
19. S. Grucarevi; und V. Merz: Zur Syntheee der Ketone. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

(Eingegangen am 27. Januar; verl. in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

Erhitzt man Chlorbenzoyl und Naphtalin mit Metallen wie Eisen 
oder Zink, so entweichen Striime von Salzsaure. Aus der Reactions- 
masse wurden durch fraktionirte Destillation , Umkrystallisiren aus 
Aether-Weingeist etc. betrkhtliche Quanta des sehr schiin krystalli- 
sirten a -Naphtylphenylketons erhalten. Schmelzpunkt 750. (Dieser 
KGrper war schon fruher von Herrn K o l l a r i t s  und dem Einen von 
uns nach dem S. 447, V, d. Ber. geschilderten Verfahren u. A. 
aus a-Naphtoesaure und Benzol erhalten worden. Ueber diese wie 
analoge andere Synthesen bald ein Naheres.) 

W i r  haben uns  iiberzeugt, dass nach dern Prinzip der angefiihrten 
Syntliesen anch andere Ketone erhliltlich sind und werden sphter 
daruber berichten. 

Z i i r i c h ,  Januar 1873. 

20. Arno Behr und W. A. van Dorp: Ueber Acenaphten und 
Naphtalsaure. 

(Vorgetragen in  der Sitzung von Hrn. Behr.) 

Uei der Vernrheitung griisserer Mengen Steinkohlentheers gelang- 
ten wir durch oft wiederholte fractionirte Destillation der zwischen 
2500 und 3000 siedenden Antheile i n  den Resitz bedeutender Mengen 
reinen Acenaphtens. Ueherlasst man die am besten von 5O zu 5O 
aufgefangenen Destillatc der Ruhe an einem kalten Orte ,  so krystal- 
lisiren aus den Fractionen von 265O bis 280° harte, flache l'rismen 
genau in der von B e r t h e l o t  l )  angegebenen Ar t  aus, welche vom 
anhhngenden Oel befreit und in heissem Alkohol gel6st beim Erkal- 
ten in langen Nadeln anschiessen. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 94 bis 
960 j sie sieden bei 267-269O (uncorrigirt). 

Von einem Gemisch von I(, Cr2 0, und verdiinnter H, SO, wird 
das Acenaphten beim Erhitzen sehr energisch angegriffen ; nach drei- 
stiindigem Kochen ist der Kohlenwasserstoff verschwunden, und beim 
Filtriren bleibt ein riitbliches Yulver zuruck, das man zur Reinigung 
am besten zuerst mit Alkohol auskocht und dann der Sublimation 
unterwirft. Man erhalt d a m  breite, gezackte, oft noch etwas riith- 
lich gefarbte Hlattchen, die bei 266O schmelzen. Sie h e n  sich in 
Alkalien beim Kochen und Sauren fallen aus dieser Liisung weisse, 

I )  Jahresber. f. 1865, 591. 
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zarte Nadeln, deren Schmelzpunkt ebenfalls bei 2660 liegt. Dieses 
Oxydationsprodukt des Acenaphtens ist eine xweibasische Saure yon 
der Formel C,, H, 0,, von deren Salzen wir bis jetzt das Kalium- 
und Baryumsalz untersucht haben. 

Eine Analgse der mit IlCl aus der alkalischen Liisung gefallten, 
im Vacuum getrockneten SBure ergab: 

Gefunden. Berechnct fur C,  H, 0,.  
C 66.70 66.66 
H 3.80 3.70 

Beim Erhitzen auf 140-l5On verliert die SBure, ohne zu schmel- 
Zen, allmShlig ein Molekiil Wasser. 

Gefunden. Berechnet. 
H, 0 8.38 8.33 

Die Zusammensetzung der bei 140n getrockneten Substanz ent- 
sprach der Formel C , ,  H, 0,. 

