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0 2120 g $bet-$ 0,6583 g Cog, 0.0995 g Ego. 
CnBcOs .  Ber. C 84.62, B &Ill. 

hi. w 84.67, 5.51. 
Durch Reduktion ihrer Ueung in Natriumwbonat mittds W e  

triua-amalgam (a1/, YO) erhPlt man die 

GH4 
1 >CH. CH(GHr).CHs.CO,H. 
GH4 

8 - [D i p hen y 1 en- m e t h J 1) -8- p he n J 1- p r o pi o n e Lu r e  , 

8ie I6et eich leicht in ather und Alkohol und scbeiilet 8ich auuI 
der alkoholiechen L6eung in farbloeen, hi 184- 1859 rchprelzenden 
Priemen ab. 

0.1775 g Sbsf.: 0.5465 g COs, 0.0930 g HtO, 
QsHicOI. Bw. C 84.08, H 5.78. 

Gef. 88.97, 5.83. 
Der fragmentarische Charakter, den diere Mitteilung trw wurde 

durch den Umstand verurracht, das ich bfitte 1915 genltij$ war, 
meine experimentellen Arbeiten obrubrechen und ria eeitdem nicht 
wieder aufnehmen konnte. 

88. Prits JUayer und Waldemsr ICaafmann: StuUien in 
der acrePapbtben--scaihe l). (I.). 

[Am d m  Chem. Institat der Univdt&t FranLhut s. Bk] 
(Bingegangen am 81. Deremk 1919.) 

Trotzdem das Ace~aph then ' )  bereits eine eingehende B b i -  
tqng seitene vieler Foracher, wis Berthelot ,  Grrebe ,  Reisaert ,  
Bache u. a. gefunden hat, ist von dem einen von me (I&) eine elc 
neute Bearbeitung nach ewei Gesichtspunktqn hin autgenommen war- 
den. Einmal eofl klargeetellt werdea, ob analog der in der pd-Stel- 
lung des Naphthaline &enden hhylenbriicke sich eke  weitere, in 
die eweite peri-Stellung dee Naphthaline einflihren U t .  Zweitenr 
soilen neue, mti?lichst techniech wertvolle Abk6mmlinge dee Acenaph- 
then8 und mines Chinone gewonnen werden. 

1) Anszug allo der Dkwtation deo Ern. Wsldemar Kanfmann. 
3 Beziiglich der Bsxifferang dsr Aoenaphthene hemcht eine fnrchtbrre 

Verwirmng, da drei rerschiedene Beteichnuugen im Oebrauch aind. Wir 
lehnen uns an die in den Berichte-Registern und in d ~ ~ L i b r a t u r - ~ ~  
der Organkchen Chemiee benntzte an. 



Fiir die Durchfiihrnng der ersten Id- welche zum hypothetischen 
*Ace-acenaphthen* (I.) Ftihren mtiSte, liegen die Aussichten schlecht. 
Zwei Wege stehen hier zur Verftigung, einmal durch direktes Ein- 

1 2  ,o, co co . .  C E  . .  .CHI CHs .CHs 
-o\ co co 

CIH' hH5 COOH 
co .co . .  CHI.C& CHs.CHs 

v. 1- VI. i VII. (y] 
/ \/ r'i NO, 

'-J 

N\ CO.CH&I 

ftigen der hhylengappe, das Ziel zu erreichen, ond ferner durch 
Dmustdung von in 5-Stellung entspsechend substituierten AbkiSmm- 
lingen, welche dann zum Ringschluf3 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 lessen. Nun kann Acenaphthen selbst bei 
der trocknen Destillation der Steinkohle 80 entstehen, daB entweder 
hochmolekulare, hydroaromatische Kohlenwasserstoffe zu ihm abge- 
baut werden oder vorhandenes Acetylen sich mit Naphthalin konden- 
siert. Beide Annahmen miifiten die gleiehzeitige Bildung des Aee- 
scenaphthens zdrseen. Auoh die pyrogeneo Verruche von R i c h a r d  
Meyer l) und seinen Schtilern, bei welchen Naphtholin und Acenaph- 
then aus Acetylen entstehen, sprechen nicht fur die Tendenz zur Bil- 
dung dea Kohlenwasserstolfes. 

