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283. Arnold Reiesert: Mn neuer Weg 2ur Qewinnung von 
Acenaphthenchinon a w  Acemphthen. 
[Aus Clem Marburger Universitfitslaboratorium.] 

(Eingcgangen am 16. Juni 1911.) 

Nachdem das Acenaphthenchinon wegen der daraus erhaltlichen, 
durch Farbenpracht und Echtheit ausgezeichneten indigoiden Farbstoffe 
zu einem begehrten Material fur die Industrie geworden ist, wird es 
heute in rnehreren Fabrilien technisch hergestellt. D a  aber schon das  
sls Busgangsmaterial dienende Acenaphthen des Steinkohlenteers wegen 
der vielfachen Destillationen, welche zu seiner Reindarstellung erforder- 
lich sind, einen recht hohen Preis besitzt, und d a  ferner die Oxydation 
zum Chinon, welche nach dem G rii b e schen ') Verfahren mit Bichro- 
mat und Eisessig vorgenommen wird, wenig befriedigende Ausbeuten 
gibt, habe ich rnich bemilht, eioen neuen Weg zu finden, um Ace- 
naphthen in das  Chinon uberzufuhren. 

Die Formel des Acenaphthens, 
CHn .CH:, <yj 

-.#\ 

weist zwei Methylengruppen auf, welche zwar in einem Ringe ange- 
ordnet sind, aber doch wegen der eigentiimlichen Lagerung der Bin- 
dungen in dem Fiinfring, dem sie angehbren, als aliphatische Seiten- 
lietten betrachtet werden diirfen. Andererseits konote man von ihnen 
eine gesteigerte Reaktionefiihigkeit erwarten, etwa wie bei den Methyl- 
Seitenketten nitrierter Toluole. 

Icb habe daher den Versuch gemacht, die Wasserstoffatome dieser 
Methylengruppen durch stickstoffhaltige Reste zu ersetzen, indem ich 
s a1 p e t r i g e S ii u r e  unter den verschiedensten Bedingungen mit dem 
Acenaphthen zur  Reaktion brachte 3. 

Dabei zeigte sicb bie eigentiimliche Tateache, dal3 die salpetrige 
Eaure nur in Gegenwart von Alkohol, also in  Gestalt eines Alkyl- 
nitrits, und ferner nur bei Anwesenbeit von Salzsiiure und bei hoherer 
Temperatur auf das  Acenaphthen einwirkt; und ferner ergab sich, daB 
es nicht gelingt, die Reaktion auf eine der Methylengruppen zu be- 
schrHnken, sondern daB beide gleichzeitig in Reaktion treteu , indem 
eine zur  Carbonylgruppe oxydiert wird, wiihrend die sndere eine Ox- 

') Gr&b:e, B. 20,659 [1887]; GrHbe und Gfel ler ,  B. %, 654 [1892]; 

?) Vergl. auch Kal le  & Co., Pat. B8698. 
A. 276, 1 [1893]. 
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iinidogruppe aufnimmt. Das Endprodokt 
d e s  A c e n  a p  h t h  e n  c h  i n  o n  s ,  

CO-C: N .OH . .  

ist niithin ein M o n o s i ~ u  

I\?\/- 

Die besten Ausbeuten werden bei Anwendung vou 4 hlolekiileii 
salpetriger Siiure auf 1 Mol. Aceoaphthen erhalten, woraus bich als 
wahrscheinlichster Ausdruck fiir den V'organg die folgende Gleichung 
ergibt: 

CO-C:N. OH 

I I+4HNOs = I  I / + 2 N O + N O H + 3 H ? O 1  

. .  CH2 .CHs . .  
/\/\ /I/\ 

\/\/ \/\/ 

d. h. die salpetrige Saure wird, soweit sie nicht in das Acenaphthen 
eintritt, zurn griiI3eren Teil zu Stickoxyd, dessen Entstehung in groljeu 
Mengen stets nachzuweisen war, zurn kleineren zu Stickoxydul re- 
d uziert. 

Das entstandene Oxint erwies sich nur zum Teil als identisch mit 
dern bekmnteu Monosirn, welches ausdcenaphthenchinon und Hydrosyl- 
aniin erhalten wird '); der gr613ere Teil bestand aus einer darnit iso- 
nieren Verbinduug, welche aber in ihrem gesamten Verbalten den 
Charakter eines Oxitns anfweist und leicht, z. B. durch IBngeres Kocheii 
riiit Eisessig, in dns bekaunte Osim iibergeht. 

