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02120 g Sbst.; 0.6582 g COs, 0.0995 ¢ H,y0.
C”H“O,- Ber. C 84..62, H 5.18.
Get. » 84.67, » 521,
Durch Reduktion ihrer L3sung in Natriumearbonat mittels Na-
trium-amalgam (2Ys %,) erhiélt man die

B8-[Diphenylen-methyl}-3-phenyl-propionsiure,
CsH,
| >CH.CH(C¢H;).CH,.COsH.
CsH,

Bie 168t sich leicht in Ather und Alkohol und scheidet sich aus
der alkoholischen Ldsung in farblosen, bei 184—185° schmelzenden
Prismen ab.

0.1775 g Sbet.: 0.5485 g CO,, 0.0930 g HyO.

CssH;4Os. Ber. C 84.08, H 5,78,
Gef. » 83.97, » 5.83.

Der fragmentarische Charakter, den diese Mitteilung triigt, wurde
durch den Umstand verursacht, da ich Mitte 1915 gendtigt war,
meine experimentellen Arbeiten abzubrechen und sie seitdem nicht
wieder aufnehmen konnte.

88, Frits Mayer und Waldemar Kaufmann: Studien in
der Acenaphthen-Rethe!). (I.).

[Ans dem Chem. Institut der Universitit Frankfurt a. M.]
(Bingegangen am 31. Dezember 1919.)

Trotzdem das Acenaphthen?) berelts eine eingehende Bearbei-
tung seitens vieler Forscher, wie Berthelot, Graebe, Reissert,
Sachs u. a. gefunden hat, ist von dem e¢inen von uns (M.) eine er-
neute Bearbeitung nach zwei Gesichtspunkten hin aufgenommen wor-
den. Einmal soll klargestellt werden, ob analog der in der peri-Stel-
lung des Naphthalins sitzenden Athylenbriicke sich eine weitere, in
die zweite peri-Stellung des Naphthalins einfihren it Zweitens
sollen peue, mdglichst technisch wertvolle AbkSmmlinge des Acenaph-
thens und seines Chinons gewonnen werden.

1) Auszug aus der Dissertation des Hrn. Waldemar Kauimann,

%) Beziiglich der Bezitferang des Acenaphthens herrscht eine furchtbare
Verwirrung, da drel verschiedene Bezeichnungen im Gebrauch sind, Wir
lehnen uns an die in den Berichte-Registern und in dem »Literatur-Registern
der Organischen Chemies benutzte an.
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Fiir die Durchfiihrung der ersten Idee, welche zum hypothetischen
»Ace-acenaphthen«(l) fithren mtiite, liegen die Aussichten schlecht.
Zwei Wege stehen bier zur Verfligung, einmal durch direktes Ein-

1 2 O O
CH;.CH; CH,.CH, ¢o 6o co Go
o Bt SO A N A
L [/O IL j\ L m| T ] | ]
A~ o —~ N
CH,.CH, GH, CaHs COOH
CH, CH, CH,.CH, 0.CO
V. /\]:j VI m T VIL 1/\;/7
T - ~ T . t /\./
CO.CH,.Cl N[ } NO,

fiigen der Athylengruppe, das Ziel zu erreichen, und ferner durch
Darstellung von in 5-Stellung entsprechend substituierten Abkémm-
lingen, welche dann zum RingschluB zu bringen sind.

Der erste Weg scheint wenig hoffnungsvoll, wenn man bedenkt,
daB das hypothetische Ace-acenaphthen sich bis jetzt im Steinkohlen-
teer nicht hat auffinden lassen. Nun kann Acenaphthen selbst bei
der trocknen Destillation der Steinkohle so entstehen, daB entweder
hochmolekulare, hydroaromatische Kohlenwasserstoffe zu ihm abge-
baut werden oder vorhandenes Acetylen sich mit Naphthalin konden-
siert. Beide Annahmen mitiflten die gleichzeitige Bildung des Ace-
acenaphthens zulassen. Auch die pyrogenen Versuche von Richard
Meyer?®) und seinen Schiilern, bei welchen Naphthalin und Acenaph-
then sus Acetylen entstehen, sprechen nicht fiir die Tenderz zur Bil-
dung des Kohlenwasserstotfes.