Wir haben ohne jeden Erfolg versucht, k t h y l e n b r o m i d  auf 
Acenaph t hen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wirken zu las- 
sen. Auch die Einwirkung von Oxaly lch lor id  auf Acenaphthen bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid lieferte nur etwas Acenaphthen- 
carbonsiure. Schon Liebermann und Zsuffa') haben diese bei der 
Einwirkung von Oxalylcblorid auf Acenaphthen bei A b  wesenheit von 
Aluminiumchlorid erhalten konnen, wiihrend Versuche dieser Forscher 
bei anderen Kohlenwassenstoffen in An wesenheit von bluminium- 
chlorid manchmal zur Einfiihrung der CO .GO-Oruppe gefiihrt batten. 
Icin weiterer Ansatz, zwei Bromatome in 5.6-Stellung unterzubringen, 

1) B.,61, 1571 [I9181 3 3. 44, 202 [1911). 



enhdtsrte and ergab die d e n  von B 1 u m eat  h a1 I) erhdteae Darom- 
aceoaphthen-tetrabrodd, dao wir zu einem Tetr&bropl-rcenapbthen 
sbbauten, deseen Konstitutionswmitblung noch im (Pang@ ist. 

Der zweite Weg rttitzt dch auf die im Sehrifttunr enthaltene kn- 
gab,  daS Berthalot  und Bardy') dumh Bromhen von a-hhyl- 
naphthalin und Abspaltung wn Brornwasearetoif Aoenaphthen erhal- 
ten haben, einan Versuch, den G r a e b e 3  wiederholt hat. Wir haben 
deehalb durch Einwirkung von Athylbromid auf Acenaphthen 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid dm far uneere Zwecke brauch- 
bare, 5-kthyl-acenaphthen (Ib) gewonpen, &s erste nunmehr 
bekannte Homologe des Acenapbthene. Seine Konstitution apurde 
durch oberftibrung in die bekannte Nap  h t  ha1 in- 1.4.8 - t r icar  bon- 
8 iia r e (IV.) 3 iiber das 4-A thy  1-n ap h t h d i n -  1.8 - d i ca r  b o e 8 iiu r e 
an h y d r i d (EL) feetgelegt. Dae 5 - t h 71 - a c B n a p  h t h e nc hi  n o n - 
1.2 haben wir bis jetzt noch nicht re@ erhalten k6nnen. D+ 5&hyl-  
acenaphthen wurde sodann bromiart,' jedoch verliefen die nach B er -  
t helot angeetellten Vereuche zum RingschluS ergebnidos. Die Zink- 
staub-DestiUation des &hyl-acenaphthens ergab nur Aceaaphthylen. 
Auch Vereuche zur Gewinnang der Ace nap h the  n-a-easig 8% ure, 
die sich analog der Naphthalin-cEesaig&ure &) in Ace-acenaphthenon 
biitte verwandeln laseen, blieben erfolgloe. So haben wir nach Will- 
ge rod t9  die Umlagerung dee 5-Acetyl-acenaphthens n i t  
Schwefelammonium vereucht, biaher nne auch oergeblich bemilht, 5- 
Brom-acenaphthen mit Aceteseigeeter oder Maionester in Rwktion zu 
bringen; endlich scheiterte die Daratellung dee Acenaphthen-5 - 
aldehyde nach dem Verfahren von Boudroux3,  wle auch durch 
BehandeIn von Acenaphthen mit Kohlenoxy'd und SaIzsiiuregae. ~ c h  
Gattermann und Koch8). Am aussichtsreichsten acheint fiir die im 
Gage befindliche Weiteftahrung der Vereuche das von uns erhalteae 
5-[Chlorscetyl]-acen~~hthen cu sein (V.), 

