2473

punktsrdhrchen erhitzt; schon bei etwa 60° weich zu werden und
schmilzt ganz unscharf gegen 90° unter Blasenbildung, ist sehr. leicht
{8slich in Ather und aus dieser Ldsung unter den geeigneten Be-
"dingungen durch Petrolither flockig ausfallbar, Der Art der Bildung
pach koonte Benzilsiure-anhydrid in einfacher oder polymerer
Form vorliegen.

Diphenyl-chlor-essigsiure-anhydrid liefert, mit gelbem Quecksilber-
oxyd in Benzollssung gekocht, ein nach dem Umkrystallisieren aus
Essigester bei 194° schmelzendes Produkt, welches sich als identisch
mit Benzilid!) erwies. Die Bildung desselben aus Diphenyl-chlor-
essigeiure-anhydrid spricht, von der Moglichkeit einer Umlagerung ab-
gesehen, dem Benzilid die Formel des Tetraphenyl-diglykolséure-
anhydrids zu, mit der die dlteren Bildungsweisen?) nicht im Wider-
spruch stehen.

Die Untersuchung soll in verschiedemen Richtungen fortge-
setzt werden.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat.

392. Franz Sachs und Gerh. Mosebach: Zur Kenntnis
des Acenaphthens.
[Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 12, August 1910.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin,]

Die einfacheren Derivate des Acenaphthens sind bisher noch sehr
wenig untersucht und zum Teil unbekannt. Dies liegt daran, daf
dieser Kohlenwasserstoft frilher ein schwierig zu beschaffendes, kost-
spieliges Praparat war, wiahrend es jetzt bedeutend leichter zu
haben ist.

Wir beabsichtigen daher, die in der Chemie des Acenaphthens
noch zahlreich bestehenden Lilcken auszufillen uod berichten heute
kurz tiber die Halogenderivate, die wir nach der Sandmeyer-
schen Reaktion aus dem von F. Quincke im Jabre 1888 (Disser-
tation) eingehend untersuchten 4-Amino-acenaphthen darstellten.

1) Eine Probe wurde mir in liebenswiirdigcr Weise von Hrn. Prof. Stau-
dinger zur Verliguog gestellt.

") Klinger uod Standke, diese Berichte 22, 1213 [1889). Einhorn
und Mettler, dicsd Berichte 35, 3638 [1902]. K. Dyckerhoff, »Beitrige
zur Autoxydation organischer Stoffe«. Diss., Karlsrche 1910,
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Schon bei der Diazotierung des Amino-acenaphthens war eine
auffillige 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
iotensiv gelb?). v .

Die Umwandlung der Diazoverbindung in die Halogenderivate
erfolgte in tiblicher Weise beim Chlor- und Bromkorper mittels der
Cuprosalze, bei dem Jodkdrper durch freie Jodwasserstofisiure. Die
Ausbeuten lieflen zu wiinschen, am besten waren sie noch beim Jod-
acenaphthen, doch ist diese Substanz ziemlich leicht zersetzlich.

Die drei Halogenverbindungen sind einander sehr dhnlich; sie
schmelzen zwischen 50° und 63°, sind farblos und krystallisieren gut.
Bekannt war von ihnen uwur die Bromverbindung, die Graebe?®) durch
direkte Bromierung des Acenaphthens in Chloroformlésung erhalten
hatte. An ihr hatte Graebe auch die Koustitutionsbestimmung durch-
gelithrt, die ergeben hatte, dall ein 4-Bromderivat vorlag. Durch
unsere Untersuchung, Darstellung aus dem 4-Amino-acenaphthen, wird
die Graebesche Formel bestitigt.

Mit der weiteren Untersuchung der Acenaphthenderivate, insbe-
sondere der Darstellung des Phenols der Acenaphthenreihe, sowie der
Einwirkung von Schwefelsiure und ihrer Chloride auf den Koblen-
wasserstoff sind wir beschiftigt; wir bitten, uns dieses Gebiet einst-
weilen iiberlassen zu wollen.

Experimentelles.
I. 4-Chlor-acenaphthen.

1.7 g 4-Amino-acenaphthen (dargestellt nach F. Quincke, I ¢,
derbe hellgelbe Nadeln aus Ligroin, Schmp. 108%) wurden in 90 ccm
Wasser und 8 ccm 20-proz. Salzsiure geldst und unter Eiskiihlung
mit 10 cem n-Natriumnitritlésung versetzt. Es entsteht schon beim
ersten Tropfen eine intensiv griine Lésung, die dann in eine Suspen-
sion dunkelgriiner Teilchen in einer olivgriinen Fliissigkeit tbergeht.
Diese Fliissigkeit kuppelt in gewdhnlicher Weise mit Aminen und
Phenolen zu Azofarbstoffen, die aber einstweilen noch nicht niber
untersucht sind.

* Zur Darstellung der Halogenverbindung muB8 man einen griBeren
UberschuB von Siure anwenden. Zu diesem Zwecke wurden 2.5 g
Amino-acenaphthen fein gepulvert, mit 25 cem konzentrierter Salz-
siure zu einer Paste verrieben und diese unter Kiihlung mit einer

1) O. Diels, diese Berichte 84, 1760 {1901].
%) Ann. d. Chem. 827, 83.
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Kiltemischung mit einer Losung von 0.43 g NaNO; in 5 ccm Wasser
versetzt. Es entsteht so ein dunkelgriiner Brei, der 6 Stunden im
Eisschrank stehen blieb und dann in eine Losung von 2 g Kupfer-
chloriir in 20 cem konzentrierter -Salzsiure langsam eingegussen
wurde, wobei die Temperatur auf 60—70° gehalten wurde. Dann
lieB man das Reaktionsprodukt iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen. Am niAchsten Tage wurde mit Wasserdampf destilliert.
Hierbei ging ein hellgelbes, zum Teil im Kiihler. erstarrendes Ol iiber.
Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol wurden feine
Krystallnidelchen erhalten, die zwischen 62.5° und 63° scharf schmelzen
und leicht 13slich sind.
Ci1:H;Cl. Ber. C 76.37, H 4.83, Cl 18.75.
Gef. » 76.18, » 4.97, » 18.75.

II. 4-Bram-acenaphthen.

Darstellung wie oben unter Anwendung von Bromwasserstoifsiure
des spez. Gewichts 1.49 und 2.6 g Kupferbromiir. Schwach rétlich-
gelbe Blittchen vom Schmp. 51.5% die in' ihren Eigenschalten mit den
von Graebe angegebenen (l. c.) tibereinstimmten.

III. 4-Jod-acenaphthen.

3.2 g Amino-acenaphthen-Sulfat (gut krystallisierende Nadeln)
wurden in verdimnter Schwefelsiure diazotiert. Nach einstiindigem
Stehen wurden 3.2 g rauchende Jodwasserstoffsiure hinzugegeben,
wobei ein brauner, flockiger Korper (Diazoperjodid?) ausfiel. Beim
Kochen der Suspension setzte sich ein schwarzbraunes Ol ab, das mit
Ather ausgezogen wurde. Der Ather wurde mit schwefliger Saure
gewaschen, dann mit verdiinnter Natronlauge zur Entfernung von
Spuren eines Phenols, darauf mit Tierkohle gekocht und im Vakuum
eingedampit. Es hinterblieben hellgelbe, krystallinische Krusten, die
viermal aus- Alkohol krystallisiert wurden. So wurden feine, weille
Nidelchen erhalten, die zu Rosetten gruppxert sind. Sie schmelzen
scharf bei 63—63.5°.

CiaHoJ. Ber. J 45.31. Gel. J 45.39.





