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378. Franz Saohs und G)erh. Moeebach: 
Zur Kenntnia dee Aoenaphthena. nl). 

[Aus dem Chemi-sehen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1911.) 

I m  Gegensatz zu der  glanzend ausgebauten Chemie des Naphtha- 
lins sind unsere Kenntnisse uber Derivate des Acenaphthens noch 
a u k r a t  gering. Da nun dieser Kohlenwasserstoft neuerdings tech- 
nisches Interesse erhalten hat - werden doch aus ihm wertvolle Kupen- 
farbstoffe (2. B. Cibascharlach G, Thioindigoscharlach 2 G, Ciharot R)  
dnrgestellt -, so erschien uns ein eingehenderes Studirim der  Substitii- 
tionsprodukte des Acenaphthens erwunscht. 

h e r  Konstitution nach einwandsfrei festgelegt sind bisher iiber- 
haupt nur einige Monosubs t i tu t ionsprodukte  dieses Kohlenwasser- 
stoffs. Durch direkte Nitrierung erhalt man das 5-Nitroacenaphthen '), 
aus ihm die AminoverbindungS) und dsnn weiter nach S a n d m e y e r  
die Halogenderivate '). Die gleichen Halogenverbindungen erhalt man 
auch durch direkte Einwirkung von Halogen aut  deu Kohlenwnsser- 
stoff 9. Endlich sind von G r a e b e und G a t  t e r m a n n Acyl- und Siiore- 
derivate des Acenaphthens in 5-Stellung erbalten worden, und zwar 
durch die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Syuthese resp. durch Einwirkung Ton 
Harnstoffchlorid oder Cyansaure bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid. Hiihere Substitutionsprodukte sind zwar gelegentlich be- 
schrieben worden, doch wurde ihre Konstitution bisher nicht ermittelt. 
Die  meisten am Acenaphthen durchgefiihrten Arbeiten gingen viel- 
mehr in einer anderen Richtung. Durch O x y d a t i o n  wurden aus den1 
Kohlenwasserstoff seine Oxoderivate, das Acenaphthenon und das 
Acenaphthenchinon, gewonnen, resp. durch noch weitergehende Oxy- 
dation die Naphthalslure. Die meistens fruheren Konstitutionsbeweise 
(z. B. die G r a e b e s  beim Bromacenaphthen) beruhten auch auf einer 
Oxydation bis zu dieser Saure und Abspaltung von Kohlendioxyd nus 
ihr, wobei dann Naphthalinderivate erhalten wurden. 

I n  der  folgenden Arbeit behandeln wir vor allem Disubstitutions- 
produktc de3 Acenaphthens. Wahrend die Zahl der msglichen hiono- 

I) I. Mitteilung: B. 43, 2473 [1910]. 
CH:. CH2 
'I /--. /'\ 

\ 6 / ' < . 0  

2) Bezifferung: 6 I 3 . 
3, Quincke ,  Dissert. Berlin 1888. 
') Sachs  und Mosebach,  B. 48, 2473 [1910]. 
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Graebe ,  A. 337, 85, C r o m p t o n  und H a r r i s o n ,  Proc. 24, 241; 
26, 226. 
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des Acenaphthens 4 betriigt, davon 3 rein aromatischen Cha- 
ist die Zahl der moglichen Disubstitutionsprodukte bei zwei 
Substituenten 17, von denen 9 beide Substituenten im aro- 

niatischen Kern enthalten. Wir haben uns zuniichst der Untemchung 
der D i a m i n e  zugewandt, da diese durch ihre Reaktionsfahigkeit daa 
griiljte Ioteresse verdienen und bei ihnen die Konstitution durch be- 
kannte Reaktionen a ~ n  leichtesten nachzuweisen war. 

Wir haben bisher zwei neue Diamine des Acenaphthens erbalten, 
und aww das eine durch N i t r i e r e n  des 5 -Ace ty lamino-acenaph-  
thens ;  hie&& tritt die neue Nitrogruppe in ortho-Stellung zum ersten 
Substituenten ein, c t e ~  das durch Reduktion erhaltene Produkt zeigte 
alle Reaktionen eines orthe-Diamins. Das zweite Diamin erhielten wir 
durch Reduktion der schon voa F. Qu incke  dargestellten Dinitro- 
verbindung vom Schmp. 206O, deren Reduktion ihm nur unvoll- 
kommen gegliickt war. Das so erhaltene Diamin zeigte alle die Reak- 
tionen, die der eine von uns als charakteristisch fttr das 1.8-Naphthy- 
lendiamin nachgewiesen hatte, die beiden Nitrogruppen im Quin ck e- 
schen Dinitroderivat und die Aminogruppen i n  dem daraus i e b t  er- 
hrltenen Diamin befinden sich also in  peri-Stellung zu einander. Den 
beiden A c e n a p h t h y i e n d i a m i n e n  sind demnnch die folgenden Formeln 
zuzuerteilen: 

