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86. Bunther Lock und Rolf Schneider : Acenaphthyl-essigsiiure-(6) 

_I.__ 

[Aus Unterach am Attersee, Oberiisterreich] 
(Eingegangen am 8. Februar 1955) 

Acenaphthyl-eseigsiiure-(5) kann sehr glatt &us Acenaphthyl- 
glyoxyI&ure-(5) nach einem vereinfachten Wolff-Kishner-Verfahren 
crhalten werden. Ihre Konstitution ergibt sich aus der ftberfuhr- 
barkeit in Acenaphth-aldehyd-(6) bzw. 5-Methyl-acenaphthen. 

Die fiir Synthesen polycyclischer Ringsysteme geeignete Acenaphthyl-esaigsiiure- (5) ist 
bisher nach zwei Verfahmn hergestellt worden. A. Wolfram, L. Schornig und E. 
Hausdorferl) haben sie aus Acenaphthen durch 6OsMg. Erhitmn mit Chloreaaigeeiure 
auf 175O erhalten; sie geben die Schmpp. 174-175O bzw. 187O an. Diegee Verfahren ist 
von H. J. Richtera) durch Anwendung von Kata lp tomn (Eisenoxyd, Kaliumbromid)') 
verkiint worden, doch betdgt die Ausbeute an nicht ganz miner &ure (Schmp. 176-179O) 
nur etwa 20%. Der Schmp. der reinen %ure ist mit 179.5-181O angegeben worden. 

Ein anderea Verfahren beruht auf der Anwendung der Willgerodt-Kindler-Reak- 
tion&) auf 5-Acetyl-acenaphthen durch A. G. Anderson und R. H. Wade5), wobei eine 
48-pmz. Ausbeute an mher Acenaphthyl-esaigeeiure-(5) erhalten worden ist, die nur muh- 
sam gereinigt werden kann. 

Wir haben Acenaphthyl-essigsiiure-(5) &us Acenaphthyl-glyoxyIsriure-(5), 
deren Ester aus Acenaphthen und Oxdesterchlorid leicht erhalten werden 
kann, nach einem vereinfachten WoH-Kishner Verfahrene) hergeatellt und 
fanden den Schmp. 180-1810. 

Bei der enalogen Umsetzung von Acenaphthyl-glyoxy~ure-(5)-iithyleater 
werden als hktionsprodukt farblose stickstoffhaltige Kristalle erhalten, die 
ammoniakalische Silbernitratlosung reduzieren. Sie erweisen sich als Ace- 
naphthyl-essigsiiure-(5)-hydrazid; durch Erwiirmen mit Salzsiiure gehen sie 
in Acenaphthyl-essigsiiure-(5) uber. 

Die Stellung der Essigsiiuregruppe in unserer Acenaphthyl-essigsiiure ergibt 
sich aus dem Abbau der Ketocarbonsiiure durch Erhitzen mit Anilin und fol- 
gender Hydrolyse7); zu dem bekannten Acenaphth-aldehyd-(5), der leicht in 
5-Methyl-acena~hthen~) umgewandelt werden kann. Acenaphthyl-essigsiiure-( 5) 
geht durch thermische Decarboxylierung ihrea Bariumsalzes eberdalls in 
5-Methyl-acenaphthen uber. 

Kin weiterer Weg zur Herstellung von Acenaphthyl-essigsiiure- (5) aus Acenaphthen 
uber Chlormethyl-acenaphthen ist nicht gangbar. Acenaphthen, daa sich sonst wie ein 
alkyliertes Naphthalin (pri-Dimethylen-naphthalin) verh&lt, kann trotz vielfacher Ab- 
wandlung der Bedmgungen nicht in ein CNormethyl-Derivat iibergefiihrt werden; ent- 
weder bloibt der Kohlenwasserstoff unangegriffen, oder 88 werden nur hadge  Produkte 
crhalten. 
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Beschreibung der Versuehe 

Acenaphthyl-glyoxylsibure-(5)-~thylester: 40g Oxalsiiure-Bthylester- 
rhlorid d e n  unter Kiihlung und Ruhren in eine Lijsung von 6Og Aluminiumchlorid in 
160 ccrn Nitrobenzol eingetragen, allmehlich mit 40 g gepulvertem Acenaphthen ver- 
setzt und 4 Stdn. bei Raumtemp. weitergeriht. Nach dem Zereetzen mit Eis und Salz- 
sirure d e  mit Ather ausgeechuttelt und die iither. Lijsungen mit Wasser gewaschen 
imd getrocknet. Durch Vakuumdeatillation des kherriicketandes wurde Nitrobenzol zu- 
riickgewonnen; bei 0.005 Tom in einem Luftbad von 160-1QOo destillierten 62 g eretarren- 
dea gelbea Deatillat (Schmp. 74-75O; 94% d. Th.), das nech Kristallisation aus Alkohol 
bei 80.50 schmolz. 