Von neuen Abkiimmfingen dee Acenaphthens h a b  wir ein Nitro-  
d e r i  va t des A c e t y 1-5 - acen a p  h th en 8 gewonnen, dessen Konstitution 
wir noch untersuchsn; ferner dae Pyr id ino-  4.5 -acenaphthen 
(VI.), dae. inzwiechw auch. von anderer Seite') dargestellt wurde. 
Endlich haben wir durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Acenaph- 
thenchinon das 5 -Ni t ro  - ace n ap h t h e nc b i n  on - 1.9; (VII.) erhalten, 
dsasen Konstitutionserming durch Abbau zum bekannten, von 

I) B. 7, 1895 [1874]. 

9 B. 20, 2469 (18871; 81, W [lssS];. J. pr, "9) So, EM, 193 [lW]. 
I )  C.r. 1904, I 88, 700. 

?) Ziake nnd Bsith, I& UQ, '271 [19H]. 

3 A. 106, 185 (lS78J 
') B. SO, $57 [1887l. 3 A. 887, 77 [ISOaj. ') D. &Pa 280431. 

8) B. 80, 1622 [1897$ 



Graebe')  in der &mstitution sichergeetellten 4 - N i t r o - n a p h t h a l i n -  
1.8-dicsrbonsiiure-anhydrid gelang. Es ist nun hihhst auffallend, 
dPB die in d& peri-Stellung befindliche CO-Gruppe in die para-Stel- 
lung onentieren 8011, aber unsere sorgfiiltig wiederholten Versuche 
lassen keinen Zweifel. Merkwniirdigerweise Iiefert jedoch Naphthal- 
sture selbst beim Nitrieren 3-Nitro-naphthalin-1.8-dicarbonsPure-anhy- 
drid, alao mit der Nitrogruppe i n  mtu-Stellung zur COOH-Gruppe 
substituiert. Allerdings erhiilt man andererseits aub a-NaphthoesHure 
1.5- und 1.8-Nitro-naphthoeaiiure. 

Auch die 4(5 1)- N i t r o  - n ap h t h at- a l d e  h J d siinre (VIfI) hsben 
air aus dsm Chinon gewonnen. Durch stkkeres Nitrieren von Ace- 

0 /'. co co . .  CQ-CO . .  CHO COOH . .  

. .  
NO¶ NOS NO1 iO¶ ios 

naphthenchinon erhiilt man ein Din  i t r  o 2 acen a p  h t h e nc  h i  n on (IX). 
Wir schreiben ihm die Konstitution eines 5.6-Dinitro-chinons xu, we2 
Sich beim Abbau eine Dinitro-naphthalsiiure ergab, welche mit der 
ron uns aus dem Quincke-Sachsschen Dinitro-acenaphthen *) er- 
haltenen Dinitro-naphthalsiiure (X) identisch zu sein acheint. Fiir 
das Dinitro-acenaphthen hat schon Sach  s die Konstitution festgelegt. 

Zum SchluB sei erwiihnt, daB wir auch B r o m  in den Kern dea 
Chinons eingefiihrt haben, es ist uns aber bis jetzt noch nicht gelungen, 
vbllig durchbromierte Verbindungen zu erhalten. Die weitere Bear- 
beitung muB ergeben, ob die Bromguppe ebenfalls in die 5-Stellung 
Sintritt, worm wir nach den hisherigem Ergebnissen Zweifel hegen. 
Wir bitten die Fachgenossen, uns die ungestllrte Weiterfllhrung unsdrer 
Arbeiten vorbehalten zu diirfen. 

Beschreibung der Versnebe. 
Dibrom-acenaphthen-tetrabromid. 

