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punktsrbhrcben erhitzt, schon bei etwa 60° weich zu werden und 
schmilzt ganz unscharf gegen 90° unter Blasenbilduna, ist sehr leicht 
16slich in Ather und aus dieser Losung unter den geeigneten Be- 
dingungen durch Petroliither flockig ausfiillbar. Der Art der Bildung 
nach konnte Benz i l s i i u re -anhydr id  in einfacher oder polymerer 
Form vorliegen. 

Diphenyl-chlor-essigsiiure-anhydrid liefert, mit gelbem Quecksilber- 
oxyd in Benzollosung gekocht, ein nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei I94 O schmelzendes Produkt, welches sich als identisch 
mit Benz i l id  l) erwies. Die Bildung desselben aus Diphenyl-chlor- 
essigshre-anhydrid spricht, von der Moglichkeit einer Umlagerung ab- 
gesehen, dem Benzilid die Formel des T e t r a p  h e n  y 1- d i g l  y k o l s  Hure- 
a n h y d r i d s  zu, mit der die alteren Bildungsweisen*) nicht im Wider- 
spruch stehen. 

Die Untersuchung sol1 in verschiedenen Richtungen fortge- 
setzt werden. 

He ide lb  e rg ,  Chemisches Iostitut de? Universitit. 

893. Frans Saohe .und Gerh. Yosebaofi: Zur Kenntnie 
des Aoenaphthene. 

[Yo r 1 tiu f i ge Mitt e i 1 u n  g.] 
(Eiagegangen am 12. August 1910.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
Die einfacheren Derivate des Acenaphthens siod bigher noch sehr 

wenig untersucht und zum Teil unbekannt. Dies lie& daran, da13 
dieser Kohlenwasserstoff frtiher ein schwierig zu beschrflendes, kost- 
spieliges Priiparat war, wahrend es jetzt bedeutend leichter zu 
haben Lt. 

Wir beabsichtigen daher, die in der Chemie des Acenaphthens 
noch zahlreich bestehenden Lacken auszufiillen uod berichten heute 
kurz fiber die H a l o g e n d e r i v a t e ,  die v i r  nach der S a n d m e y e r -  
schen Reaktion nus dem TOU F. Q u i n c k e  im Jabre 1888 (D' isser- 
tation) eingehend untersnchten 4- Am i n  0-a cen a p h  t h e n  dnrstellten. 

1) Eine Probe nnrde mlr in liebenswiirdigcr Weise von Hrn. Prof. S tan-  

3 Klinger und Standke, dieae Bericlito 22, 1213 [1559]. Einhorn 
I<. Dyclterhoff, *Rritr.ige 

. 

-- 
d i n  ger zur VerIlgung gestcllt. 

und Mettler,  dicsd Berichtc 31, 3638 [190'2]. 
zur Autoxrdation orgmischer Stoffeu. Diss., Karlsrnhe 1910. 
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Schon bei der Diazotierung des Amino-acenaphthens war  eine 
auffiillige Erscheinung zu beobachten, das  Auftreten einer intensiv 
dunkelgriinen Farbe, die allerdings nicht ohne Analogie dasteht, denn 
auch das Amino-fluoren wird bei der Einwirkung von salpetriger Saure  
intensiv gelb’). 

Die Umwandlung der  Diazoverbindung in  die Halogenderivate 
erfolgte in iiblicher Weise beim Chlor- und Bromkijrper mittels d e r  
Cuprosalze, bei dem Jodkiirper durch freie Jodwasserstofbiiure. D i e  
Ausbeuten liel3en zu wiinschen, am besten waren sie noch beim Jod- 
acenaphthen, doch ist diese Substanz ziemlich leicht zersetzlicb. 

Die drei Halogenverbindungen sind einander sehr Tihnliob ; sie 
schmelzen zwischen 50° und 63O, sind farblos und krystallisieren gut. 
Belrannt war von ihnen nur die Bromverbindung, die G r a e b e ? )  durcb 
direkte Brornierung des Acenaphtbens in Chloroformlosung erhalten 
batte. An ihr hatte G r a e b e  auch die Konstitutionsbestimmung durch- 
gefiihrt, die ergeben hatte, dal3 ein 4-Bromderivat vorlag. Durcb 
iinsere Untereuchung, Darstellung aus dem 4-Amino-acenaphthen, wird 
die G r a e b e  sche Formel bestiitigt. 

