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313. M. Blumentha l :  Ueber Acensphtylen. 
(Vorgetragen in der Sitzung Ton Hrn. L i e  b e r m a n  u.) 

Der Acenaphtylen genannte Kohlenwasserstoff ist zuerst ron  
B e  h r  und v a n  D o r p  (diese Berichlie VI, S. 753) beim Ueberleiten von 
Acenaphten iiber gliihendes Bleioxyd erhalten worden. Es entsteht 
aus dern Acenaphten nach der Gleichung: 

und  da dem ersteren nach seiner Bildung aus Aethylnaphtalin und 
c,, HI0 H2 = c12 €1, 

, CH, 

4 H, 
. I  seiner Oxydation zu Naphtalsaure die Formel C,, H,: zu- 

kommt, SO wird, wie auch B e h r  und v a n  D o r p  angeben die Con- 

stitution C, H,, ': fiir das Acenaphtylen sehr wahrscheinlich. Es 

war von Interesse die Natur dieses Hohlenwasserstoffs, welchor das 
ervtbekannte ungesgttigte Derivat des Napthalins ist, etwas naher zu 
untersachen. Seiner Constitution nach gehort er einer bis bisher un- 
bekannten Reihe von Kohlenwasserstoffen an, doch kann er in gewisser 
Weise mit den Stilben C, H, - - C H  =:= C H  - - C, H, verglichen wer- 
den,  n u r  dass bier der Eingriff der CH-Gruppen in zwei verschie- 
denen Benzolkernen, statt wie beim Acenaphtylen in einem Naphtalin- 
kern geschieht. Auf Veranlassung des Hrn. Professor L i e b e r m  a n  n 
und mit Zustimnruiig der HH. B e h r  und v a n  D o r p  babe ich daher 
die Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs, fiir den ich als geei- 
neten Narnen Acenaphtylen vorschlage, ausgefiihrt. Die uijthige Merige 
Acenaphten wurde durch vier- bis fiiiiffaches Fractioniren eines an 
diesem Kohlenwasserstoff reichen Theerols gewonnen. Die bei 265 
bis 285O siedenden Antheile wurden durch Kalte zum theilweisen Er- 
starren gebracht, abgesaugt und mehrmals aus Allrohol umkrystallisirt. 
Es wurden ungefahr 800 Gramm Acenaphten verarbeitet. 

A c e n a  p h t y 1 en .  Zur Darstellung griisserer Mengen nimmt 
man etwa 70-80 Cm. lange Verbrennungsrijhren. Man bringt in 
ein Rohr 5-6 Gramm Acenaphten und fiillt dann dasselbe mit Blei- 
oxyd. Den vorderen Theil des Rohrs erhitzt man zicmlich schwach 
und lasst nun durch Erwarmen des hinteren Theils die Dampfe des 
Acenaphtens iiber das erhitzte Bleioxyd streichen. I n  der Vorlage 
sammelt sich das Acenaphtylen in rothen Krusten an. Die Parbung 
riihrt von sich bildendem Farbstoff her. Erhitzt man den vorderen 
Theil des Rohrs zu stark, 50 verbrennt ein grosser Theil des gebil- 
deteii Acenaphtylens, erhitzt man den hintern Theil des Rohrs zu 
rasch, so geht leicht unzersetztes Acenaphten iiber. Bei gut geleiteter 
Operation erh5lt man gegen 90% der theoretischetl Menge. I m  GaIizen 

