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entsteht. Nebeo dieser Verbindung kann bei lbgerer Einwirkung 
Anilidoauccinanil 

C ~ H S  HN HC - C 0 
II \ N  c6 H~ 

HaG--CO/ 
auftreten. 

Bei noch griisserem Ueberschuss von Anilin und gesteigerter 
Temperatur wird als Hauptproduct das Dianilid der Anilidoberostein- 
saure sich bilden. 

Ueber die Einwirkung der beiden Naphtylamine, sowie des 
Phenylhydrazins auf Monobrombernsteinshreester werden wir in  Balde 
weitere Mittheilungen machen. 

S t u t t g a r t ,  im Februar 1892. 
Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule. 

91. C. Graebe und E. Gfeller: Ueber Oxydation 
dee Aoenaphtens. 

(Emgegrtngen am 23. Febmar.) 

Anschliessend an friihere Untersuchungen im hiesigen Laborato- 
rim haben wir die Oxydation des Acenaphtens von neuem studirt. 
Unsere Verenche betreffen erstens die Oewinnung von Naphtalsiiure 
und eweitens die Charakterisirung der bei der Bildung dieser Siiure 
adbetenden Nebenproducte. In reinem Zustand haben Wir bisher das 
Acenaphtenchioon, ein Diketon, C S ~ H ~ ,  0 3  und Acenaphtylen erhalten. 
Leteteres aber nur bei einigen wenigen Versuchen und in sehr ge- 
ringer Menge. 

AUE dem Verhalten des Acenaphtenchinons gegen Kalihydrat 
glauben wir die theoretisch nicht unwichtige Ansicht herleiten an 
diirfen, daas ein und dasselbe Kohlenstoffatom nicht die beiden in 
Peri-Stellung behdlichen Wasserstoffatome des Naphtdns erseteen 
kann. 

D a r s t e l l u n g  d e r  NaphtalsLure. 

Die Methode von O r a e b e  und Veillonl), Oxydation des Ace- 
naphtens mittelst Kaliumbichromat und Eisessig, ist von Herrn Dr. 
Anselm genarer ausgearbeitet worden und ist es ihm gelungen bei- 

I) Dieee Berichte XX, 659. 
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nahe quantitative Ausbeuten zu erhalten. Die wesentlichen Bedingongen 
sind die Oxydation bei miiglichst niedriger Temperatur einzuleiten 
und dann beim Siedepunkt der Essigsiiure zu vollenden. Ferner ist 
erforderlich, ein sehr fein pulverisirtea Kaliumbichromat EU benuteen. 
Nach Ans  e lm verfiihrt man folgendermaassen: 100 g Acenaphten, 
600 g Kaliumbichromat und 1200 ccm Eisessig werden zuerst wahrend 5 
Stunden auf dem Wasserbad auf ungefiihr 80° erwiirmt und dann mitRiick- 
flusskiihler 25 Stunden lang bis zum Sieden des Eisessigs erhitzt. Der 
Kolbeninhalt wird dann in heisses Wasser gegossen und soviel Schwefel- 
siiure zugegeben, bis eine schwer Iijsliche, das Filtriren verhindernde 
Chromverbindung in Liisung gegangen ist. Der abfiltrirte Nieder- 
schlag wird kochend in rerdiinnter Natronlauge geliist, die Liisung 
mit etwas Tbierkohle erwiirmt und dann gefiillt. Es werden so 125 g 
Siiure erhalten, wahrend der Theorie 140 g entsprechen. Gewiihnlich 
wurde die Saure noch durch Krystalliaation aus heisser concentrirter 
Salpetersaure ( I  .4 spec. Gewicht) gereinigt, wobei man sie farblos und 
als Anhydrid erbalt. 

Bei Anwendung geringerer Mengen von Acenaphten gelang die 
Oxydation in etwas hiirzerer Zeit. Es wurde wie oben verfahren, aber 
nur 35-18 Stunden im Oelbade erhitzt und fast theoretische Am- 
beuten erhalten ; aus 25 g Acenaphten 30-31 g Naphtalsaureanhydrid 
statt 32 g. 