NHhere Angaben sind bei B l u m e a t h a l  nicht gegeben. 1Og 
Awnaphthen wurden in m5glichst wenig siedendem Chloroform 
gelkt und 42 g Brom in Chloroform-Msung zutropfen gelassen. Die 
Brsaktion ist sehr heftig. Man lieS nun den gr6aten Teil des Chloro- 
forms vexduneten und riihrte die schmierige Masee mit Ather (20 ocm) 
gat durch, dekaptierte und wiederholte diesee Verfahren, bis die Kry- 

1) A. 887, 77 [1903J. 3 B. 21, 1455 [I88811 44, 3853 [lSlIj. 



ettnlls rein weib warea. hinee Bromid erhlUt man dnrah Litisen i n  
Chloroform nnd FWen d t  L i p i n .  

AgBr. 

Schmp. 179-180°. 
0.1025 g Sb&: 0.08M1 g a, 0.0189 g HsO. - 0.1488 g %at.: 0.2659'g 

Q&BQ (63168). Ber. C 'B.80, H 1.27, Br 75.94. 
Bef. * 29.56, * 1.51, * 76.26. 

Tittrabrom-acenaphthen. 
Behandelt man Dibrom-cceaaphthen-tetrabromid ' I s  Stde. rnit 

kMhender konr. Jkoholiecher KaEIauge, so erhiilt man eine orange- 
farbene Mame, die doh aus Ligoin umkrystatli~ieren BSt. Schmp. 
180-1 81 S 

0.1802 g S b t :  0.1476 g (3% 0.0160 g E&. - 0.1264 g Sbst: 0.9015 g 
AgBr. 

49H4Br, (469.78). Ber. C 80.66, H 1.29, Br 68.06. 
hf. * 80.92, s 1.&3, 67.84. 

5-Athyl-acenaphthen (II). 
30 g A., 30 g BmroHthyl und 25 g Alumbiumcblorid wnrden 

mit 430 ccm Schwefelkohlemtoff ad einem schwa& erlriirmten Wseser- 
bade erhitzt. Nmh dem Aufhbmn der Bromwassemtoff-EnWicklung 
(4-6 Stdn.) wurde mft Waseer und retdiinnter 8drcsiiute 'Peraetzt, 
tiltriert, von der w W g e n  Schicht abgetremnt, getroclraet und dss 
Msungimithl abdestilfiert. Der Bticketsnel wurde fraktionkrt und 
daa mn 290-340' 6bergebende Sm Vdtuum (20mm) rektifhiert. 
Der Vorlauf bir 160' en&& Acenaphthen @dp.se 14B, sodann 
ging bis 1806 das Bthpl-mnsphthen fiber, Wir erhieiten es sls ein 
61 rom ungefiihren 8dp.1660 (Bomb) und etw8 310° bei Atmo- 
sphbndruck. Ausbeuts log. tfber dm Pikrat gsreinigtes Athyi- 
rcenaphten erstarrt in einer Kglbdachung. 

0.1858 g W: 0.4556 CO* 0.0951 g HsO. 
Ou&4 (182.18). &?. C 92.26. H 7,74. 

W. a 91.86, 7.87, 
Erhitete llup X.8 g Bth;placenapfthen mi$ 2.3 g PikrWbm and 10- 

Ib em A€k&al zrrm Si&, 80 &bte && dia'Wwtg btbrsuu. Das Pikrrs 
schied eich beim Erhlten als d m m  61 ab, dm su mbn, ma WyI 
alkohol nmkryaWiierbaren KtjstaHeo erstarrte. Schmp. $5-W. 

0.1891 g Sbrt.: 0.2999 g C@, OaW6 g H,O. - 0,0980 g 8 h :  7.9 ocm 
N (180, 759 plm). 

C&OHIT@NS (411.!27). Ber. C 58.37, H 4.17, N 10.33. 
&f. 58.68, 4.89, D lo.@&. 