. 
I ---i ; I  

/\A\ I p+ 
I I I I* (),>.NH2 \,/\./ 

NHz NHs NHo 
4.5-Diamino-acenaphthen 5.6-Diamino-acenaph then. 

Unsere Untersuchungen ergeben ferner, daB sich das Ace- 
naphthen , wie ia auch zu erwarten war, bei Substitutionsvorgangen 
dem Naphthalin in seinem Verhalten anschliel3t. Das l-dcetylamino- 
oaphthalin liefert bei weiterer Nitrierung das 4-Derivat und in unter- 
geordneter Menge das 2-Derivat. Beim Acenaphthen ist die para- 
Stellung besetzt, infolgedessen wird das ortho- Derivnt zum einzigen 
Reaktionsprodukt. Noch komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei der 
Weiternitrieruug des a-Nitronaphthalins, hier kiinnen neben einander 
dits 1.4-, das 1.5- und das 1.8-Dinitroderivat entstehen. Da beiin 
Acenaphthen nun von .den 4 a-Stellen zwei durch die Athylenkette 
beaetzt sind , liefert dieser Kohlenwasserstoff bei energischerer Ni- 
trierung nicht ein Gerneoge von Dinitroverbindungen, sondern aus- 
schlieBlich das peri- Derivat. Dies gUnstige Resultat wird allerdings 
dadurch beeintriichtigt, da13 das Acenaphthen bei den Reaktionsbedin- 
guogen zum Teil oxydiert wird, wobei alkalilosliche Produkte in nicht 
unerheblicher Menge entstehen. 

185' 



Yon den vielen Verbindungen, die wir gelegentlich dieser Unter- 
suchungen darstellten, wollen wir hier nur  noch das  5 - O x y - 4 - n i t r o -  
derivat erwiihnen. Man erhiilt es durch Einwirkuog von Alkah auF 
das Nitro-acetylaminoderivat , unter dbspaltung des basischen Restes. 
Aue ihm IiiBt sich durch Reduktion ein o-Aminophenol (111.) erhalten, 
das sich sehr leicht oxydiert. Wir  beabsichtigen, aus ihm das den 
$-Naphthochinon entsprechende o-Cbinon des Acenaphthens (IV.) dar- 
zustellen; auch die Gewinnung der dritten chinoiden Form (V.) dieser 
Reihe sol1 versucht werden. 

Hr H 
i-71 

OH 0 0 
Was die physikalischen Eigenschaften der  Acenaphthenrerbin- 

duogen im Vergleich zu den Naphthalinderivaten aogeht, so ist zu- 
niichst beziiglich der  Schmelzpunkte zu sagen, da13 alle untersuchten 
Acenaphtheoabkiirnmlinge hoher schmelzen als die entsprechendeo 
Naphthalinverbindungen. Die Differenz ist an1 kleinsten, 15O, bei den 
Kohlenwasserstoffen, am griiBten bei den peri-Diaminen, 95O; bei den 
meisten Verbindungen betragt sie 40- 60 O. Die LBslichkeit ist bei 
den Acenaphthenderivaten meist etwas geringer, das Krystallisations- 
vermogen oft ein auBerordentlich groaes, so d a 8  es bei vielen Ver- 
bindungen ohne Schwierigkeiten gelingt, zentirneterlange Krystalle zu 
erhalten. Eine lhereinstimmung der Krystallisationstormen beim 
Acenaphthen und Naphthalin wurde nur zuweilen beobachtet. D e r  
Farbton ist bei den farbigen Derivaten des Acenaphthens rneist e twas 
vertieft. 

