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oder mit Schwefelsdure scheint er leicht in Benzoésiure und Blausiure
resp. Kohlenoxyd zu zerfallen:

CsH;.CO. CH:N OH=C¢H,.COOH+CN .H.

Herr Dr. Manasse hat es iibernommen, diese Verbindung néher
zu untersuchen, sowie festzustellen, ob sich durch Einwirkung von
Natriumiithylat auf G emische von Amylnitrit mit anderen Ketonen oder
Aldehyden oder Fettsiiureiithern gleichfalls Nitrosoverbindungen werden
erhalten lassen.

Noch méchte ich bemerken, dass auch fir die Condensationen
der Ketone mit Aldehyden die Natriumalkylate ein ganz vorziig-
liches Mittel bieten, und dass sich so die grossen Fliissigkeitsmengen,
wie sie das friiher von G. Schmidt!) und mir ausgearbeitete Ver-
fahren erforderte, ganz vermeiden lagsen. 12 g Acetophenon wurden
mit 10.5g Benzaldehyd vermischt und nach Zufiigen von 3 ccm
20 procentiger Natriummethylatlosung einige Tage bei Winterkiilte
stehen gelassen. Die Mischung war daun vollstindig zu schonkrystalli-
sirtem, bei 57° schmelzendem Benzalacetophenon CsH;.CO.CH
: CH . CgHy erstarrt, dessen Menge 17 g, also circa 90 pCt der theo-
retischen Ausbeuate, betrug.

140. C. Graebe: Ueber Acanaphten.
(Eingegangen am 3. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch die interessante Synthese der Naphtalsiure, welche die
HH. Bamberger und Philip in dem letzten Heft der Berichte mit-
theilen, haben dieselben die Frage nach der Constitution des Ace-
naphtens in schionster Weise gelist. Gelegentlich einer Wiederholung
der Berthelot’schen Synthesen war mir dieselbe Formel. die jetzt
durch die genannten Chemiker bewiesen ist, als wahrscheinlich er-
schienen. Hr. Ferko hatte auf meine Veranlassung eine Reihe pyro-
gener Synthesen wiederholt und dabei sein Augenmerk wesentlich auf
das Auftreten von Acenaphten und auf Bildung solcher Kohlenwasser-
stoffe gerichtet, die noch nicht bekannt waren, als Berthelot seine
Untersuchungen mittheilte. Die Resultate von Ferko wollte ich mit

) Diese Berichte XIV, 1459,
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anderen pyrogenen Reactionen zusammenfassen, ich theile aber in
der folgenden Abhandlung einen Auszug aus Ferko’s Dissertation
(Erlangen 1883) mit, da durch die Arbeit von Bamberger und
Philip das Acenaphten an Interesse gewonnen hat. Ich selbst hatte
die Synthesen nach Berthelot und Bardy soweit wiederholt, um
dieselben kennen zu lernen und kann die Bildung des Acenaphtens
aus «-Aethylnaphtalin bestitigen. Keine dieser Methoden ist aber
geeignet, um sich Acanaphten zu verschaffen. Ich hatte friiher wieder-
holt vergeblich versucht Acenaphten aus Theer zu erhalten. Jetzt ist
es. Dank der Versuche der Chemischen Fabriks- Actien-Gesellschaft
in Hawburg in reiner Form zu haben. Ich hatte daher Hrn. Veillon
veranlasst, die Frage nach der Constitution womdéglich durch eine
neue Untersuchung des Acenaphtens selbst zu lésen. Obwoll jetzt
diese Frage durch die Untersuchung von Bamberger und Philip
entschieden ist, fiihre ich doch im Folgenden die Resultate, zu denen
Veillon und ich gelangt sind, in einer freilich noch wenig fortge-
schrittenen Form an, um Hrn. Veillon das Recht zu wahren, die
nnten erwiihnte Base wie die chinonartigen Derivate des Acenaphtens
genauer zu studiren.