Wir haben nun gefunden, dass die Oxydation sich vie1 schneller 
vollenden lasst, und man direct ein reineres Product erhiilt, wenn man 
das Kaliumbichromat durch Natriumbichromat ersetzt. Die Ausbeuten 
sind nur  wenig geringer; 28-29 g Anhydrid aus 25 g Kohlenwasser- 
stoff. Es ist aber erforderlich anfangs sehr vorsichtig zu arbeiten, 
da sonst die Oxydation zu heftig wird. 25 g Acenaphten werden in 
300 ccm Eisessig unter Erwarmen geliist; man liisst die Fliissigkeit 
bis auf 800 ablriihlen und fiigt nun anfangs sehr allmiihlich unter 
Riihren oder Schiitteln 170-175 g grob gepulvertes Natriumbichromat 
hinzu und zwar mit der Vorsicht, dass die Temperatur nur bis 85O 
steigt. Liisst die Reaction nach, so giebt man das Bichromat schneller 
hinzu und erwarmt schliesslich auf dem Wasserbad. Bei obigen 
Mengen ist diese Operation ungefiihr in einer Stunde vollendet. Wenn 
man gut auf die Temperatur achtet, so kann der Ballon bis ear Hiilfte 
and selbst zwei Drittel gefiillt sein. Man erwLirmt dann mit auf- 
steigendem Kiihler noch wiihrend zwei Stunden im Oelbade bis zum 
Sieden der Essigaiiure. Eine Kugelriihre mit Luftkiihlung geniigt 
hierzu. Man giesst dann den Kolbeninhalt in warmea Wrsser nnd 
saugt den kiirnigen Niederschlag vor der Pumpe ab. Zusatz vou 
SchwefelsHure ist nicht niithig. Man erwiirmt mit etwa 400 ccm Na- 
tronlauge von 5 pCt. Gehalt, bis sich alles Anhydnd geliist hat. ES 
ist niithig noch etwas Wasser zuzugeben, d a  das Natronsalz in iiber- 
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echiieeiger Natronlauge schwer lbslich ist. Sollte noch eine merkliche 
Menge in verdiinnter Natronlauge unlijslicher Substanz zuriickbleiben, 
so kann man dieselbe nach dem Trocknen mit 2 Theilen Natrium- 
bichromat und 4-5 Theilen Eisessig rasch im Oelbad zu Naphtal- 
anhydrid oxydiren. 1st die Operation gut gelungen, 80 ist die er- 
haltene Siiure nur wenig ge f ib t  und zeigt fast den richtigen Schmelz- 
punkt (reines Naphtalsaureanhydrid schmilzt bei 2740 cor.) Will man 
die Saure ganz farblos haben, so ist es a m  beaten, sie rnit Natrium- 
bichromat und Eisessig nochmals wghrend einiger Stunden bis zum 
Sieden der letzteren zu erhitzen. Es geniigt fiir 1 Theil Siiure oder 
Anhydrid 1 Theil Natriumbichromat und 2-3 Theile Eisessig anzu- 
wenden. Naphtalsiiureanhydrid kann stundenlang mit Bichromat und 
Eiseesig bis 1200 erwiirmt werden, ohne dass eine merkliche Oxyda- 
tion eintritt. 

Bei Verarbeitung grbeserer Mengen Acenaphtens ist es vielleicht 
bequemer anfangs an Stelle von Natriumbichromat sehr fein gepulvertee 
Kaliumbichromat oder die entsprechende Menge Natriumchromat zu be- 
nutzen. Es ist dann das Eintreten einerzu starken Reaction weniger zu be- 
fiirchten. Bei Versuchen im Kleinen, bei denen wir ein Drittel oder ein 
Viertel dee Natriumbichromats in der angegebenen Weise ersetzten, ergab 
eich aber kein Vortheil. Bei der theilweisen Anwendung von Kalium- 
bichromat hatte eich wie bei Kaliumbichromat allein eine unlijsliche 
Chromverbindung auegeschieden und musete Schwefelsiure zugefqt 
werden. 