Die Oxydation dse 5-Athyl-acensphthens l a m  Chinan M e  
anschliefhd un die Aqgaben YOU Graehel] vorgenwamen. Trotz Variath 
dw Mengen Natriumbichromet konnten am l og  Kohlenweeiserstoff nur 0.5 g 
offenbar unreinen Chinons erhalten warden. Die Anslysen ergaben eftyp% 
72.90 O/O Kohlenatoff statt ber. 79.97 O/O. 

4 - At h y I-n a p h t h alin - 1.8 - d i c ar bo n s iS u r e- an h y d r  id (111). 

5 g 5-kthyl-acenaphthen wurden mit 75 ccm Eisessig auf SOb 
erhitzt und 15 g grob ze r s tohes  Natriumbichromat eingetragen. 
Sodann wurde Std. auf dem Wasserbade und 2 Stdn. im blbade 
bei 140' erwiirmt. Das Resktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, 
etwas SalzsHure zugesetzt und der nach dem Filtrieren bleibende 
Rticketand mit Sodal6sung ausgezogen. Die Sodalbsung wurde mit 
SHure gefiillt und die ausgeschiedene SBur e &us Eisessig umgenommen. 
Beim Trocknen bei 120° geht sie in das Anbydrid fiber. Schmp. 180O. 

Ber. C 74.31, H 4.46. 
Gef. B 74.01, 4.15. 

0.1623 Sbat.: 0.4400 g CO,, 0.0602 g H30. 
C~cHloOa (226.08). 

N ap  h t h a1 i n  - 1.4.8 -t r ica  rb  o n s Hu re  - an h J d r id  (IV.). 
3.5 g 4-kthyl-naphthalsiiureanhydrid wurden in 20 ccrn 20-pro2,. 

Natroalauge gel6st und 12 p~ gepulvertes Kdiumpermanganst eip 
getragen, wobei die Lasung zum Sieden erbitzt wurde. Der gebddete 
Braunstein wurde sodann abfiltriert und die Siiure nach dem Ein- 
angen der Lasung gefHllt. Nach Bfterem Umlben aus Eisessig 
schmolz das Anhydrid bei 2485 

CIXH'Q (242.12). Ber. C 64.46, H 2.50. 
Gef. % 64.11, D 2.70. 

0.1254 g Sbst.: 0.2947 g CO,, 0.0305 g H a .  

Bromierung von 5 -  Athyl-acenaphthen.  
3.6 g Athyl-acenaphthen warden auf 1700 erhitzt und 1 ccm trocknea 

Brom zugetropft. Die Tempemtur stieg dabei um etwa 15-200. Dae ent- 
staudene braane, iilige Prodakt wurde im Vakuum fraktioniert. n e r  1700 
gins eia gelbea 01 fiber. Dims wude in einer versehloseenen Flasche mit 
tibemhitseiger, alkoholischer KalilaPge 8 Stdn. im Wasserbade erwkmt. Err 
blieb nnmrihdert. 

Z i n ~ e t s u b - D e s t i l l a t i o n  von 5-Athyl-acenaphthen.  
Die Destillation , wie iiblich mit Zinkstsub im Verbrennungsrohr 

ausgeftihrt, ergab an den kHlteren Teilen des Rohres elnen dunkel- 

l) A. 276, 3 [1893]; 827, 87 [LSN]. 



roten Belag, der aus Methylalkohol gut krystallisiexte und bei etwa 
8.5-900 noch etwas unscharf schmolz. Das P i k r a t  schmolz bei 
201O und erwies sich durch die Mischprobe als identisch rnit dem 
Pikrat des Acenaph thy lens .  

5 - [C h 1 o r - a c e t y I] - a c e n a p h t h en  (IV.). 