Erwiihnen mochten wir  hier nuch noch, daB die im folgenden 
experimentellen Teil zuletzt beschriebenen drei Verbindungen sicb 
dadurch auszeichnen, dal3 sie beide peri-Stellungen des Napbtbdins  
durch Ringe verbunden enthalten. AuBer dem im Teer vorkommen- 
den P y r  e n  waren derartige vierkernige Ringsysteme bisher nocb 
nicht bekannt, wiihrend hoher molekulare Verbindungen in groRerer 
Zahl z. B. von S c h o l l  dargestellt wurden. 

E x  p e r i m  e n  t e  11 e r T e i1. 

5 - N i t  r 0- Ac e n  ap  h t h e n , CI, HI. NO,. 
Fiir die Darstellung erwies es sich am vorteilhaftesten, 100 g Ace- 

naphthen in  800 g Eisesaig zu losen und durch Schiitteln beim Ab- 
ktihlen m8gliohst kleine Krystalle zu erhalten. In die so auf 100 ab- 



2855 

gektihlte Suspension wurden unter Eiskiihlung 100 ccm konzentrierte 
Salpetersiiure unter Riihren eingetroplt. Man erhiilt dann bei starker 
Abktihlung 84 O l 0  der theoretischen Ausbeute an reiner Nitroverbin- 
dung; darum kann man auch die Verarbeitung der Mutterlauge ver- 
oachliissigen. In konzentrierter Schwefelsaure mit blauroter Farbe 
loslich. Mit alkoholischem Alkali entsteht ein amorphes, braun- 
schwarzes Produkt. 

5 - Am i u 0 -  Acen a p  h t h en ,  GZ He. NHz. 
Die hdukl ion  der Nitroverbindung zum Amin bewirkten wir 

durch Natriumhydrosulfit. Wir liisten zu diesem Zweck 40 g Nitro- 
acenaphthen in 4 0 0  ccm 96-prozentigem Alkohol i n  eineni 2-I-Kolben 
am RiickfluDkuhler, gaben i n  der Hitze 200 ccm Wnsser hinzu, wobei 
etwas Nitroverbindung wieder ausfiillt, und fugten dann durch den 
Kuhler etws 100 g Natriumhydrosulfit zu. Die Reduktion ist nach 
etwa einer Stunde vollendet, was sich an dem Farbloswerden des 
anfangs goldgelben Schaumes zeigt. Man destilliert den Alkohol dnu II 
zum grSBten Teil ab, 1aiBt den Rest auf dem Wasserbade abdampfen, 
gibt 500 ccm Wasser zu und kocht auf. Beim Erkalten erhalt man 
fast vlillig reines Aminoprodukt, das, aus bei 900 siedendem Ligroin 
umkrystallisiert, gut haltbar ist. Die Ausbeute betriigt ca. 77 O/O, die 
fruheren Methoden mittels Zinncbloriir lieferten nur etwas uber 50 O ~ O .  

Ace n a p  h t hen -  az 0 -  $ - N a p  h t h o 1, CM HS . 5N : N l. C10H6. 'OH. 
Die Diazotierung des Aminoacenaphthens haben wir schon in 

unserer ersten Mitteilung. beschrieben. Wir haben mittels dieser Diazo- 
I6sung in bekannter Weise einen Azofarbstoff dargestellt, der aus der 
45efachen Menge Eisessig krystallisiert wurde. Schwarsrote Krystail- 
oadeln, der Schmelzpunkt ist schwer zu erkennen, er liegt etwa bei 
186O. In  konzentrierter Schwefelsiiure mit dunkelblauer Farbe laslich, 
die beim Erwiirmen in  blaurot umschliigt. Kaum loslich in Alkohol, 
Essigester, Aceton, etwas mehr i n  Benzol und Xylol. 

8.25. 
CZZH160NZ. Ber. C 81.48, IF 4.93, N 8.64'). 

Gef. D 81.25, D 4.86, 

Die Verbrennung der Acenaphthenverbindungen bereitet groBe 
Schwierigkeiten, insbesondere gelingt es fast nie, ganz gute Stickstoff- 
werte zu erhalten, da eine schwer verbrennliche, stickstoffhaltige 
Kohle zum ScMull entsteht. 

I) Die analptischen Daten selbst, sowie experimentell8 Einzelheiten wolle 
man in der demnichst erecheinenden Dissertation dea Him G: Mosebach 
nachseheo. 
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5 -Ace  t y 1 am i n o - A c e n a p h t h e n ,  Cls Hg . (NH . CO . CH,)'. 
Wurde im wesentlichsn nach den Angaben Q u i n c k e s  erhalten. 

