keine dieser Methoden iet aber 
geeignet, urn sich Ac:inaphtcn zu verschaffeii. Ich hatte friiber wieder- 
holt vergeblich rersucht Acenaphteii aus ‘Theer zu erhalten. Jetzt ist 
es . D m k  der Versuche der Chemischen Fabriks- Actien-Gesellschaft 
iri Hainburg in reiner Forni zu habeii. Ich hatte daher Hm. V e i l l o n  
\ rraiilasst, die Fr;ige nnch der Constitution womijglich durch eine 
IIPIIP L‘ntersuchung deb Acenaphtens selbst zu 16sen. Obwolil jetzt 
diese Vrage durch die I-ntersuchung von B a m b e r g e r  und P h i l i p  
eiitscliirdrn ist, fiihre icli docli im Folgentlen die Resultate, zu  deneu 
Yei l lo i i  und ich gelangt sind, in einer freilicli noch wenig fortge- 
whritteiieir Fo rm a n ,  om Mrii.  V c i l l o n  dlts Recbt zu wahren, die 
tiiiteii erwlbnte Rase wie die chinonartigen Derivate des Acenaphtens 
genaiier zu stutliren. 

Auch fiilirc icli die Betrachtung an ,  die mir die jetzt bewiesene 
Forinel des Actmaphtens wahrscheinlich gemacht hatte, um gleichfalls 
d;iriiul’ hinzuweiseri. dass bei dcr Discussion iiber die Constitution 
des Acenaphtens die 13erthelot’scheii Syntbesen nicht genugeiid be- 
riicksichtigt wurden. Mit Heclit hat T e r i s s e  diirauf hiiigewiesen, 
da.i jedenfalls eiii Kohlenstoff in der n-Stellung sich befinden IIIUSS. 

I3eriicksichtigt nian nbrr ferner. dass Aethylbenzol unter deuselben 
Bedingungen, unter dcnen :;us a-Aethylnaphtalin das  Aceiiaphtcn ent- 
s t rht ,  immer Styrol liefert. also keirie Ringbildung zeigt . SO erschien 
auvh von vorn liereiii die durch die Arbeit ron  B a m b e r g e r  uiid 

P h i l i p  brwiesene Yi)riiiel a h  die wahrscheiulichere, da  nur durch 
dieselbe sich befriedigencl erkliirt, wariini Aethylnaphtalin und Aethyl- 
bcnzol sich rerechiedtvi verhalten. 

V m  fiir diesc Forniel Stutzpunkte zu litiden liaben Hr. Vei l lo i i  
uud icli die I.’ritersucliring des Acenaphtens nach zwei Richtungen 
uiiternnmiiieii. Wir  linben rersucht das  h i d  der  S;iphtalsiiure zu 
reduciren. Es hat sich dabei gezeigt, dass das Naplitalimid nicht so 
leicht diirch Zion und Slure  wie das  l’btalimid reducirt wird und niiig- 
lichrrweise Naphtaliiiiid und Phtlrlimid nicht dieselbe Coustitutiori 
habeii. Reini Erhitzen init Zinkstaiib eiitstcht aber aim Phtaliniid 
t h e  Rase, die sowcit wir I X ~  bisher bci der geringen Ausbeute fext- 
stelleu konnten, iinbedingt Z I I  den Chinolindrrivateu geh6rt und halten 
wir es fiir wahrschrinlicli. dass mir init einer Verbindung \-on 
f o l p i d e r  Constitution : 
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eu thun haben, welches also voy dem Ieochinolin sich herleitet. 

Bei der Oxydation des Acenaphtens ku Naphtalsaure wird, wie 
B e h r  und van D o r p  sowie auch T e r i s s e  anfiihren, nor 12-22pCt. 
von reinem Anhydrid gewonnen. Obwohl es uns gelang etwae mehr 
zu erhalten, so zeigte sich, dass immer ein Theil dee Kohlenwasser- 
stoffs in anderer Weise oxydirt wird. Es entsteht neben der Siiure 
ein hochschmelzendes, in den meisten Losungemitteln schwer 16sliches 
Product. Am Beaten eignete sich Chloroform zum Lasen. Beim Er- 
hitzen eublimiren schone rothe Nadeln, die in Form und Farbe dem 
sublimirten Alizarin ahnlich eind; es verkohlt aber dabei daa meiste. 
Die Analyse eines durch Losen in Chloroform und Fallen mit Alkohol 
gereinigten Products, gab Zahlen, die am Beaten einer Formel, CarHlrO2, 
enbprechen. Der Schmelzpunkt liegt bei 2600, wahrend die sublimirte 
Substanz etwas hiiher (269O) schmilzt. 

Eine chinonartige Verbindung von anderer Zusammensetzung 
erhalt man durch Oxydation roil  in Eisessig gelijstem Acenaphten 
mit Chromsaure oder cliromsaurem Kali. Die aus Eisessig krystalli- 
sirte Substanz schmolz gegen 2300, besteht aus gelblich rothen Nadeln 
oder slulenf6rmigen Rrystallen und gab bei der Analyse Zahlen, die 

in  der Mitte stehen zwiechen den fur die Formel C1uHe<co> und 

co fCr Naphtalsaureanhydrid C I O H ~ < ~ ~ > O  berechneten. Bei linger fort- 

gesetztem Behandeln mit kohlensaurem Natron steigt der Kohlenstoff- 
gehalt und niihert sich dem fur das eigentliche Acenaphtenchinoii 

Clo &<:+ berechneten. Durch Oxydation mit Permanganat er- 

halt man Naphtalsaure. Wasserige schwefelige Saure reducirt dieses 
Oxydationsproduct bei gewohnlicher Temperatur nicht, aber beim 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr. 

Gen f. Uni\.ersitsitslaboratorium. 
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Bsricbte 6 D. ehem. Gesrliscbaft. Jahrg. XX. 43 