25 g Acenaphthen (1 Nol.) wurden mit 30 g Chlor-acetylchlorid 
(1% Mol.) und 250 ccm Schwefelkohlenstoff zum Sieden erhitzt und 
30 g Aluminiumchlorid nach uod nach eingetragen. Sodann wurde 
rersetzt. Da .das neue Produkt durch Destiliation nicht zu isolieren 
war, wurde der Rilckstand 2-3 Ma1 rnit Ligroin oder Methylalkohol 
ausgezogen. Die gelbliche, schmierige Masue, welche man so. erbiilt, 
wurde durch Umlbsen aus Methylalkohol unter Verwendung von 
Tierkohle gereinigt. Schmp. 104O. 

Ag CI. 
0.1568 g Sbst.: 0.4205 g (302, 0.0654 g HsO. - 0.1324 g sbst.: 0.0809 g 

C14H~IOC1 (230.62). Ber. C 72.88, H 4.81, CI 15.38. 
Gef. 73.16, s.4.67, 2 15.12. 

7-Nitro-5-acetyl-acenaphthen. 

5 g Acetyl-acenaphthen I) in 30 ocm Eisessig gel&& wurden unter 
Riihren und Kiihlen langsam mit.4 ccm farbloser Salpetewiiure (1.39) 
rersetzt. 5eim Abktihlen schied sich Nitro-acetyl-ncenaphtheo aus, 
durch Einengen der Mutterlauge erhiilt man mehr. Umkrystallisiert 
aus Eisessig, schmolz die Substani bei 204*. 

0.1511 gg Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0630 g H20. - 0.1172 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (180, 773 mm). 

Cl4H1IOaN. Ber. C 69.68, H 4.60, N 5.8!. 
Gef. 2 69.55, D 4.67, B 6.82. 

P y r id  i n 0-  4.5 - w e n  a p  h t hen  (VI.). 

6 g 5 -Amino-acenaph then ,  18 g . wasserfreies G lyce r in ,  
9.5 g Arsensiiure und 10 g konz. Schweielsiiure wurden 3 Stdn. im 
&bad auf 140° erwiirmt. Man gol3 in 150 ccm heiSes Wasser, fil- 
trierte und kochte das Filtrat rnit Tierkohle auf. Dann wurde rnit 
Ammoniak gefiillt und das ansgeschiedene graue Reaktionsprodukt mit 
Ligroin auegezogen, woraus auch die Base sich umkrptallisieren lief!. 
Scbmp. 60-610, qiihrend Z i n k e  und B a i t h  670 finden. 

If A. 387, 91 f19031. 
Berlcbtc d D. Cham. Ocrcll~Qdt. Jlhrg. LIU. 20 
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0.1 116 g Sbst.: 0.3581 g GOs, 0.0562 g &O. -- 0.1340 g Sbst.: a0 ocm 
N (180, 758 mm). 

Cl'HIIN (205.10). Ber. C 87.76, H 5.41, N 6.M. 
Gas. rn 87.52, 5.64, P 7.16. 

5 - N i t r o  - acen  ap h t h e nc h i n o n - 1.2 (VII.). 
5 g Acenaphthencbinon wurden in 75 ccm konz. Schwefelsirure 

gelbst und 1.5 ccm Salpetersiiure (1.51), die mit 10 ccm konz. Schwefel- 
eiiure vermischt war, zugegeben. Die Fliissigkeit erwiirmte sich eio 
wenig; sodann erhitzte man etwa eioe halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade, go0 in Wasser und krystallisierte das auegefklke Nitro-chinon 
aus Nitrobenzol mehrfach urn. Es bildet feine, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 1990. 

0.1306 g Sbst.: 0.3019 g COO, 0.0301:g HaO. -. 0.0904 g Sbst.: 5 ccm H 
(la0, 740 mm). 

C,SHIO'N (227.05). Ber. C 63.42, H 2.22, N 6.17. 
GeL 63.04, B 2.58, D 6.41. 

Mono-  und  B i s - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  5 - N i t r o - a c e n a p h t h e n -  
chinons-1.2. 