Man triigt staubtrocknes Amin in die doppelte Gewichtsmenge Ace- 
tplchlorid unter Umschutteln ein, labt den entstehenden Brei 10 Mi- 
nuten auf dem Wasserbade stehen, giebt in l l kaltes Wasser, kocht 
auf und reinigt den beim Erkalten auslallendeu Niederschlag durcb 
Umlosen in Eisessig unter Zugabe von etwas Wasser. Die alko- 
holische wie die eisessigsaure L6sung fluoresciert intensiv dunkelblau. 
Ausbeute bis zu 92 Ole. Der Schmelzpunkt ist sehr von Verunreini- 
gungen abhangig; Qui i icke  gab 174O an, G r a e b e  1850; wir konnten 
einnial 1920 am reinsten Praparat, das der folgenden Analyse unter- 
worfen wurde, feststellen. 

ClrHlsON. Ber. C 79.57, H 6.22. 
Gef. Q 78.72. ID 6.29. 

4 - N i t r o  - 5 -ace t y 1 am i n 0- A cen a p  h t h e 11, 

C~rHs(NOa)'.(NH.C0.CHa)5. 
8 g Acetylaminderivat wurden in  25 ccm Eieessig geliist nnd mi t  

10 ccm konzentrierter Salpetersaure unter starker Eiskiihlung langsam 
versetzt. Beim ersten einfallenden Tropfen fiarbt sich die Loeung 
dunkelgrun, die Farbe schliigt aber schon nach einigeo Sekunden in 
goldbraun um. Nach kurzer Zeit krystallisiert die Nitroverbindung 
i n  feinen, gelben Nadeln aus. Man laRt ' i r  Stunde in einer KBlte- 
niischnng stehen, saugt auf einer Nutsche ab und wascht mit reinem 
Eisessig. Aus Eisessig erhalt man beim Umkrystaliisieren schone, 
goldgelbe Nadeln, die bei 253O schmelzen. Die Auebeute betriigt 
etwa 54 %; aus den Mutterlaugen lasssn sich weitere Mengen nicht 
erhalten , da die Salpetersaure zum Teil auch oxydierend wirkt. 
Schwer loslich in den meisten Losungsmitteln (Alkohol in der Hitze 
1 : 60). Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure griinbraun. 

Cl,H11OsNg. Ber. C 65.59, H 4.72, N 10.93. 
Gef. m 65.62, 4.76, a 11.19. 

. -  
' i  

/\,/\ 
I 

I ' I  
Auh ydro - [ace ty l -  

4.5 - d i a in i u o - A c e n a p h t h e n] , ,-yi\/ \ 
I N  

NH-C. C H ~  
10 g Nitro-acetylaminoderivat wurden in 50 cam 96 -prozentigem 

Alkohol gelast nnd mit 25 ccm Wasser versetzt. I n  die eiedende 
Mischung wurden dann ca. 15 g Natriumhydrosulfit eingetragen , wo- 
bei die gelbe Farbe der Losung verblabt. Nach Abdestillieren dee 



Alkohols hinterbleibt ein dicker Brei, der  abliltriert wird. Der  Nieder- 
schlsg wird sodann in Alkohol gelost, von anorganischen Salzen ab- 
filtriert und dann mit konzentrierter Salzsaure versetzt; dadurch wird 
das s a l z s a u r e  S a l z  einer Base gefallt, das zur Reinigung ooch 
zweimal .in wenig heiBem Wasser geliist und durch Zusatz iiber- 
schiissiger S a l z s h r e  nusgeliillt wird. So erhalt man Krystalle mit 
schwnch riitlichem Schimmer. 

ClrIIlrN3,HCI. Ber. C 68.68, H 5.36, N 11.45, C1 14.51. 
Gef. 68.94, B 5.42, D 11.41, D 14.59. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, daI3 nicht nur Redukeon der  
4-Nitrogruppe zum Amin stattgefunden hat, sondern da13 gleichzeitig 
1 Mol. Wasser abgespalten ist tinter Bildung eines Imidazolringes. 
Hieraus folgt fur die Konstitution, daB die Nitrogruppe bei der  Ni- 
trierung des 5-Acetylamino-acenaphthens entweder in ortho- oder i n  
peri-Stellung eingetreten sein muB; aus den weiter unten clhgefiihrten 
lieaktionen konnten a i r  schliefien, da13 der  erste Fall den Tatsschen 
entspricht. 