Auch fiihre ich die Betrachtung an, die mir die jetzt bewiesene
Formel des Accnaphtens wahrscheinlich gemacht hatte, um gleichfalls
darauf hinzuweisen, dass bei der Discussion iiber die Constitation
des Acenaphtens die Berthelot’schen Syuthesen nicht geniigend be-
riicksichtigt wurden. Mit Recht hat Terisse daraut hingewiesen,
daz jedentalls ein Kohlenstoff in der a-Stellung sich befinden muss.
Beriicksichtigt man aber ferner, dass Aethylbenzol unter denselben
Bedingungen, unter denen aus e-Aethylnaphtalin das Acevaphten ent-
steht, immer Styrol liefert. also keine Ringbildung zeigt. so erschien
auch von vorn herein die durch die Arbeit von Bamberger uud
Philip bewiesene Formel als die wahrscheinlichere, da nur duarch
dieselbe sich befriedigend erklirt, warnm Aethylnaphtalin und Aethyl-
benzol sich verschieden verhalten.

Um fiir diese Formel Stiitzpunkte zu finden haben Hr. Veillon
und ick die Untersuchung des Acenaphtens nach zwei Richtungen
unternommen, Wir haben versucht das Imid der Naphtalsiure zu
reduciren, Es hat sich dabel gezeigt, dass das Naphtalimid nicht so
leicht durch Zinn und Séure wie das Phtalimid reducirt wird und mig-
licherweise Naphtalimid und Phtalimid nicht dieselbe Constitution
haben. Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht aber aus Phtalimid
cine Base, die soweit wir es bisher bei der geringen Ausbeute fest-
stellen konnten, unbedingt za den Chinolinderivaten gehdrt und halten
wir es fiir wahrscheinlich. dass wir es mit einer Verbindung von
folgender Constitution:



659

ININ

] !

\1/ \',
\ .

N

zu thun haben, welches also vop dem Isochinolin sich herleitet.

Bei der Oxydation des Acenaphtens %u Naphtalsiure wird, wie
Behr und van Dorp sowie auch Terisse anfihren, nur 12—22pCt.
von reinem Anhydrid gewonnen. Obwohl es uns gelang etwas mehr
zu erhalten, so zeigte sich, dass immer ein Theil des Xohlenwasser-
stoffs in anderer Weise oxydirt wird. Es entsteht neben der Saure
ein hochschmelzendes, in den meisten Lisungsmitteln schwer 13sliches
Product. Am Besten eignete sich Chloroform zum Lésen. Beim Er-
hitzen sublimiren schéne rothe Nadeln, die in Form und Farbe dem
sublimirten Alizarin #hnlich sind; es verkohlt aber dabei das meiste.
Die Analyse eines durch Lisen in Chloroform und Fillen mit Alkohol
gereinigten Products, gab Zahlen, die am Besten einer Formel, Ca¢H;40s,
entsprechen. Der Schmelzpunkt liegt bei 260°, wihrend die sublimirte
Substanz etwas héher (269°) schmilzt.

Eine chinonartige Verbindung von anderer Zusammensetzung
erhilt man durch Oxydation von in Eisessig gelostem Acenaphten
mit Chromsiure oder chromsaurem Kali. Die aus Eisessig krystalli-
sirte Substanz schmolz gegen 2309, besteht aus gelblich rothen Nadeln
oder siulenformigen Krystallen und gab bei der Analyse Zahlen, die

in der Mitte stehen zwischen den fiir die Formel C“’HG<88> und

fir Naphtalsidureanhydrid Gy, HG<(C)8>O berechneten. Bei linger fort-

gesetztem Behandelr mit kohlensaurem Natron steigt der Kohlenstoff-
gehalt und néhert sich dem fiir das eigentliche Acenaphtenchinon

Cuo H6<88> berechneten. Durch Oxydation mit Permanganat er-

hilt man Naphtalsiure. Wiisserige schwefelige Séiure reducirt dieses
Oxydationsproduct bei gewibnlicher Temperatur nicht, aber beim
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr.

Genf. Universititslaboratorium.

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XX, 43