Wir baben ohne jeden Erfolg versucht, Athylenbromid auf
Ac¢enaphthen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wirken zu las-
sen. Auch die Einwirkung von Oxalylchlorid anf Acenaphthen bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid lieferte nur etwas Acenaphthen-
carbonsiure. Schon Liebermann und Zsuffa?) haben diese bei der
Einwirkung von Oxalylchlorid aut Acenaphthen bei Abwesenheit von
Aluminiumchlorid erhalten kénnen, wihrend Versuche dieser Forscher
bei anderen Kohlenwassenstoffen in Anwesenheit von Aluminium-
chlorid manchmal zur Eintihrung der CO.CO-Gruppe gefiihrt hatten.
Ein weiterer Ansatz, zwei Bromatome in 5.6-Stellung unterzubringern,

1) B..51, 1591 {1918). n B. 44, 202 [1911).
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scheiterte und ergab das schen. von Blumenthal?) erhaltene Dibrom-
acenapbthen-tetrabromid, das wir zu einem Tetrabrop-acenaphthen
abbauten, dessen Konstitutionsermittelung noch im Gange ist.

Der zweite Weg stlitst sich auf die im Schrifttum enthaltene An-
gabe, daB Berthelot und Bardy?) durch Bromieren von a-Athyl-
naphthalin und Abspaltung von Bromwasserstoif Acenaphthen erhal-
ten haben, einen Versuch, den Graebe?) wiederholt hat. Wir haben
deshalb durch Einwirkung von Athylbromid auf Acenaphthen
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid das fiir unsere Zwecke brauch-
bare, 5-Athyl-acenaphthen (IL) gewonnen, das erste nunmehr
bekannte Homolege des Acenaphthens. Seine Konstitution wurde
durch Uberftihrung in die bekannte Naphthalin-1.4.8-tricarbon-
siure (IV.)9 iber das 4-Athyl-naphthalin-1.8-dicarbonsiure
anhydrid (IIL.) festgelegt. Das 5—3thy1-acenaphthenchinon—
1.2 haben wir bis jetzt noch nicht rein erhalten kénnen. Das 5:Athyl-
acenaphthen wurde sodann bromiert, jedoch verliefen die nach Ber-
thelot angestellten Versuche zum Ringschlu8 ergebnislos. Die Zink-
staub-Destillation des Athyl-acenaphthens ergab nur Acenaphthylen.
Auch Versuche zur Gewinnung der Acenaphthen-5-essigsiure,
dis sich analog der Naphthalin-a-essigsdure®) in Ace-acenaphthenon
hitte verwandeln lassen, blieben erfolglos. So habéen wir nach Will-
gerodt®) die Umlagerung des 5-Acetyl-acenaphthens mit
Schwefelammonium versucht, bisher uns auch vergeblich bemiiht, 5-
‘Brom-acenaphthen mit Acetessigester oder Malonester in Reaktion zu
bringen; endlich scheiterte die Darstellung des Acenaphthen-5-
aldehyds nach dem Verfahren von Boudroux?®), wie auch durch
Behandeln von Acenaphthen mit Kohlenoxyd und Salzsiuregas: nach
Gattermann und Koch®). Am aussichtsreichsten scheint fir die im
ange befindliche Wexterﬂlhrung der Versuche das von uns erhaltene
5-[Chloracetyl]- acenaphthen zu sein (V.),

Von peuer Abkdmmlingen des Acenaphthens haben wir ein Nitro-
derivat des Acetyl-5-acenaphthens gewonnen, dessen Konstitution
wir noch untersuchen; ferner das Pyridino-4.5-acenaphthen
(VL), das. inzwischen auch. von anderer Seite®) dargestellt wurde.
Endlich haben wir durch Emwu'kung von Salpetersiure auf Acenaph-
thenchinon das 5-Nitro-acenaphthenchinon-1.2 (VIL) erhalten,
dessen Konstitutionsermittlung durch Abbau zum bekannten, von

1) B. 7, 1895 [1874], %) A. 166, 135 [1873].