Die  Base selbst, das Anhydro-[acetyldiamino-acenaphthen], lie13 sich 
uicht in  brauchbarem Zustande gewinnen; dagegen konnte pus ihrer 
salzssuren Liisung durch Zugabe von SalpetersIure leicht ein sehr 
schwer in Wasser losliches N i  t r a t  erhalten werden, dessen Schmelz- 
punkt bei 320°  lag. 

Cl4H1sN3, HNOa. Ber. N 15.50. GeL N 15.31. 
Auch durch Zusatz lron P l a t i n c h l o r i d  zur salzsmren LBsung der Base 

entstand ein dicker gelber Niederschlag, der sich aber beim Versuch, ihn 
umzukystallisiercn, -unter Abscheidung von Platin zersetzte. Die Analyse 
des Hohproduktes zeigte jedoch dessen Reinheit. 

.(CI,HISNs)~H~PtCk. Ber. Pt 28.58. Get. P t  23.61. 

4 -Ni t ro  - 5 - a m  i n  o - A  c e n  a p h t h e n  , C1z HslNHn ,NOS . 
Die Verseifung des Acetylderivats zum Nitroamin erfolgte durch 

12-stundjges Kochen mit alkoholischer Salzsaure (10 g Acetylkorper, 
150 ccm 96-proz. Alkohol, 20 ccm konzentrierte Salzsaure). Beim 
Erkalten krystallisiert das Verseifungsprodukt in  roten, abgestumpften 
Prismen mit griinem Glanz &US. Es liist sich in  heidem Alkohol 
1 : 80 mit griiner Fluorescenz, krystallisiert daraus wieder i n  Prismen, 
aus Eisessig aber mehr in Pyramidenform. Ausbeute 85 O/O. Schmp. 
222-2240. Mit konzentcierter Salzsiiure bildet sich ein an der  Luft 
unbestiindiges salzsaures Saiz. 

CI~HIOO:,N~. Ber. C 67.26, H 4.72, N 13.08. 
Gef. n 67.16, a 4.72, )) 12.82. 
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4 . 5 - D i a m i n o - A c e n a p h t h e n  (Formel I, 6. 2853). 
Zur Reduktion wurde die eben beschriebene Nitroamiooverbiodung 

in ein Gemisch von Zinnchlorur und konzentrierter Salzsiiure einge- 
tragen. Die Base wird in der  Kiilte durch Natronlauge abgeschieden, 
auf Ton getrocknet uod fijnfmal mit Ligroin ausgekocht. Sie isC fast 
farblos, schmilzt bei 140-142O und ist in den meisten Meungsmitteln 
gut  liislich. An der  Luft ist sie ziemlich unbestandig und verfiirbt 
sich leicht. Am besten halt sie sich, wenn man sie aus  Methylalkohol 
umkrystallisiert hat; sie bildet dann derbe Niidelchen. 

C1*H13NI. Ber. C 78.22, H 6.57, N 15.20. 
Gef. n 78.03, n 6.72, 14.95. 

i' N [' 
K o n d e n s a t i o n  \/\0%,' / 

d e s  4 9 - D i a m i n o - a c e n a p h t h e n s  Hs ' 1 '  1 i .  
\d\0./../ \ 
Ha N I I  

m i t  P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  
.> 

Der endgiiltige Beweis dafur, da13 sich die beiden Substitueaten 
im Diamin zu einander in ortho-Stellung betinden, wurde durch die 
Kondensation mit Phenanthrenchinon erbracbt, mit dem sich bekaont- 
lich nur  solche Diamine kondensieren, welche die Amidogruppen in 
1.2-Stellung enthalten, aber nicht pr i -Derivste .  

Wenn man ' / a  g Diaminoacenaphthen in absolutem Alkohol mit 
ca. 1 g Phenanthrenchinon zusammenbringt, so fiirbt sich die Losuog 
voriibergehend blaurot; bald darauf fallt ein feiner gelber Niederschlag 
a u q  der  aus der  100-fachen hlenge Toluol umkrystallisiert werden 
kann. Eahlgelbe Niidelcheo, Schmp. 293O. Ausbeute 0.6 g. Sehr  
weoig Ibslich. Losungstarbe in konzentrierter Schwefelsiiure purpurrot. 

C26Hr6N9. Ber. c 87.60, H 4.52, N 7.86. 
Gef. 87.78, D 4.64, D 7.59. 

