
Von den Anhydriden der hoheren Fettsiiuren ist bekapnt'), dal3 
sie mit Wasser. ja sogar mit Sodalosungen IHngere Zeit gekocht 
werden konnen, ohne da13 sie in  Fettsliuren bezw. in deren Salze 
iibergehen. Die Bildung der Anhydride der  Fettsiiuren beim Oxy- 
dieren des Paraffins mit Luft ist verstandlieh, wenn man annehmen 
will, da13 sie auf dem Wege uber die A l d e h y d e  entstehen, denn 
2 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Sauerstoft kijnnten sich direkt zum Fett- 
saure-aohydrid rereioigen. Die Anhydride der hoberen Fettsiiuren 
sind neutrale Kiirper und lassen sich von beigemengtem Paraff in  
durch Aceton, i n  welchem das Paraffin praktisch unloslich ist, trennen.. 
So vie1 wir wissen, konnen f r e i e  Fettsauren fur sich allein fiir 
Nahrungszwecke nicht verwendet werden. Es wkre intetessant, durch 
Fiitterungsversuche festzustellen, o b  4iese neutralen Anhydride ganz 
oder teilweise an Stelle der richtigen Fette, also der Glyceride, Ver- 
wendung finden kiinnen, bezw. ob sie im D a r n  ebenso wie die Gly- 
cerideeverseift werden konnen. Bejahendenfalles wiire dann die syn- 
thetische Herstellung des Glycerios bezw. der Glyceride umgehbar, 
und fettartige Subsianzen konnten d a m  ohne weiteres aus den Pa- 
raffinen der Kohlenteere bezw. d& Erdole hergestellt werden. 

M u l h e i m - R u h r .  Marz 19.20 

106. K a r l  Fleischer und Paul Wolff: Uber AbkommMge 
des Acenaphthens. 
[Vorlaufige Mitteiluo y.] 

j h u s  dem Chemizchen Institut der Universitsit Frankfurt a. M.) 
(Eingegangen am 8. Marz 1920.) 

Bereits seit langerer Zeit ist der eine von uns (F.) in  Gemein- 
schaft mit einer Reihe von Mitarbeitern mit dem planmliJ3igen Studium 
cler Athyl-Homologen der  aromatischen Kohlenwasserstoffe und deren 
Reduktionsprodukten beschiiftigt. Dabei ist such das A c e n a p  h t h e n  
i n  den Kreis der  Untersuchung gezogen worden. Uber diese Arbeiten 
sol1 spater im ZueammenhaDg berichtet werden. Eine Veroffent- 
Iicbung von F. M a y e r  und W. K a u f m a n n  im Februar-Heft der Be- 
rrchte a)  veranlaDt uns jedoch, einige unserer Versuchsergebnisse schon 
heute in  Kiirze mitzuteilen. 

Bei der Daptellung griiaerer MeDgen von 5 - A c e t y 1 - a c e n e p h -  
t h e n  (11.) wurde aus  den hochsiedenden Anteilen ,des Reaktions- 

1) I t l e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch d. organ. Chemie I, 551 [1907]. 
2, B. .53, 289 [1920]. 3, G r a e b e ,  A. 827, 91 r19031. 



926 

produkts eine aus Alkohol-Chloroform in weil3en Nadeln krystalli- 
siereode, bei 146O schmelzende Verbindung isoliert, deren Zusamrnen- 
setzung C16H1(08 auf das Vorliegen eines D i a c e t y l - a c e n a p h t h e n s  
hinweist. 

0.1252 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0593 g HsO. - 0.1013 g Sbst.: 0.3000 g 
COP, 0.0530 g HtO. 

C16B1k02. Ber. C 80.64, H 5.92. 
Gef. B 80.38, 80.77, 5.30, 5.86. 

Das 5 - A c e t y l - a c e n a p h t h e n  hat sich in ausgezeichneter Weite 
beiiihigt gezeigt, mit den verschiedenartigsten Ald  eh y d e n  gut kry- 
stallisierende B e n  z y l i d e  nv e r b  i n  d u n  ge n zu liefern. Von diesen 
sei hier beispielsweise das mit o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  entstehende, 
aus Ligroin in  gelben Sauien vom Schmp. 1 1 3 O  sich abscheidende 
Kondensationsprodukt (I.) erwilhnt. 

0.0761 g Sbst.: 0.2210 g CO?, 00308 g HzO. - O.Oi10 g Sbst.: 0.0323 g 
AgCI. 