Gefun den. Berechnet. 
C 72.12 72.73 
€1 3.08 3.03 

Kocht man die S!iure mit der berechneten Menge I(, C O , ,  so 
fallen auf Zusatz von Alkohol aus der Liisung perlmutterglSnzende 
Hkttchen, die uuter der Luftpumpe getrocknet beim Erhitzen aiif 1700 
allmahlig 2; Molekiil Wasser entweichen Lessen. 

Gofunden. Berechnet fur C ,  , €1, 0, K, + 24H, 0. 
H, 0 13.42 13.35 
K 22.70 23.15 

Fillt man das Kalisalz mit KaCI,, so erhalt man compacte, glan- 
7ende Blattchen. I m  Vacuum getrocknet, halten sie ein Molekiil Was- 
ser euriick, das bei 160n entweicht. 

Gefunden. Berechilet fur C,, 11, 0, Ra + H, 0. 
H, 0 5.01 4.88 

Die Analyse des Salzes ergab: 
Gefunden. Berechnet. 

C 38.88 - 39.02 
H 2.31 - 2.17 
Ra 37.31 37.10 37.13 

Dampft man das CaSalz  der Saure mit iiberschlssigem Kalk- 
hgdrat pin und destillirt das Gemisch, so erhiilt man in erhebliclwr 
Menge ein festes nestillat von dem charakteristischen Geruch des 
Naphtalins. Beim Sublimiren erhalt man weisse, durchsichtige Blatt- 
chen, die bei 81O schmelzen und mit PikrinsLure die charakteristi- 



62 

schen gelben Nadeln der Naphtalinpikrinsiiure geben. 
zeigte, dass die Substanz nahezu reines Naphtalin war. 

Die Analyse 

Gefunden. Berechnet fiir C,,  H,. 
C 93.08 93.75 
H 6.42 6.25 

Aus diesen Versuchen folgt, dass unsere Saure eine Naphtalin- 
C O O H  bicarbonsaure C l o  €1, cOOH ist; sie theilt rnit der Phtalslure die 

Eigenschaft leicht in ihr Anhydrid iiberzugelicn. Dieser Umstand, so 
wie die gleich zii erwahnenden Synthesen des Acenaphtens, welche 
fiir die VOII diesem Kohlenwasserstoff sich ableitende Napbtalinbicar- 
bonslure die 1.2 Stellung dr r  Carboxylgruppen sehr wahrscheinlich 
rnacheri, bestimmen UIIS, dieselbe Naphtalslure zu nennen. 

Hervorzuheben ist noch die Eigenthiimlichkeit, welche die Naph- 
talsiiure zeigt, ohne zu schmelzen Wasser abzugeben urid iri ihr bei 
2660 sctimelzendes Anhydrid Gberzugehen. 

Von der schon bektlnnten, von D a r r n s t a d t e r  und W i c h e l -  
h a u  s 1 )  aus eineni Bicyanriaphtalin dargestellten Naphtalinbicarbon- 
saure ist tinsere Saure, wie a u ~  den1 Vergleich der Eigenschaften 
hervorgeht, durchaus verschieden. 

Das Acenaphten ist zuerst von B e r t h e l o t  durch Einwirkung VOIJ 

Aethylen auf Naphtalin in der Rothgluth dargestellt, spater fand 
er es im Steinkohlentheer ,) und beschrieb einige seiner Derivate. 
Die von ihm aufgestellte Forrnel C,, H,, ist von G r a b e  3)  durch 
eine Darnpfdichtebestiirirung bestatigt worden. In neuester Zeit ha- 
hen B e r t h e l o t  und B a r d y  4, beim Durchleiten des von F i  t t i g  und 
R e m  s e n 5 ,  synthetisch dargestellten Aethylnaphtalins durch gliihende 
Rtihren ebenfalls Acenaphten erhalten. 

Nach diesen Darstellungsweisen konnte man das  Acenaphten ent- 
weder als Vinylnaphtalin C1, H,  CH- = CH,, oder auch als einen 

betrachten. Zu Kohlenwasserstoff von der Constitution C,, H, <. 