HaC-CHa 0 
K o n d e n s a t i o n  d e s  4 . 5 - D i a m i n o -  f 

a c e n a p h t h e n s  m i t  D i a c e t y l ,  I . , O N  I >C . CH, N=-C 
'CHs 

Zur Bestiitigung der  Formel dea Diamins stellten wir auch noch 
sein Kondeosationsprodukt mit Diacetyl dar. Die Komponenten ver- 
einigen sich in  alkoholischer Liisung zu einem grutilichgelben Krystall- 
pulver, das  aus Alliohol in rierteiligen Sterochen krystallisiert. 
Schmp. 200O. 
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GsHlaNa. Ber. C 82.03, H 6.02. 
Gef. B 81.99. B 6.19. 

HzC---- CHv p,, 
5 - 0 x y-4 - u i  t r o  - Ac e n a p  h t h e n  , , J,., . NO, 

OH 
Das N a t r i u m e a l z  dieses Phenols entsteht in fast quantitativer 

Ausbeute bei 6-stundigem Erhitzen Y O U  Nitro-acetylamino-Acenaphthen 
rnit alkoholischer Natronlauge. Es fiillt au8 der  Lasung beim Er- 
kalten in groBen dunkelroten Krystallen aus, die sich aus heiRem 
Wasset umkrgstalliaieren lassen ; nuch in Methyl- und hhylalkohol ,  
wie in Aceton und Essigester sind sie loslich. Besooders schbne Rry- 
stalfe erhtilt man aus  verdiinntem Alkohol; sie eothalten 3 Mol. 
Krystallwasser, von denen 2 Mol. leicht nbgegeben werden. Die 
Substauz rnit 1 Ha0 wurde analysiert. 

ClpHsOaN.Na+HaO. Ber. C 56.22, FI 3.95, N 5.49, Na 9.01. 
,Gef. B 56.01, B 4.09, s 5.23, 8.72, 8.77. 

Das B a r i u m s a l z  erhalt man beim Versetzen der wiillrigen Losung des 
Natriomsalzes mit Bariumchlorid als amorphes purpurrotes Palver in quanti- 
tstiver Menge. Es wurde mit heiBem Wassor gewaschen und dann direkt 
a nalgsiert. 

(ClsHB03N)2Ba. Ber. Ba 24.29. Get. Ba 24.06. 
Ferner konnten n i r  ein braunes Iiupter-, ein hellgelbee Blei-, sowie 

Kalium- und Ammoniumsalz isolieren. 
Das freie N i t r o - A c e n a p h t h o l  selbst fHllt beim Versetzen der  

Losuog seines Natriumsalzee rnit Salzsaure quantitativ aus. Gelbrote 
Krystallnadeln aus Alkohol oder Ligroin, gut  lbslich in Aceton, Eis- 
essig und anderen Lbsungemitteln. Schmp. 148 O. 

C1,HoOaN. Ber. C 66.96, €I 4.22, N 6.51. 
Gef. 66.96, )) 4.36, * 6.76. 

5 - O x  y - 4  - a m i n o  - A c e  n a p  h t  h e n  (Formel 111, S. 2854). 
Durch Reduktion der Nitroverbindung in  verdunnter alkoholischer 

Losung mittels Natriumhydroaulfit erhalten. Ausbeute 60 O/O. Das 
Ambopheno1 ist sehr unbestgndig, es verfiirbt sich sowohl a n  der  
‘Luft, wie bei liingerem dtehen im Vakuum; auch beim Umkrystalli- 
aieren tritt teilweise Zersetzung eio. A m  besten konnte die Verbin- 
dung aus  ’ 50-proz. Alkohol unter Zusatz von etwlrs Nqtriumhydro- 
sulfit gereinigt werden. Nach dem Auskrybtallisieren hit ver- 
diinnter schwefliger Satire gewsschen u n d  uber Atzkali getrocknet, 
schmolz sie im zugeschmolzenen Capillarrohr bei 159 O. Wid durch 
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die nlkoholische Losung der  Base ein Luftstrom geleitet, so scheidet 
sich ein blauschwarzes, amorphes Pulver ab. 

ClzHllON Ber. C 77.79, H 6.01. 
Gef. D 77.31, D 5.96. 