Ace n a p  h t e n c h i non. 

iyi 
‘\/\,’ 

I I  co-co 
Verhaltuissmiiseig reichlicher als bei den Oxydationsversuchen rnit 

Kaliumbichromat haben wir das Acenaphtenchinon bei Anwendung 
von Natriumbichromat oder Natriumchromat erhalten. Doch trat ee 
bei all’ unseren bisherigen Versuchen immer nur in geringer Menge 
neben der Naphtaleiiure und dem Keton, C I ~ H ~ P O ~ ~ ,  auf. Am reich- 
lichsten und zwar bie 15 pCt. vom angewandten Acenaphten wurde 
es beim Oxydiren des Kohlenwasserstoffs bei miiglichet niedriger Tem- 
peratur und wiihrend kurger Zeit erhalten. Da wir uasere Versuche 
fortsetzen, so werden wir spiter auf die Gewinnungsweise zuriick- 
kommen. 

Dae roth gefiirbte, aus Acenaphten erhaltene Oxydationeproduct 
worde auf dem Wasserbad liingere Zeit rnit 5 procentiger Natronlauge 
erwarmt, um das Naphtalsiureanhydrid zu lbsen. Aus dem Riickstand 
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hatten wir das Chinon anfangs durch Krystallisation aus Benzol 
isolirt und so in Form riithlichgelber Nadeln erhalten. Spiiter eogen 
wir ea vor das Acenaphtenchinon durch Erwiirmen mit einer Natrium- 
bisulfitliiaung zu extrahiren. Bus dem wiisserigen Filtrat wird es 
dann durch Siiuren sofort rein gelb gefirbt ausgeschieden. Die Ana- 
lysen beider Producte gaben Zahlen, welche genau der Formel, 
cia 0 2 ,  entsprechen. 

Dasselbe kryatallisirt und sublimirt in schijn gelben Nadeln, die 
bei 261O schmelzen. Es ist in Benzol und Eisessig liislich. Mi t  
Natriumbisulfit bildet es eine in kaltem Wasser eiemlich schwer 
und in heissem Wasser reichlich liisliche Verbindung. Beim Kochen 
im Wssser , welches kein Bisulfit im Ueberschuss enthalt, wird diese 
zersetzt. 

Acenaphtenchinon liisst sich durch Erwiirmen mit Eiseesig und 
Kalium- oder Natriumbichromat quantitativ in Naphtalsfure verwandeln. 
Schweflige Siiure wirkt nur schwierig auf dasselbe ein; leichter er- 
folgt die Reduction durch Zinkstaub und Essigsiiure. 

Von besonderem Interesse iet das Verhal ten des  Acenaphten- 
ch inons  g e  g e n  Alknlien. Beim Kochen mit concentrirter Kali- 
huge (etwa 30 pCt.) wird es gelost und Mineralsiiuren W e n  eine 
Siiure, welche der Formel, C12 He 0 3 ,  entsprechend zusammengesetzt 
ist. Sie schmilzt bei 1720, liist sich in der K a t e  leicht in Carbonaten 
nnd auch noch nach dem Erhitzen bis zum Schmelsen, wodurch sie 
eich von Naphtalsaure unterscheidet. Aus Alkohol krystallisirt sie 
in Niidelchen. Der Znsammensetzung der Salze nach ist aie eine 
einbasische Saure. 

Auf Grund der Bildung kiinnte man vermuthen, dase sie eine 
Bhnliche Constitution besitze, wie die Beneilsiiure oder die aue Phen- 
anthrenchiuon erhaltene Diphenylenglycolsiiure und als Naphtylen- 
glycolsiiure, 

aufcufassen sei. Wie aue dern Verhalten hervorgeht ist dies aber 
nicht der Fall. Durch Oxydation wird sie leicht und glatt in Naphtal- 
siiure verwandelt und zwar durch Permanganat schon in der Kiilte 
und durch Salpeterslure beim Erwiirmen. Ferner liefert sie, wie die 
Phtalaldehydsiiure , charakteristische Verbindungen mit Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin. Sie ist daher wahrscheinlich Naphtalaldehyd- 
efure oder Oxynaphtalid: 

CH(0H)  
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In freiem Znstand kommt ihr wohl letztere Formel zu, da sie 
mit Fuchsin -Schwefligersaure keine Aldehydreaction liefert. Die 
Bildung des Kalisalzes wiirde einer der folgenden Gleichung entsprechen : 

Durch Esaigeaureanhydrid wird diese neue Saure, wie Phtalaldehyd- 
siiure, beim Erhitzen auf 1800 in ein Acetylderivat, 

CH (0 C 0 C Ha) 
/\ 

co 
Ci o HG \ / 0 7 

iibergefiihrt. In einer ausfihrlicben Abhandlung sollen diese Derivate 
genau beachrieben werden. 