Gunsten der ersteren Formel sprach noch die Entstehung des Styrols 
aus dem Aethylbenzol in der Rothgluth 6). Unsere Versuche stel- 
len es  jedoch fest, dass das  Acenaphten nicht dern Styrol analog zu- 

+HZ 

CH, 

') Ann. d. Ch. u. Ph. 152, 309. 
a )  Jahresber. f. 1867, 594. 
a )  Diese Berichte 1872, 15. 
4, Diese Berichte 1872, 534. 
5) Ann. d. Ch. u. Ph. 155, 112. 
6) Zeitschr. f. Chernie 1868, 688. 
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sammengesetzt ist , sondern die Constitution 

zwar werden die beiden CH, Gruppen eine 

C,,H,:: bat, und 
d H, 

benacbbarte Stellung ein- 
nehmen, wie es die von Berthe-lot  ausgefiibrten Synthesen wahr- 
scheinlicb machen ; fiir diese Stellung spricbt auch die Analogie, welche 
die Naphtalsaure in ihren Eigenschaften rnit der Phtalsaure zeigt. 

So weit waren wir in unserer Untersucbung fortgeschritten, als 
Hr. F i t t i g  uns mittheilte, dass er in Gemeinschaft mit Hrn. Meyer  
ebenfalls iiber das Acenapbten arbeite. Angefangene Versuche, diesen 
Kohlenwasserstoff auch nach anderen Richtungen hin zu untersucben, 
haben wir deshalb fallen lassen; wir werden uns auf das weitere 
Studium der Naphtalsaure beschranken und nur nocb das Verhalten 
des Acenaphtens bei der Reduction in den Kreis unserer Betrachtun- 
gen zieben. 

Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie. 

21. C. Cfraeb e: Ueber das Verhalten der Chinone beim Erhitzen 
mit Natronkalk. 

(Eingegangen am 1. Februar.) 

Das Chinon des dem Anthracen isomeren Koblenwasserstoffs, den 
ich vor einiger Zeit bescbrieben habe, liefert beim Schmelzen rnit Aetz- 
kali neben hydrochinonartigen Verbindungen reichliche Mengen von 
Diphenyl. Diese Beobaehtung reraolasste mich, dasselbe rnit Natron- 
kalk zu gliihen, in der Woffnung, dass bei Anwendung dieser Sabstanz 
die Reaction sich leichter und bequemer ausfiihren lasse. Der Ver- 
such hat diese Erwartung bestatigt, indem icb fast die theoretiscbe 
Ausbeute an Dipbenyl erhielt. 

I n  Folge dieses Resnltats habe ich aucb die Chinone von An- 
thracen, Chrysen und Pyren derselben Behandlung unterworfen und 
bin durch diese Untersuchung zur Ansicht gelangt, dass das Verbalten 
derselben gegen Natronkalk geeignet ist, urn naheren Einblick in die 
Constitution dieser Kohlenwasserstoffe zu erlangen, wie sich dies wohl 
scbon aus folgender vorlaufiger kurzer Notiz ergeben wird. 

Fiir den neuen Kohlenwasserstoff, C,, HI,, ,  den O s t e r m a y e r  
und F i t t i g ,  sowie G l a s e r  und ieh unabhangig von einander in dem 
Steinkohlentheer aufgefunden haben, bat Hr. F i t  t i g ,  wie er mir brief- 
lich mitgetheilt hat ,  den Namen P h e n a n t h r e n  gewablt, urn an die 
Beziehungen zu Diphenyl und die Isomerie mit Anthracen zu erinnern. 
Ieh scbliesse mich dieser Bezeichnnng an und werde sie schon in 
dieser Notiz benutzen. Das Chinon dieses Kohlenwasserstoffs wurde 
rnit etwa der fiinfzehnfachen Menge Natronkalk gemischt in eine Ver- 
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