%) B. 20, 657 (1887} ¢ A. 827, 77 [1908). %) .D. R.-P. 230237

5 B. 20, 2469 [1887); 21, 535 [1888];, J. pr. [2] 80, 188, 192 [1909).
7 C.r. 1904, I 38, 700, % B. 80, 1622 [1897).

!’

%:Zinke und Raith, M. 40, 271 [1919].
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Graebe') in der Konstitution sichergestellten 4-Nitro-naphthalin-
1.8-dicarbonsdure-anhydrid gelang. Es ist nun b3chst auffallend,
daB die in der peri-Stellung befindliche CO-Gruppe in die para-Stel-
lung orientieren soll, aber unsere sorgliltiz wiederholten Versuche
lassen keinen Zweifel. Merkwiirdigerweise liefert jedoch Naphthal-
saure selbst beim Nitrieren 3-Nitro-naphthalin-1.8-dicarbonsédure-anhy-
drid, also mit der Nitrogruppe in ‘meta-Stellung zur COOH-Gruppe
substituiert. Allerdings erhiilt man andererseits aus ¢-Naphthoeséiure
1.5- und 1.8-Nitro-naphthoesiure.

Auch die 4(5?)-Nitro-naphthal-aldehydsiare (VIII) haben
wir aus dem Chinon gewonnen. Durch stirkeres Nitrieren von Ace-

0

CHOCOOH  GO-CO G0 co

eskissites
> NS Y

NO, NO, NO, NO, NO,

naphthenchinon erhlt man ein Dinitro-acenaphthenchinon (IX).
Wir schreiben ibm die Konstitution eines 5.6-Dibitro-chinons zu, weil
gich beim Abbau eine Dinitro-naphthalsiure ergab, welche mit der
von uns aus dem Quincke-Sachsschen Dinitro-acenaphthen?) er-
haltenen Dinitro-naphthalsiure (X) identisch zu sein scheint. Fiir
das Dinitro-acenaphthen hat schon Sachs die Konstitution festgelegt.

Zum Schluf sei erwahnt, da8 wir auch Brom in den Kern des
Chinons eingeftihrt haben, es ist uns aber bis jetzt noch nicht gelungen,
villig durchbromierte Verbindungen zu erhalten. Die weitere Bear-
beitung muB ergeben, ob die Bromgruppe ebenialls in die 5-Stellung
eintritt, woran wir nach den bisherigen Ergebnissen Zweifel hegen.
Wir bitten die Fachgenossen, uns die ungestdrte Weitertthrung unsérer
Arbeiten vorbehalten zu diirfen.

Beschreibung der Versuche.
Dibrom-acenaphthen-tetrabromid.

Nibere Angaben sind bei Blumenthal nicht gegeben. 10 g
Acenaphthen wurden in mdglichst wenig siedendem Chloroform
geldst und 42 g Brom in Chloroform-Lbsung zutropfen gelassen. Die
Reaktion ist sehr heftig. Man lie8 nun den grdften Teil des Chioro-
forms verdunsten und riihrte die schmierige Masse mit Ather (20 ccm)
gut durch, dekagtierte und wiederholte dieses Verfahren, bis die Kry-

1) A. 827, 17 [1903]. % B. 21, 1455 [1888]; 44, 2852 [is11].
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stalle rein weifl waren. Reines Bromid erh&lt man duroch Ldsen in
‘Chloroform und Pillen mit Ligroin. Schmp. 179—180°.
0.1025 g Sbst.: 0.0856 g COy, 00189 g Hy0. — 0.1488 g Sbst.: 0.28597g
AgBr.
C1aHy Brg (631.58). Ber. C 22,80, H 1.27, Br 75.92.
Gef. » 22.56, » 1.51, » 76.26.

Tetrabrom-acenaphthen.

Behandelt man Dibrom-acenaphthen-tetrabromid !y Stde. mit
kothender konz. alkoholischer Kalilauge, so erhdlt: man eine orange-
Iarbene Masse, die sich aus Ligroin umkrystallisieren 138t. Schmp.
180—181°.

0.1802 g Sbet.: 0.1476 g COj, 0.0160 g HyO. — 0.1264 g Sbat.: 0.9015 g
AgBr.