J e  2.3 g Nitro-chinon wurden mit 1 g bezw. 2.5 g Phenylhydrazio 
in Eisessig-L6sung wiihrend etwa 10 Minuten erhitzt. Das entstandene 
Monohydrazon bildet dunkelrotbraune Nadeln vom Schmp. 186.. 1)- 
Dihydrazon ist dunkler gefiirbt und scbmilzt bei 148O. 

0.0931 g Sbst.: 10.1 ccrn N (17O, 766 mm). 

0.0764 g Sbbt.: 11.4 ccm N (ISo, 759 mm). 
C~gHllO~N~ (317.17). Bet. N 13.25. Gef. N 12.98. 

Q,HI,OSNb (407.18). Ber. N 17.20. &f. N 17.50. 

Ni t ro -4 -naph tha l in -1 .8 -  d i ca rboneHure - snhydr id  
s'u s 5 - N i t r o  -ace n a p h t h en chin on- 1.2. 

1.5 g Nitro-chinon wurden mit 15 ccm Eisessig auf 800 erbitzt 
und 1 g gepulvertes Natriumbichromac zugegeben , so langsam, daD 
die Temperatur nicht iiber 85O stieg. Sodann wurden 3 Stdn. auf 
dem Wasserbade erhitzt und in Wasser gegossen. Die ausgeschiedene 
Ni t  r o - n ap h t h a1 s a u r e wurde mehrf ach aus Eisessig umkrystallisiert 
and hafte - a ls  A n h y d r i d  - schiiedlich den von G r a e b e  an- 
gegebenen Schmelapunkt yon 2200. 

0.0598 g Sbst.: 3.0 ccm N (18O, 776 mm). 

Die Mischprobe mit einem Priiparat von 4-Nitro-naphthalin- 1 .S-dicarbon- 

Siiure aus Chinon Miechprobe Siiure aus Acenaphtheo 

C I ~ B ~ O S N  (243.14). Ber. N 5.77. Gef. N 5.98. 

&me auB 5-Nitro-acenaphthen ergab: 

Schmp. 219-2200 219-2200 218-2200 
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Die Mischprobe mit einem Prgpipasat von 3-Nitro-naphthalin-1.8 dicarbor 
siiure aus nitrierter Naphthalsiurct ergab: 

4-Skure a w  Chinon Mischprobe 8Nitro-naphthalial.S- 
dicarbonsiiure 

Schmp. 219-22P erweicht bei 1950 erweicht bei 2300 
geschmolzen 205O geschmolzen 242-2450 

4 (5?) - N i t r o  - n a p h t ha1 - a Id e h J d sii  u r e (?III.) 
4 g Nitro-chinon wurden in  einer Nickelschde rnit 60 ccrn 30-proz. 

Kalilauge, die auf 50-600 erhitzt wurden, Bbergossea. Es trat sofort 
heftige Reaktion ein , die rich durch starke E r w h u n g ,  Aufsteigen 
von Blasen und voiliges Losen des Chinona zeigte. Sodann wurde 
mit Wasser verdtinnt , angesluert und absitzen gelassen. Die aus- 
geschiedene braune Masse wurde rnit kalter Soddbeung nochmals Bus- 
gezogen und wieder gefiillt. Sodann wurde aus Alkohol nmkrystalli- 
siert. Schmp. 245 -2470. 

0.1886 g Sbst.: 0.2966 g CO,, 0.0369 g HpO. - 0.1426 g Sbst.: 6.7 ccm 
N (lSo, 762 mm). 

CgHiOsN (245.06). Ber. C 58.76, H 2.88, N 5.72. 
Gef. 58.38, 2.97, s 5.51. 

5.6 - D i n i  t r o  -acen a p  h t h e n  c h i n  on - 1.2 (IX,). 
5 g Acenaphthenchinon wurdes in 75 ccm konz. fhhwefel6iiure 

gelost und 3.5 ccm Salpeterslure (1.51) langaam zugegeben. Nach 
kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade wurde dae Dinitro-ebinon 
gefiillt und zur Entfernung gebildeter Naphtbalshren mit 50 ccm 
Sodalosung ausgekocht. Das Chinon ist nach einmaligem Uml6sen 
aus Eiaessig rein. Es schmilzt unter langsamer Zersetzang ober- 
halb. 300 . 