Die Frage, warum Acenaphtenshinon sich gegen Kalihydrat in 
anderer Weiae verhat wie Benzil, Phenanthrenchinon und die Benzil- 
carbonsiiuren ist unserer Ansicht nach durch die r i iumlicbe 
L a g e r u n g  d e r  A t o m e  i m  N a p h t a l i n  zu erklaren. Veran- 
schaulicht man sich mit Hiilfe des TetraEderschemas fir die Kohlen- 
stoffatome die Configuration des Naphtalins und die des Diphenyls, 
so ergiebt sich, dass in letzterem die den beiden Wasserstoffatomen 
in Orthostellung entsprechenden TetraEderecken nahe genng liegen, 
um eine Substitution dieser Wasserstoffe durch dasselbe Kohlenstoffatom 
zu ermiiglichen, wie es beim Fluoren und Diphenylenketon der Fall iet. 
Im Naphtaiin dagegen befinden sich die Wasseretoffatome 1 und 8 in 
vie1 griisserer Entfernung und ist es daher nicht miiglich, dass ein 
Methylen oder ein Carbonyl dieae beiden W asserstoffe ersetzen kann. 
Unserer Auffassung nach kann daher ein Naphtylenketon, 

(‘0 
\/\/ 
\ /  co 

nicht existiren. Zu Gunsten dieser Ansicht spricht das von nns 
beobachtete Verhalten des Acenaphtencbinons. Qegen dieselbe kiinnte 
eine Beobachtung von A n s e l m  angefiihrt werden, welche noch nicht 
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genauer publicirt ist. 
napbtalsiiure 1) erhielt derselbe entsprechend folgender Gleichung : 

Als Hauptproduct beim Erhitzen der Hydro- 

CiOHg(COaH)a=COa+ HsO + CiiHsO, 

einen Kiirper, der ala ein Wamerstoffadditionsproduct obigen Naphtylen- 
ketons angesehen werden kiinnte. Da es Anselm nicht gelang, mit 
Hiilfe von Dampfdichtebestimmungen die Moleculargriisse zu bestimmen, 
so haben wir die Raoult 'sche Methode dazu benutzt. Phenol diente 
ale Liisungsmittel und es zeigte sich, dass die Formel zu ver- 
doppeln ist. Die Constitution dieser Verbindung, C2a Hl6 0 3 ,  bleibt 
noch zu ermitteln. 

D i k e  t on, C24Hla 08. 
Neben der Naphtaleaure und dem Acenaphtenchinon entsteht bei 

unvollstiindiger Oxydation des Acenaphtens noch ein rother Kiirper, 
aus dem wir ein Diketon, welches obiger Formel entsprechend zu- 
sammengesetzt ist, isolirt haben. Der nach dem Behandelu mit 
Natronlauge und dann mit Bisulfit bleibende Riichtand wurde in 
Chloroform gelijst und SO oraugerothe Nadeln vom Schmelzpunht 
294 0 erhalten. Beim Sublimiren entstehen dem Alizdn iihnliche 
Nadeln. Dieser Kbrper ist in Benzol und Eisessig sehr wenig, 
reichlicher in Chloroform liislich. Mit Phenylhydrazin entsteht ein 
Derivat, (&&z! 0)N-NH. c6Hs. In Chloroform geliist wird er 
durch Brom in ein Additionsproduct, Car HI2 02, Bra, verwandelt. Beim 
Oxydiren mit ebem Bichromat und Eiaessig wird Naphtalsaure ge- 
bildet. Diesem Verhalten entspricht folgende Constitutionsformel: 

,co C O ,  
ClOH6\ 1 1 ,./ClOH6 * 

C- C,, 

Wir hoffen sie durch eine weitere Untersnchung noch bestimmter 

G e  n f. Univeraitiitslaboratorium. 

beweisen eu kiinnen. 

1) Diem Berichte XXII, 859. 