.C H 

'C  H 
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wurden 300-400 Gramm Acenaptylen dargestellt. Die Eigenschaften 
des Kohlenwasserstoffs stimrnen ganz niit den von B e h r  und v a n  
D o  r p gemachtrn Angaben. Acetiaphtylrn krystallisirt aus Alkobol i n  
gelblich gefarbtrri Tafeln. Den Kohleiiwasserstoff ganz weihs zu er- 
haltet~ gelang bis jetzt niemals. Er ist sehr leicht liislich in Aether, 
Allioliol, Kenzin und zeichuet sich dadurch vor dem Acenaphten aus, 
das in den meisten LBsutigsmitteln in der Kalte schwer liislich 
ist. Acenaphtylen ist schon bei gewijhnlicher Temperatur fliichti g 
In  einem Schalchen im Exsiccator stehend, besclilagen sich die Wan- 
dungen desselben nach eint8gigr.m Stehen mit einem dicken Anflug 
von Acenaphtylen. Acenaphten drmselben Versuch ausgesetet, verliert 
nicht an Grwicht. Acenaphtylen siedet ungefihr zwischen 265-2750 
unter theilweiser Zersetzung. Seine Moleculargrosse konnte durcli 
die Danipfdichte nicht festgestcllt werden, da es sich bei Schwefel- 
dauipfternperatur unter Vrrkohlung und Ruckbildung von Acenaphten 
zersetztr. Die Reinheit des Acenaphtylens wurde durch die Analyse 
des Kohlenwasserstoffs und seiner in schonen gelben, seidegliinzenden 
Nadeln krystalliuirendc~n pikrinsauren Verbindung festgestellt. Die 
Formel der letzteren ist C,,  H, . C, H ,  (NO,), OH, sie schmilzt bei 
201-202°. Dass dern Acenaphtylen die oben angefiihrte Constitu- 
tion zukomnit, ergiebt sioh aus der Oxydation. Oxydirt man mit 
baurem chronisaurem Ksli und Schwefrlsaure, so erhalt man wie bei 
der Oxydation von Acrnaphten Napthalsaure. Hierbei wurde die in- 
trressante Tbatsachc. beobachtet, dass diese Same schon beini Stehen 
im Vacuum iiber dchwefelsaure vollkommen in ihr Anliydiid iiber- 
geht. Bei einem eigens dazu angestellten Versuch gebrauchten 0.4 Grm. 
niir 16 Tage. Mit Natriumamalgam in alkoholischer Lijsuug zusammen- 
gebracht und erwarmt, geht Acenaphtylen in Acenaphten iiber: 

A c e n a p h  t y l e n b r o m i d .  Acenaphtylen wurde in iltherischer 
Lijsung mtt I3rom im Verhaltniss der Molekulargewichte zu- 
sammengebracht. Die Farbe des Broms verschwindet und brim 
Verdunstrn an der Luft hinterlasst der Aether einen krystal- 
linischeu riithlichen Riickstand. Durch Umkrystallisiren aus Renziri 
und absolutem Alkohol erhalt man die Verbindung in fast weissen 
Nadeln. Schmelzpunkt: 121-123O. Rei der Oxydation des Bromids 
mit chronisaurem Kali und Schwefelsaiire erhalt man Naphtalsaure. 
Somit befinden sich die Bromatome nicht in] Naphtalinkem, sondern iii 
der Seitenkette. Die Constitution der Verbindung ist dalier clurch die. 

CH Br 
Formel: C,,  H 6 < ,  I gegehen. 

\ C H  Br 
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Acenaphtylenbromid spaltet leicht Bromwasserstoff ab. Dies ge- 
schieht schon Feim Erwarmen der alkoholischen Liisung, so dass man 
beim Umkrystallisiren Wiirme miiglichst vernleiden muss. Schon 
beirn Abdestillircn iin Wasserbad, vollstiindiger bei Anwendung alko- 
liolischen Kalis entstelit Monobromaeeiiaphtylen nach der Gleichung: 
C,, H, Br, Br H = C,, H, Br, Monobromacenaphtylen 

.C H 

Man erhalt es a l s  Oel beim Eingiessen in vie1 Wasser. Bei der 
Destillation fiir sich zersetzt es sich. Alkol-olisch gesattigte Losungen 
von Pikrinsaure geben mit ihrn eine in schiinen, gelben Nadeln kry- 
stallirende Doppeiverbindung von der Zusarnmensetzung : 

C,, H ,  B r .  C, H ,  (NO,), OH. 
Vom Broniadditionsprodiikt, zwei Molelriile Bromwasserstoff zu ent- 
ziehen gelingt nicht, selbst wenn man im zugeschmolzenen Rohr bei 
140, mit Salkoholischem Kali erwarmt. M a n  gelangt also nicht zu der 