Die Phenole des Acenaphtheus sind bisher so gut wie unbekannt- 
Das den beiden eben bescbriebenen Verbindungen zugrunde liegende 
5-Acenaphthol ist kiirzlich in  einer Patentschrift der  E l b e r f e l d e r  
1: arb e n fa b r i k e n e r  wah n t I). 

5.6-D i n  i t r o -  A c e n  a p  h t h en. 

n iese  schon von Q u i n  c k e dargestellte Verbindung wurde am 
besten nach folgender Vorschrift erhalten. 

25 g Acenaphthen wnrden in 200  g Eisossig heil geliist und unter be- 
stiindigem Rhhren beim Erkalten fein krystallisiert ausgeschieden. Der Brei 
wurde dann in 100 ccm konzentrierter Salpetersiare (D. 1.4) eingegossen. 
Unter Erwgrmung Ring dns Acenaphthen mit rotgelber Farbe in LBsnng; die 
Temperatur wurde noch 20 Minutco auf 800 gehalten und abgekiiblt, somie 
die Entmicklung von roten Gasen sehr stark wircl. Beim Erkalten erstant 
d:is Gmze zu einem dicken, dunkelgelben Krystallbrei. Das Produkt wird 
d a m  rbfiltriert, mit Eisessig gewaschen, getrocknet, mit I / p  1 Ligroin aus- 
gekocht und endlich BUS Toluol umkrystallisiert; aus den Toluol-Mutter- 
laugen kann man noch etwas Dinitroderivat durch absolntcn Alkohol fiillen. 
Der Schmelzpunkt hingt sehr von geringen Beimischungen ab; der hbchstc 
Wort, den wir beobachteten, lag bei 220-2210, unter Sintern von 2100 nb. 
Die Ausbeute an reiner Dinitroverbindung betrigt ca. 40°/,,, daneben bildeii 
sich Mononitroverhindung und Naphthalsiure. 

5.6- D i ami  n 0- A c e  n ap h t h e  u (Formel 11, S. 2853). 
Die Reduktion der .Dinitroverbindung war Q u i n c k e  nur  schlecht 

gelungen ; seine analytischen Angaben beschriinken sich auf das  
Pikrat. Wir  fanden, daB die Reduktion ziemlich gut vor sich geht, 
wenn man einen gronen uberschul3 von Zinnchlorur zur Anwendung 
bringt. 8 g Dinitroderivat wurden i n  ein Gemisch von 64 g Zinn- 
chloriir und 64 g konzentrierter Salzsiiure eingetragen. Das Zinn- 
doppelsalz wurde dann mit der  entsprechenden Meoge Natriuni- 
hydroxyd zerlegt (unter Kiihlung) ond die abgeschiedene Base auf 
Ton 'getrocknet. Darnuf wurde sie mit 750 ccm i t h e r  ausgezogen 
und der  i t h e r  bei gewiihnlicher Temperatur wieder verdampft; der  
braune RIickstand wurde sodann mit Ligroin wiederholt ausgekocht. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus diesem Losungsmittel erhHlt 

I) D. R.-P. Nr. 237266. 
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man schliefllich hellbraune Krystalle, die bei 160° schmelzen und no 
der  Luft ziemlich bestiindig sind. Ausbeute etwa 50 '10. 

C,sHISN?. Ber. C 78.22, H 6.57, N 15.20. 
Gef. s 78.32, n 6.38, n 15.06. 

Da13 die beiden Aminogruppen i n  der eben beschriebenen Ver- 
bindung sich in peri-Steliung befinden, wurde durcb die Bildung der  
folgenden Derivate bewiesen, die nach den von dem einen von uns 
beim 1.8-Naphthylendiamin gemschten Erfahrungen fur Peridiamine 
charakteristisch sind. . 

5.6 -n i a m  i n o - A c e  n a p  h t h e n  un d P h t  h alsa u r  e a n  h y d r i d : 

Wenn man Hquimolekulare Mengen 5.6-Diaminoacennphthen und 
PLthalsHureanhydrid auf etwa 200 O erhitzt, wird die Mischung sofort 
intensiv rot, und bald erstarrt sie zu einer krystnllinischen Masse, die 
nach dem Umkrystallisieren nus Eisessig gliinzende rote Niidelchen 
vom Schmp. 200° bildet. Schwer 16dich i n  den gebriiuchlichen 
Mitteln, nuder Pyridin. Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiiore 
ictensiv blaurot. 

CsoH1?ON,. Ber. C 81.05, H 4.26, N 9.46. 
Gef. 2 80.80, 2 4.08, 2 9.65. 