CisHeBr, (469.78). Ber. C 30.66, H 1.29, Br 68.06.
Gel. » 8092, » 138, » G%B4.

5-Athyl-acenaphthen (II).

30g A, 30g Brométhyl und 25 g Aluminiumchlorid wurden
mit 250 cem Schwefelkohlenstoft anf einem schwach erwirmten Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Aufhdren der Bromwasserstoff-Entwicklung
(4—6 Sidn.) wurde mit Wasser und verdiinnter Salzsiure versetzt,
filtriert, von der wiBrigen Schicht abgetrennt, getrocknet und das
Losungsmittel abdestilliert. Der Rtickstand wurde fraktioniert und
das von 290—340° Ubergehende im Vakuum (20 mm) rektifiziert.
Der Vorlaot bis 160* enthielt Acenapbthen (Sdps. 147%), sodann
ging bis 180° das Athyl-scenaphthen ttber. Wir erhielten es als ein
Ol vom ungefibren S8dp.166° (20 mm) und etwa 310° bei Atmo-
sphirendruck. Ausbeute 10 g. Uber das Pikrat gereinigtes Athyl-
acenaphten erstarrt in einer Kiltemisehung.
0.1858 g Sbet.: 0.4556 g CO,, 0.0952 g H,0.
CeBy, (182.18). Ber. C 92.26. H 7,4
Gel. » 91.86, » 7.87,
Erhitzte man 1.8 g Athyl-acenaphthen mit 2.3 g PikrinsBure und 10—
15 ccm Alkohol zam Sieden, so firbte sich die Losung rotbraun. Das Pikrag
schied sich beim Erkalten als dunkelrotes Ol ab, das zu roten, aus Methyl
slkohol umkryatallisierbaren Krystallen erstarrte. Schmp. 95—96°.
0.1891 g Sbet.: 0.2992 g €Oy, 0.0546 g Hy0. — 0.0980 g Sbat.: 7.9 ccm
N (189 759 mm).
CeoHiy Os Ny (411.27). Ber. C 58,37, H 4.17, N 10.22.
Gel. o 58.68, » 4.89, » 10.04.
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Die Oxydation des 5-Athyl-acenaphthens zum Chinon wurde
anschlieBend an die Angsben von Graebe?) vorgenommen. Trotz Variation
der Mengen Natriumbichromat konnten aus 10 g Kolilenwasserstoff nur 0.5 g
offenbar unreinen Chinons erhalten werden. Die Analysen ergaben eotwsa
72.90 %/ Kohlenstoff statt ber. 79.97 %.

4-Athyl-naphthalin-1.8-dicarbonsiure-anhydrid (III).

5g 5-Athyl-acenaphthen wurden mit 75 cem Eisessig aul 80°
erhitzt und 15 g grob zerstoBenes Natriumbichromat eingetragen.
Sodann wurde !, Std. auf dem Wasserbade und 2 Stdn. im Olbade
bei 140* erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen,
etwas Salzsiiure zugesetzt und der nach dem Filtrieren bleibende
Rickstand mit Sodalésung ausgezogen. Die Sodaldsung wurde mit
Siute gefillt und die ausgeschiedene Siure aus Eisessig umgenommen.
Beim Trocknen bei 120° geht sie in das Anbydrid iiber. Schmp. 180°
0.1622 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.0602 g HyO.
Ci¢Hi100:2 (226.08). Ber. C 74.31, H 4.46.
Gef. » 74.01, » 4.15.

Naphthalin-1.4.8-tricarbonsé&ure-anhydrid (IV.).

3.5 g 4-Athyl-naphthalsdureanhydrid wurden in 20 ccm 20-proz,
Natronlauge geldst und 12 g gepulvertes Kaliumpermanganst ein
getragen, wobei die Lésung zum Sieden erbitzt wurde. Der gebildete
Braunstein wurde sodann abfiltriert und die Siure nach dem Ein-
engen der Losung gefillt. Nach ofterem Umlésen aus Eisessig
schmolz das Anhydrid bei 248¢.

0.1254 g Sbst.: 0.2947 g COs, 0.0308 g Hy0.