,c: , -  

dem Tolan entsprechenden zweiten Verbindung C,, H 6 < .  I ! !  Viel- 
\ 8. 

mehr wird Acenaphten regenerirt, gerade wie bei dem Versuch von 
G r a e b e  und L i e b e r n i a n n ,  die aus Bibromantbracen Anthracen zu- 
riickerhielten. Acenaphtyleu nimmt nicht mehr als eiri Molekiil Brom 

C H- 

C €I- 
auf. Die Verbindung der I Gruppe wird also nicht geliist wie 

sich erwarten liess. Der Versuch dem Bromacenaphtylen noch ein 
Molekiil Brom zuzufuhren und die Verbindung C,, H, Br . Kr, zu 
erzeugen, vorgenornmen, ergab eine in  schiineir orangerothen Blattern 
krystallisirende Verbindung. Sie besitzt nicht die erwartete Zusammen- 
setzung, sondern die Formel C,, H, Kr,. Sie ist also iiach der 
Gleichung : 

entstanden. 
Es wurde constatirt, dass bei der Oxydation jedenfalls keinr 

Naphtalsaure, dagegen wahrscheinlich gebromte Naphtalslure entsteht. 
Dadurch wird die Verbindung constituirt: 

C,, H, Br -t Br, - IT Br = C,, H6 Br, 

.C H 

Schliesslich war es von Interesse zu untersuchen, ob Acenaphten 
durch Bromsubstitution dieselben Verbindungen liefern kiinnte, welche 
durch Addition von Brom zu Acenaphtylen entstehen. Deshalb wurde 
Acenaphtrri mit zwei Molekijlrn Rrom in Schwefelkohlenstoff zu- 
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sammengebracht. 
tretende Verbindung von der Zusammensetzung: 

Man erhDlt eine in schiinen weissen Krystallen auf- 

C,,  H, Hr6 = C ,  H, Br, . Br,. 
Diese Verbindung entsteht in ahnlicher Weise aus Acenaphten, 

wie das Bromanthracentetrabromid C , ,  H, Bra . Br, aus Anthracen 
( G r a e b e  und L i e b e r m a n n ) .  

Die Entstehung des Bromacenaphtentetrabromids liesse sich daher 
durch folgende Gleichung erklaren : 

C,, H,, + 4 Br = C,, H ,  Br, + 2 H Br 
C, ,  H, Br, + Br, = C , ,  H, B r a .  Br,. 

Es wurde desshalb Acenaphten mit einem Molekiil Rrom in Aether 
zusamniengebracht, da bei dem vorigen Versuch, das zuerst gebildete 
Hibromacenaphten sich rnit zwei Molekiilen Brom verbindet. Unter 
Wromwasserstoffentwickelung entstebt einfach gebromtes Acenaphten. 
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in schiinen Tafeln. Schmelzpunkt 
52-53O. Urn zu entscheiden, wo das Rrom in dieser Verbindung 
sich befinde, wurde mit chromsaurem Kali und Schwefelsaure oxydirt. 
Die erhaltrne Saure ist Monobromnaphtnlsaure. Das gebromte Ace- 
naphten besitzt also die Constitution: 

,CHI 
C , ,  H, Br<, j 

‘CH,. 

Monobromnaphtalsaure. C ,  H, 
,,GO, H 

‘GO, H. 
Br: 

Die Saure krystallisirt aus Benzol in schiinen weissen Nadeln. 
Reim Kochen mit Ammoniak ent- Der  Schmelzpunkt liegt bei 210 O. 

.c 0, 
steht das Imid. C , ,  H, Br: :NH. 

‘C O.,’ 
Dasselbe sublimirt in gelben Saulcn. Der  Schmelzpunkt liegt 

Die Bromnaphtalsaure bildet ebenfalls ein An- 
Sie 

Der Eintritt des Broms 
Bei 0.5 Gramni brauchte 

jedenfalls uber 265O. 
hydrid, das auch schon nach l h g e r e r  Zeit in] Vacuum entsteht. 
verhalt sich darin der Naphtalsaure analog. 
verziigert indess hier die Anhydridbildung. 
man 14 Tage. 
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