0.1507 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0.0215 g &O. - 0.0988 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (IS0, 767 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N ~  (274.05). Ber. C 52.93, H 1.48, N 10.30. 
Gef. n 53.21, D 1.60, s 10.51. 

4.5-Dinitro-naphthalin-1.8-dicarbons~ure-anhydrid (XJ 
aus 5.6 -Din  i t  r o - ace n a p  h t h en ch in  on  - 1.2 (IX.). 

1.2 g Dinitro-chinon wurden in siedendem Eiseseig gel6st und 
nach Entfernung der Plamme 1.5 g Natriumbichromat zugegeben. 
Dann wurde eine Stunde im &bad zum Sieden der Essigsiiare er- 
bitzt, in Wasser gegossen und angeskuert. Der Rtickstand wurde mit 
Sodalosung ausgezogen , beim Ansiiuern falt fast reinea Dinitro- 
naphthalsiiure-anhydrid Bus. Schmelzpunkt iiber 30P. 

w 
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0.1498 g Sbst.: 0.2736 g CO1, 0.0188 g Hs0. - 0.1053 g sbst.: 8.5 ccm 
N (17q 750 mm). 

C l s H 4 0 ~ N 2  (288.05). Rer. C 49.99, H 1.40, N 9.73. 
Gef. D 49.81, 1.41, 9.47. 

4.5-Dinitro-naphthalin-1.8-dicarbonsiiure-anhydrid a u s  
5.6-Dinitro-acenaphthen. 

1.4 g Dinitro-acenaphthen (Schmp. 20j0) wurden in Eisessig in 
der Hitze gelost und 8 g Natriurnbichromat zugegeben. Die Reaktion 
wurde durch 3-stiindigee Erhitzen bei 140° volleodet und das Anhy- 
drid genau wie oben beschrieben ieoliert. 

0.1584 g Sbst.: 0.2910 g COz, 0.026 g R10. - 0.0947 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (17O, 760mm). 

Es schrnilzt bei 310O. 

ClsHcO,Ns (288.05). Ber. C 49.99, LI 1.40, N 9.73. 
Gef. B 50.10, B 1.83, 9.34. 

Die Mischprobe der beiden aif verechiedenen Wegen erhaltenen 
Siiureanhydride erweichte bei ungefahr 305O, wiihrend die Anhydride 
jedes fur sich unscharf bei 310° zu schmelzen begannen. Es scheint 
also Identitiit vorzuliegen. 

89. K. A. Hofmann und Lotte Zipfel: 
Katalyse von Waseeretoff-Sauemtoff Qemischen 

bei gewi5hnlicher Temperatur an wasser-benetsten Kontakten. 
11. Mitteilung: 

Ein Beitrag sur Waseeratoff-mertragung durch Platin-Metalle. 
[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technisohen Hoahschule Berlin.] 

(Bingegangen am 14. Januar 1920.) 

In der ersten Mitteilung haben K. A. Hofmann und Ralf E b e r t  I )  

angegeben, da5 die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an 
den mit Platinmetallen bedeckten Kontakten, sofern diese mit 
Wasser benetgt sind und der Vorgang sich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur abspielt, auf elektrochemischer Betiitigung der Komponenten 
beruht. 

DemgemiiS erwiesen sich Zusltze von Oxydatiowdibertriigem wie 
Vanadinsaure oder Osmiumtetroxyd als zwecklos, weil sie die trei- 
benden Potentiale von Sauerstoff bezw. Wasserstotf nur vermindern. 
Wohl aber stieg die Reaktionsgeschwindigkeit sehr betriichtlich, als 
die Kontakte in der Weise kombiniert wurden, daS auf das an 

J) B. 49, 2369 [19161. 