Beim Zusammeobringen der  beiden Komponenten Diamin und 
Siiurennbydrid in  Losungsmitteln, wie z. B. Toluol, entsteht auch hier ') 
ein Zwischenprodukt mit Siiurecharakter, die A c e p e r i m i d o - o - b e n -  
z o e  sii u r e ;  briiunliche, gelbe, kryetallinische Bliittehen, die schon bei 
80° unter Rotfarbung Wasser abspalten und in das  eben beschnebene 
Perinon iibergehen. 

5.6 -Di am i n  0- A c e n  a p  h t h e n  u n d  A m e i s  e n s  a u r e :  '* 

cJ&--/-- \+. 
A c e p e  r i m i d  i n  a), I \ 1 ?CH. 

C&-( \-NH f-1 
Durch '/s-stundiges Erhitzen des Diamins mit der  6-fachen hIenge 

absolutem Alkobol und der  6-fachen Menge reiner Sineisensanre. 

Die Namen der folgenden Derivate dea 
Acenapbthens wurden am denen des Naphthalins durch Zusatz der Vorsilbe 
*Aces abgeleitet. 

1) Nomenklatur cf. A. 365, 77. 

3 Vgl. A. 865, 76, Formcl XXXVI. 3, Nomcnklatnr, A. 866, 67. 
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Die Losung fiirbt sich dabei griinlich. Durch Ammoniak wird die 
neiie Rase gefiillt, die in den meisten Likungsmitteln gut lbelich ist 
und am besten aus Alkohol umkrystallisiert wird. Grunbraune, 
metallisch glanzende Schuppen vom Schmp. 285O. Ausbeute 9O0/o. 

ClsHloN2. Bar. C 80.87, H 5.19, N 14.44. 
G e t  * 80.57, * 4.95, * 14.39. 

CHz--! )-NH 
I '  >cs. Cycl. 5.6-Acen; tphthylen  - 

t h i o h n r n s t o t f ,  CHJ - --\-NH \.--I 
Wenn man '/a g 5.6-Diaminoacenaphthen in 10 ccm absolutem Alkohol 

liist und 2 ccm Schwcfelkohlenstoff hinzugibt , so tritt sotort lebhattc Ent- 
wicklung von Schwrfelwasserdeff ein, und nnch kurzer &it, bei gelindem Er- 
wiirmen solort, fsllcn hcllbrnunc Krystallschuppcn sup, die sich beim Envitr- 
men bi3 auf 3400 noch nicht veriindern. Sie sind irullerst schwer lbslich und 
lassen sich z. B. erat aus der tausendfachen Mengd Eisessig umkrystallisieren, 
wobci sie farblos worden; ctwa ebcnsogut dazu geoignet ist Nitrobenzol. 

C13HION&. Ber. C 68.97, H 4.45, N 12.38, S 14.18. 
Gef. n 68.70, * 4.74, B 12.31, 13.85. 

Die .Untersuchung wird fortgesetzt. 
Den Parbenfnbriken 

w i r  fur die Uberlnssung 
pf licli tet. 

vorrn. Fr. B a y e r  &, Co. zu Elberfeld siod 
von Ausgangsniaterial zu bestem Dank ver- 

574. A. Skita und H. H. Franok: 
dber Alkaloid-Hydrierungen (Redulrtianelratalyeen. V.). 

(V o r 1 ii u t i gc Mi t t e i I u n g.) 
[hue dcm Chem.-techn. Institut dcr Technischen Hochschule Harlsrube.] 

(Eingeg. am 2. Oktobcr 1911; vorgetragcn in der Sitzung voln 9. Oktober 
von Hrn. A. Skita.) 

In einem der letzteii Hefte der *Berichtea hat Hr. L., O l d e n b e r g  
die Redcktion des Morphinsl) zu Dihydro-Morphin nach dem volt 
C. P :L ti1 angegebenen Verfahren unter Verwendung von kolloidalem 
Palladiumhydrosol ') beschrieben. 

W e  der eine von uns bereits auf dern 83. Naturforscher- uod 
drzte-KongreI3 in Karlsruhe mitgeteilt hat, .haben wir schon seit Un- 
- 

1) B. 44, 1829 [1911]. 
'9 Vcrgl. besonders U. 38, 1406 [1905]; 40, 2209 [1907]; 41, 2218, 

2282 [1908]. 