Ob die beiden Oxime als stereoisomer oder als strukturisomer 
irn Sinne der  Forhe lu :  

0 - N  
0: C .  -C:N . OH H 0 . G  - C  

. .  
I 1  

/' \ / ' . I 1  uiid -'\/'. 
anfzufassen sind, w i r d e  nicht weiter untersucbt. 

Wahrend das bekannte, auch aus dem Chinon rnit Hydroxylamiti 
erhaltliche Oxim heim Erwarnien mit starken Sauren ziernlich glatt 
Linter Abspaltung der Oxiniidogruppe in  Acenapbthenchinon iibergeht, 
wandelt sich die isomere' Verbindung bei der gleiclien Behandltiug 
hauptsachlich iu Naphthalimid bezw. dessen Spaltungsprodukte, Naph- 
thalsiiure und Animoniak, urn. 

D n r s t e l l u n g  d e r  i s o r n e r e n  O x i m e .  
50 g Accnaphthen (1 Mo1.-Gew.) werden in einem mit Gaszuleitungsrohr, 

Tropftrichter uncl RiickfluBkihler versehenen IColben in 250 g Amylalkoliol 
in der Hitzc gel6st und i n  die fortclauernd im Sieden erhaltene LBsung nntrr 

1) F r a n c e s c o n i  lint1 P i razzol i ,  G. 38, T 42 [1903]. 



bestindigom. Einleiten einas Stromes trockner Salzsiiure 150 g Amylnitrit 
(4 Mo1.-Gew.) im Verlauf einer Stunde nahe am Boden dcs Kolbens einge- 
tropft. Man kocht darauf noch eine Viertelstunde, bis keine Stickoxyddanipfe 
mehr durch den Kiililer entweichen, und treibt aen Amylalkohol mit Wasser- 
dnmpf ab, wobei geringe Mengen nicht angegriffepen Acenaphthens mit 
iibergehen. 

Der feste Kolbenriickstand wird mit verdiinnter Natronlaiige verrieben, 
solange diese noch etwas aufnimmt, von unl8slichen, halbtcsten Massen nb- 
filtriert und aus der mit Tierkohle behandelten alkalischen LBsung durch 
Einleiten von Kohlensiiur; das Gemisch der Oxime gefiillt, welches auf diese 
Weise als hellgelbe, krystallinische Muse erhnlten wird. Die Ausbeute an 
Oxini betrug 48.3 8, entsprechend 76.5 o/o der Theoric Der Amylalkohol 
murde rektifiziert nnd so 322 g wiedergewonnen statt der als Losungsmittel 
und i n  Gestalt von Amylnitrit mpewandten 363 g. Es scheint, dnll ein Teil 
des Aniylalkohols bei der Rerktion in hBher oxydierte Produktc itbergeht. 

.\Ian limn die Reaktion auch in der Weiso vornehmen, daB miin tlos 
Acenaphthen in siedendein Athylalkohol lost uncl gleichzcitig SalzsPuregas 
und die Diimpfe von B t h j - l n i t r i t  einleitet. Letzteres stellt man zweckmaig 
in der Weke dar, daB man zu einer in einem Froktionierkolben bcfindlicheo 
Liisung der berechneten Menge Natriumnitrit in etwas erwirnitem, verdiinntem 
Slkohol verdiinntc Schwefelsiure zutropfen bBt. Die Ausbeute ist aber ge- 
ringer als bei Anwendung von Amylnitrit, wohl infolge der groI3en Fliichtig- 
kcit tles .<thyhitrib. 