CuaHOs (242.12). Ber. C 64.46, H 2.50.
Gef. » 64.11, » 2.70.

Bromierung von 5-Athyl-acenaphthen.

3.6 g Athyl-acenaphthen wurden auf 170° erhitst und 1 cem trocknes
Brom zugetropt. Die Temperatur stiog dabei um etwa 15—20°% Das ent-
standene braune, élige Produkt wurde im Vakuum fraktioniert. Uber 1700
ging ein gelbes Ol fiber. Dieses wurde in einer verschlossenen Flasche mit
berschiissiger, alkoholischer Kalilauge 8 Stdn. im Wasserbade erwirmt. Es
blieb unveriindert.

Zinkstaub-Destillation von 5-Athyl-acenaphthen.

Die Destillation, wie iiblich mit Zinkstaub im Verbrennungsrohr
ausgefiihrt, ergab an den kilteren Teilen des Rohres einen dunkel-

Y) A. 276, 3 [1893]; 827, 87 [1903].
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roten Belag, der aus Methylalkohol gut krystallisierte und bei etwa
85—90° noch etwas uuschar! schmolz. Das Pikrat schmolz bei
201° und erwies sich durch die Mischprobe als identisch mit dem
Pikrat des Acenaphthylens,

5-[Chlor-acetyl]-acenaphthen (IV.).

25 g Acenaphthen (1 Mol.) wurden mit 30 g Chlor-acetylchlorid
(1%/3 Mol.) und 250 cem Schwefelkohlenstolf zum Sieden erhitzt und
30 g Aluminiumehlorid nach ued nach eingetragen. Sodann wurde
zersetzt. Da .das neue Produkt dureh Destillation nicht zu isolieren
war, wurde der Rilckstand 2—3 Mal mit Ligroin oder Methylalkohol
ausgezogen. Die gelbliche, schmierige Masse, welche man so erhilt,
warde durch Umldsen aus Metbylalkohol unter Verwendung von
Tierkohle gereinigt. Schmp. 104°.

0.1568 g Sbst.: 0.4205 g CO,, 0.0654 ¢ Hy0. — 0.1324 g Sbet.: 0.0809 g
AgCL

Ci H OC1 (230.62). Ber. C 72.88, H 4.81, Cl 15.38.
Gef. » 73.16, »_4.67, » 15.12.

?-Nitro-5-acetyl-acenaphthen.

5 g Acetyl-acenaphthen’) in 30 cem Eisessig geldst, wurden unter
Ritbren und Kiihlen langsam mit'4 cem farbloser Salpetereiure (1.39)
versetzt. Beim Abkiihlen schied sich Nitro-acetyl-acenaphthen aus,
durch Einengen der Mutterlauge erbilt man mehr. Umkrystallisiert
aus Eisessig, schmolz die Substanz bei 204°.

0.1511 gg Sbst.: 0.3853 g CO4, 0.0630 g H;0, — 0.1172 g Shst.: 6.1 ccm
N (18° 715 mm). .

Can O; N. Ber. C 69.68, H 4.60, N 5.8_1.
Gel. » 69.55, » 4.67, » 6.22.

Pyridino-4.5-acenaphthen (VL)

6g 5-Amino-acenaphthen, 18 g . wasserfreies Glycerin,
9.5 g Arsensiure und 10 g konz. Schwelelsdure wurden 3 Stdn. im
Olibad auf 140° erwarmt. Man goB in 150 ccm heiBes Wasser, fil-
trierte und kochte das Filtrat mit Tierkohle aul. Dann wurde mit
Ammoniak gefillt und das ausgeschiedene graue Reaktionsprodukt mit
Ligroin ausgezogen, woraus auch die Base sich umkrystallisieren lieB.
Schmp. 60—61°, wihrend Zinke und Raith 67° finden.

1 A, 327, 91 [1903].
Berichte d. D, Chem. Gesellachatt, Jahrg. LIl 20
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0.1116 g Sbst.: 0.3581 g CO,, 0.0562 g H,0. — 0.1340 g Sbet.: 8.0 cem
N (189, 758 mm). -
CiuHyu N (205.10). Ber. C 87.76, H 5.41, N 6.83.
Gel. » 8752, » 5.64, » 7.16.