Mit der weiteren Untersuchung der dcenaphthenderivate, insbe- 
sondere der Darstellung des Pbenols der -lcenaphthenreihe, sowie d e r  
Einwirkung YOU Schwefelsiiure und ihrer Chloride auf den Koblen- 
wasserstoff sind wir beschlftigt; wir bitten, uns dieses Gebiet einst- 
weilen iiberlassen zu wollen. 

Ex p e r i me n t e l  1 e s. 

1.7 g 4-Amino-acenaphtben (dargestellt nach F. Q u i n c k e ,  I.  c., 
derbe hellgelbe Nadeln aus Ligroin, Schmp. 108O) wurden in  90 ccm 
Wasser und 8 ccm 20-proz. Salzsaure geliist und unter Eiskuhlung 
mit 10 ccm n-Natriumnitritlosung versetzt. Es entsteht scbon beim 
ersten Tropfen eine intensiv griine Lasung, die dann in eine Suspen- 
sion dunkelgruner Teilcben in einer olivgrunen Fliissigkeit ubergeht. 
Diese Flussigkeit kuppelt in  gewohnlicher Weise mit Aminen und  
Pbenolen zu Azofarbstoffen, die aber einstweilen noch nicht naher  
untersucht sind. 

Zur Darstellung der Halogenverbindung muO mtln einen groOereo 
oberschub yon Saure anwenden. Zu diesem Zwecke wurden 2.5 g 
Amino- acenaphthen fein gepulvert, mit 25 ccm konzentrierter Salz- 
sh i re  zti einer Paste rerrieben uud diese unter Kiiblung mit einer 

I. 4 - C hl  o r - a c e n  a p  h t  h e n. 

1 )  0. Diels ,  diese Berichte 83, 1760 [1901]. 
2> -4m. d. Chem. 827, 85. 



2475 

Kaltemischung mit einer Liieung von 0.43 g NaNOa in 5 ccm Wasser 
versetzt. Es entsteht so ein dunkelgruner Brei, der 6 Stunden irn 
Eisschrank stehen blieb und dann in eine Lasung von 2 g Kupfer- 
chlorur in 20 ccm konzentrierter Salzslure langsam eingegossen 
wurde, wobei die Temperatur auf 60-700 gehalten nurde. Dann 
lie13 man das Reaktionsprodukt uber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen. Am nachsten Tage wurde niit Wasserdampf destilliert. 
Hierbei Ring ein hellgelbes, zum Teil im Kuhler erstarrendes 01  uber. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol wurden feine 
Krystallnadelchen erhalten, die zwischen 62.50 und 63O schnrf schmelzen 
und leicht liislich sind. 

ClzHsC1. Ber. C 76.37, H 4 83, C1 18.75. 
Gef. B 76.15, D 4.97, * 18.75. 

11. 4 - B r a m  - a c  e n a p h t h e n. 

Darstellung mie obea unter Anwendung von Bromwasserstoffsaure 
des spez. Gewichts 1.49 und 2.6 g Kupferbromur. Schwach riitlich- 
gelbe Bllttcben vom Schmp. 31.5O, die in  ihren Eigenschaften mit den 
von G r a e  be angegebenen (I. c.) ubereinstimmteo. 

111. 4-Jod-acenaph then .  
3.2 g Amino-acenaphthen-Sulfat (gut krystallisierende Kadelo) 

aurden i n  rerdunnter Schwefelsaure diazotiert. Nach einstundigeni 
Stehen wurden 3.2 g raucbende Jodwasserstoffsliure hinzugegeben, 
wobei ein brauner, flockiger Korper (Diazoperjodid?) ausfi81. Beim 
Kochen der Suspension setzte sich ein schwarzbraunes 01 ab, das rnit 
Ather ausgezogen wurde. Der Ather ivurde mit schwefliger Shire 
gewaschen, dann mit verdunnter Natronlauge zur Entfernung  TO^ 

Spnren eines Phenols, darnuf mit Tierkohle gekocht und im Vakuurn 
eingedampft. Es hinterblieben hellgelbe, krystallinische Rrusten, die 
viermal aus Alkohol krpstallisiert wurden. So wurden feine, weil3e 
Nldelchen erhalten. die zu Rosetten gruppiert sind. Sie schrnelzen 
scharl bei 63-63.5O. 

C,nHgJ. Ber. J 45.31. Gef. J 43.39. 