Die T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  O x i m e  liiflt sich auf Grund ihrer 
verschiedenen Acidittit folgendermaflen durchfuhren : Man kocht das 
rohe Oxim langere Zeit rnit iiberscbussiger, verdunnter Sodaliisung, 
wobei ein Teil unter Kohlensfure-Entwicklung in'Losung geht: Beim 
Erkalten der filtrierten Losung scheidet sich das  Geloste zum Teil 
wieder aus, der Rest kann durch Einleiten von .KohlensLure ,ausge&llt 
werden. I)as in der heisen Soda nicht Geliiste stellt das peue.0xim 
dar. Es ist wesentlich schwerer loslich als das  bekannte. Durcb 
rasches Umkrystallisieren aus Eisessig kann man es in  kleinen, weichen, 
schwach gelb gefarbten Krystlllchen erhalten, welche sich bei 207O 
unter schwacher Verpuffung plotzlich z.ersetzen. Kocht man jedoch 
lHngere Zeit rnit Eisessig, so fiillt beim Erkalten nichts mehr aus, uncl 
die mit Wnsser gefiillte Substanz zeigt nach 'dem Umkrystallisieren 
die Eigenschslten des bekannten Oxirns; es  hat  also Umlagerung statt- 
gefunden. 

Das aus der heiBen Sodalosung auskrystallisierte Produkt ist noch 
ein Gemenge und kann durcb nochrnalige Wiederholadg .des Tren- 
n ungsverfnhrens weiter i n  die Komponenten gespalten werden. 

Die in der kalten Sodalosung verbliehene Verbindung wird nach 
dem Ausfallen rnit Kohlensaure aus verdunntem Alkohol umkrystal- 
lisiert uncl so in  kleinen, weichen, hellgelbeu Krystallchen erhalten, 
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a-elche in1 Capillarrohr je uach der Schoelligkeit des Erhitzens bei 
22O0 oder etwas hiiher uuter Dunkelfiirbung zum Teil schmelzen, 
dann wieder fest werden und sich zwischen 290° und 30O0 rollstandig 
verflussigen. Dieses Verhalten erkliirt sich wahrscheinlich durch einen 
Cbergang in dns mit dern Oxim isomere Nnphthalimid, dessen 
Echnielzpunkt bei 3000 liegt. Dieses Oxim ist identisch mit den) 
Kijrper, den man durch Behandelo des Acenaphthenchinons mit Hy- 
droxylamin erhalten kann ') und fiir welchen der Schmp. 230° ange- 
geben ist. 

Oxim vom Verpuffungspiinkt 207O: 
0.2345 g Sbst.: 0.6278 g COa, O.Oi9S g H20. - 0.2043 g Sbst.: 12.75 ccm 

X (100, 749 mm). 
C , ~ H ~ N O a .  Rer. C 73.07, H 3.58, N i.11. 

Gef. D 73.02, n 3.80, D i.32. 

Oxini voni Zersetzungspunkt 220O: 
O.lSi6 g Sbst.: 0.4194 g COa, 0.0512 g H,O. - 0.15S'i g Sbst.: 0.4272 g 

Con, 0.0540 g HaO. - 0.1735 g Sbst.: 0.4627 g C02, 0.0548 g Hz0. - 
0.2085 g Sbst.: 12.8 ccm N (PO0, 751 mm). 

C I , I I ~ N O ? .  Ber. C 73.07, H 3.58, N 7.11. 
Gef. * 72.58, 73.41, 72.73, * 3.63, 3,S1, 3.45. )) 6.94. 

D a r s t e l l n n g  v o n  A c e n a p h t h e n c h i n o n  a u s  d e m  O x i m .  
Zur Uberfuhrung des Oxims vom Schmp. 220° in das  A4cenaph- 

thencbinou wird das  Oxirn in der 7-fachen Menge 7Sprozentiger 
Schwelelsaure in gelinder Wlirrne gelost und die Liisung eine Stunde 
l m g  im siedenden Wasserbade erhitzt, wobei sich ein dicker Brei 
gelber Niidelchen bildet. Man verdunnt mit Wasser, srtugt ab und 
digeriert liiugere Zeit mit warmer, verdunoter Natronlauge. Das Un- 
geloste w i d  aus Eisessig umkrystallisiert und das  Chinon so in gelbeu 
Niidelchen vom Schmp. 262-263O efhalten, welche sich durch die  
priichtihe BlaufHrbung beim Verreiben mit Schwefelnatrium und wenig 
Wasser') als Acenaphthenchinon zu erkennen geben. 

Hro. Dr. B r u n e ,  der mich bei den vorstehend beschriebenen 
Yersuchen tatkriiftig unterstiitzt hat, sage ich auch an dieser Stelle 
nieioen Dank. 

1 )  loc. cit. ?) Kal le  8 Co., Pat. 921979. 