5-Nitro-acenaphthenchinon-1.2 (VIL).

5 g Acenaphthenchinon wurden in 75 cem konz. Schwefelsiure
geldst und 1.5 cem Salpetersiure (1.51), die mit 10 ccm konz. Schwefel-
siiure vermischt war, zugegeben. Die Fliissigkeit erwirmte sich ein
wenig; sodann erhitzte man etwa eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bade, go8 in Wasser und krystallisierte das ausgefilite Nitro-chivon
aus Nitrobenzol mehrfach um. Es bildet feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 199

0.1306 g Shst.: 0.3019 g COq, 0.0301'g HsO. — 0.0904 g Sbet.: Heem N
(180, 740 mm).

CiaHsO(N (227.05). Ber. C 63.42, H 2.22, N 6.17.
Gef. » 63.04, » 2.58, » 6.41.

Mono- und Bis-phenylhydrazon des 5-Nitro-acenaphthen-
chinons-1.2,

Je 2.3 g Nitro-chinon wurden mit 1 g bezw. 2.5 g Phenylhydrazin
in Eisessig-Losung wihrend etwa 10 Minuten erhitzt. Das entstandene
Monohydrazon bildet dunkelrotbraune Nadeln vom Schmp. 186%. Das
Dibydrazon ist dunkler gefarbt und schmilzt bei 148°.

0.0931 g Sbst.: 10.1 cem N (17°, 766 mm).

CisH1 Og Nz (317.17). Ber. N 13.25. Gef. N 12.98.

0.0764 g Sbst.: 11.4 cem N (182, 759 mm).

CaaHy7 O3 Ns (407.18), Ber. N 17.20. Gel. N 17.50.

Nitro-4-naphthalin-1.8-dicarbonsiure-anbydrid
aus 5-Nitro-acenaphthenchinon-1.2.

1.5 g Nitro-chinon wurden mit 15 cem Eisessig auf 80° erhitzt
und 1 g gepulvertes Natriumbichroma: zugegeben, so langsam, daf
die Temperatur nicht &@ber 85° stieg. Sodann wurden 3 Stdn. auf
dem Wasserbade erhitzt und in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene
Nitro-naphthalsiure wurde mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert
und hatte — als Anhydrid — schliefilich den von Graebe an-
gegebenen Schmelzpunkt von 2200,

0.0598 g Sbst.: 3.0 ccm N (189 776 mm).

CisHsOs N (243.14). Ber. N 5.77. Gef. N 5.98.

Die Mischprobe mit einem Priparat von 4-Nitro-naphthalin-1.8-dicarbon-

siure aus 5-Nitro-acenaphthen ergab:

Siure aus Chinon Mischprobe S#ure aus Acenaphthen
Schmp. 219—220° 219—220° 2182200



297

Die Mischprobe mit einem Préparat von 3-Nitro-naphtbalin-1.8 dicarbon-
siure aus vitrierter Naphthalsiure ergab:

4-Saore aus Chinon Mischprobe 8Nitro-nephthalin-1.8-

dicarbonsiure
Schmp. 219—220° erweicht bei 195° erweicht bei 230°
geschmolzen 205° geschmolzen 242—245°

4(5?)-Nitro-naphthal-aldehydsaure (VIIL)

4 g Nitro-chinon wurden in einer Nickelschale mit 60 ccm 30-proz.
Kalilauge, die auf 50—60° erhitzt wurden, tibergossen. Es trat sofort
heftige Reaktion ein, die sich durch starke Erwirmung, Aufsteigen
von Blagen und volliges Losen des Chinons zeigte. Sodann wurde
mit Wasser verdiinnt, angesiuert und absitzen gelassen. Die aus-
geschiedene braune Masse wurde mit kalter SBodaldsung nochmals aus-
gezogen und wieder gefillt. Sodann wurde aus Alkohol umkrystalli-
siert.  Schmp. 245 —247°,

0.1386 g Sbst.: 0.2966 g CO,, 0.0369 g Hy0. — 0.1426 g Sbst.: 6.7 cem
N (18% 762 mm).