G6Hl,0s (254.3) Ber. C75.50 H5.65 Gef. C75.89 H5.51 
Acenaphthyl-glyoxylsiiure-(6): 9.5g dea Athylesters d e n  mit alkohol. 

Natronlauge (1.6 g NaOH, 60 ccm Athano1 und 50 ccm Wasser) Stde. am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Verdiinnen mit Wesaer, M u e r n ,  Audthem und Abdampfen gab einen 
Atherriickstand, der nach Kristallisation aus Benzol 7.1 g gelbe KristaUe vom Schmp. 
104-105O (84% d.Th.) Jieferte. 

Cl,HloO, (226.2) Gef. Mo1.-Gew. 225.3 (Titration) 
Acenaphthyl-essigsiiure-(6)-hydrazid; 1 g Acenaphthyl-glyoxylsiiure- 

(5) -8 thyles te r  wurde mit 4 ccm Hydraz inhydra t  kurze Zeit am RuckfluDkiihler 
erhitzt, erkalten gelassen, mit 10 g Kaliumhydmxyd versetzt und auf 160-1800 erwhnt. 
Durch Liieen in Wasser, Filtretion und Kristallisation aus Alkohol wurden farbloee Nadeln 
VOIU Schmp. 2040 erhalten. 

Cl,H,,ON, (2263) Ber. N 12.39 Gef. N 12.67 
Acenaphthyl-essigsiiure- (5): 9.5 g Acenaphthyl-glyoxylsiiure- (5)-ibthyl- 

es te r  d e n  wie oben hydmlysier% und die clls Atherriickshd erhaltene trockene, rohe 
Glyoxykiure mit 9 ccm Hydraz inhydra t  versetzt und einige Minuten aufgekocht, wo- 
bei vollstirndige Liisung eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde mit 9 g  zerkleinertem Ka- 
liumhydroxyd versetzt und bei 150° und spiiter 200° Stickstoff abgespalbn. Daa erbltete 
Reaktionsprodukt wurde in Wasser gelijst, angduert ,  die gefibllte %urn abfltriert, mit 
W m r  gewaschen und aus verd. Essigsciure umkristallisiert: 7 g (87% d.Th.) vorn Schmp. 
und Misch-Schmp. 180-181O. 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C79.17 H 6.7 Gef. C78.9 H 5.84 
Acenaphth - aldehyd - (5): 1.13 g Acenaphthyl - glyoxylsBure - (5) wurden 

init 0.5 g Anilin 2 Stdn. im olbad auf 140-150O erhitzt. Das Raaktionsprodukt wurde rnit 
25-proz. Schwefekiure gekocht, mit Wasser verdiinnt und mit &her ausgeschiittelt. Der 
Athentickstand ergab nach h t i l l a t ion  im Kugelrohr bei 0.01 Tom (Badtemp. 90-100°) 
0.45 g Acenaphth-aldehyd- ( 6 )  vom Schmp. 107-108°8). 

5-Methyl-acenaphthen: a) 0.3g 5 - A c e n a p h t h - a l d e h y d  wurden mit lccm 
Hydraz inhydra t  und 1 ccmMethano1 kun auf kocht,etwaaabkiihlengelaseen,mit 5 g  
gepulvertem Kaliumhydroxyd versetzt und im &bad auf 1500 erhitzt. Durch Auflkn 
in Wasser, AusiLthern und Abdampfen wurde ein kristallisiemnder Ruckstand erhalten, 
der nach Umkristallisation aus Methanol 5-Methyl-acenaphthen vom Schmp. 9708) 
ergab. 

Pikrat:  Molekulare Mengen 5-Methyl-acenaphthen und PikrinstiUre, beide in alko- 
holischer Losung, lieferten rote Nadeln vom Schmp. 1 6 3 O 8 ) .  

b) 2 g  A c e n a p h t h y l - e s e i g s i i u r e -  ( 5 )  wurden mit 2 g  krist. Bariumhydmxyd 
und 10 ccm Wader versetzt und zur Troche verdampft. Das Bariumsalz wurde im Kuge~l- 
rohr i.Vak. auf 250-3000 erhitzt, wobei 0.4 g 5-Methyl-acenaphthen (Schmp. und 
Misch-Schmp. M-Wo (aus Alkohol) ; Schmp. dea P i  k r a t e  8 :  163') ubergingen. 
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