Ci3H;0s N (245.06). Ber. C 58.76, H 2.88, N 5.72.
Gef. » 5838, » 2.97, » 551

5.6-Dinitro-acenaphthenchinon-1.2 (IX.).

5 g Acenaphthenchinon wurden in 75 ccm konz. Schwefelsiure
gelost und 3.5 ccm Salpetersiure (1.51) langsam zugegeben. Nach
kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade wurde das Dinitro-chinon
gefillt und zur Entfernung gebildeter Naphthalsiuren mit 50 ccm
Sodalésung ausgekocht. Das Chinon ist nach einmaligem Umlbsen
aus KEigessig rein. Es schmilzt unter langsamer Zersetzung ober-
halb- 300 .

0.1507 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0.0215 g H,O. — 0.0983 g Sbst.: 8.7 cem
N (16°% 767 mm).

Ci1aH,OsN; (272.05). Ber. C 52.93, H 1.48, N 10.30.
Gel, » 5321, » 1.60, » 1051,

45-Dinitro-naphthalin-1.8-dicarbonsiure-anhydrid (X))
aus 5.6-Dinitro-acenaphthenchinon-1.2 (IX.).

1.2 g Dinitro-chinon wurden in siedendem Eisessig geldst und
pach Entfernung der Flamme 1.5 g Natriumbichromat zugegeben.
Dann wurde eine Stunde im Olbad zum Sieden der Essigsiure er-
bitzt, in Wasser gegossen und angesiuert. Der Riickstand wurde mit
Sodalésung ausgezogen, beim Ansiuern f1allt fast reines Dinitro-
naphthalsiure-anhydrid aus. Schmelzpunkt iber 300°.

20.
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0.1498 g Sbst.: 0.2786 g CO,, 0.0188 g Hy0. ~— 0.1053 g Shst.: 8.5 cem
N (179 750 mm)*
CigHiOrN; (288.05). Ber. C 49.99, H 1.40, N 9.73.
Gel » 49.81, » 141, » 947,

4.5-Dinitro-paphthalin-1.8-dicarbonsiure-anhydrid aus
5.6-Dinitro-acenaphthen,

1.4 g Dinitro-acenaphthen (Schmp. 205°) wurden in Eisessig in
der Hitze gelost und 8 g Natriumbichromat zugegeben. Die Reaktion
wurde durch 3-stiindiges Erhitzen bei 140° voliendet und das Anhy-
drid genau wie oben beschrieben isoliert. Es schmilzt bei 310°.

0.1584 g Sbst.: 0.2910 g COs, 0.026 g Hy0. — 0.0947 g Sbst.: 7.7 cem
N (17°, 760 mm).

Ci1sHsOrN; (288.05). Ber. C 49.99, H 1.40, N 9.73.
Gef, » 50.10, » 1.83, » 9.34.

Die Mischprobe der beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Saureanhydride erweichte bei ungefihr 305° wihrend die Anhydride
jedes fiir sich unscharf bei 310° zu schmelzen begannen. Es scheint
also Identitdt vorzuliegen,

89. K. A.Hofmann und Lotte Zipfel:
Katalyse von Wasserstoff-Sauerstoff- Gemischen
bei gewdhnlicher Temperatur an wasser-benetzten Kontakten,

II. Mitteilung:
Bin Beitrag zur Wasserstoff-Ubertragung durch Platin-Metalle.

[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Techmischen Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 14. Januar 1920.)

In der ersten Mitteilung haben K. A. Hofmann und Ralf Ebert?)
angegeben, daB die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an
den mit Platinmetallen bedeckten Kontakten, sofern diese mit
Wasser benetzt sind und der Vorgang sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur abspielt, auf elektrochemischer Betitigung der Komponenten
beruht.

DemgemaB erwiesen sich Zusitze von Oxydationsiibertrigern wie
Vanadinsiure oder Osmiumtetroxyd als zwecklos, weil sie die trei-
benden Potentiale von Sauerstoff bezw. Wasserstoff nur vermindern.
Wohl aber stieg die Reaktionsgeschwindigkeit sehr betriichtlich, als
die Kontakte in der Weise kombiniert wurden, da auf das an

1) B. 49, 2369 [1916].