C.,lHlsOC1. Ber, C 79.11, H 4.75, Cl 11.13. 
Gef. 79.20, D 4.53, * 11.22. 

Durch Reduktion kann das 5-Acetyl-acenaphthen (11.) in das 
5- A t  h y 1- acen  a p  h t hen  (111.) uber’gefuhrt werden : 

HaC CHZ H2C CH1 H2C CH, 
I I-- ~- ~ -, 

‘ 8  , I. A\/:& +- 11. ’”. i/ /% --f “I. p’’> 
I 
! ,  
1 1 ’  

\/ \ .,/’ %/ \II %/../ 
I I 

CO C€I:CH.CsHrCI ( 0 )  CO.  CHa CH? . CIL 

IinC c11, 
I -~ 

H, c crf2 
1- - 

‘ I  
\-. r\,l/ > f- ]I-. I \,,, A= 

I 1 l~ i 
%-,\/ 

‘ I  
CH3 AHs &H5 CH,.CO C?Hs 

Das durch Kochen des 5-Acetyl-acenaphthens mit amalgamiertem 
Zink und Salzsiiure nach C lemmensen  l) erhaltene iilige Reaktions- 
produkt wurde durch Vakuum-Destillation zuniichst als ein bei 158O 
(13 mm) siedendes, wasserhelles, leichtbewegliches 01 erhalten. 

0.0988 R Sbst.: 0.3350 COZ, 0.0707 F: &O. - 0 1187 Sbst.: 0.4009 
COZ, 0.0562 HsO. - 0.1131 g Sbst.: 0.3820 CO2, 0.0799 g HpO. 

C,rHlr. Ber. C 92.26, H 7.74. 
Gef. 92.47, 92.19, 92,11, 8.01, 8.13, 7.91. 

- 

’) B. 46, 1837 [1913]. 
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Die Dichte des oligen Kohlenwasserstoffes wurde zu d = 1.0407, 
Daraus ergibt sich fur sein Brechungsindex zu n = 1.6117 ermittelt. 

d i e  MoIekularrefraktion 
C14&4 15. Ber. M 58.28. Get M 60.77~(Lorenz-Lorentz) .  

Die vorstehenden, das  5-Athyl-acenaphthen betreffenden Versuchs- 
ergebnisse und Daten haben wir scbon i n  der ersten Hslfte August 
1919 den HHrn. M a y e r  und K a n f m a n n  mitgeteilt, die den Kohlen- 
wasserstoff einige Zeit vorher durch Koodensatiou TOU Acenaphthen 
rnit Bromathyl dargestellt und als stark gefarbtes, bei 310° unter 
Atrnospharendruck siedendes 81 erhalten hatten. Auch die spater 
von ihnen ausgefiihrte Vakuum-Destillation des so gewonnenen Ma- 
terials scheint den Kohlenwasserstoff nicht in  reinem Zustsnde ge- 
liefert zu haben, denn erst nach erlolgter Reinigung uber d s s  Pikrat 
zeigte das  0 1  beim Einstellen in  eine Kaltemischung Neigung ZULU 

Festwerden I). 
Die von uns erhaltene, oben beschriebene, olige Form des Athyl- 

acenaphthens erstarrte jedoch nach kurzem Stehen von selbst zu 
&em weiden Krystallbrei. Die erstarrte Substanz krystallisierte am 
Methylalkohol in  flachen SpieBen, die bei 42.5-43O zu einer klarert 
Fliissigkeit schmolzen. 

0.1659 g Sbst.: 0 5 i ? S  g COz, 0.1143 g H20. - 0.1156 g Sbst.: 0.3920 g 
COI,  0.0765 g H20. 

Die Substanz wurde nochmals analysiert. 

C14B14. Ber. C 92.26, H i . 7 4  
Gef. 92.50, 92.48, >) 7 3 i ,  7.41. 

Das 5-Athyl-acenaphthen ist in Methyl- und ~ t h y l a l k o h o l  in  der 
Warme leicht, weniger leicht in der Kiilte loslich. Bei langsamem 
Krystallisieren werden Spiede bis zu Zentimeterlange erhalten. I n  
Ather, Aceton, Ligroin, Benzol und Chloroform ist der Kohlenwasser- 
stoff schon in  der Kiilte leicht Ioslich. In  braitem sowie in heidem 
W a s e r  ist die Substanz schwer liislich. Aus waBrigem Alkohol 
krystallisieren gitterfiirmig angeordnete SpieBe. 

Bei spiiteren Darstellungen des Kohlenwasserstoffs, die uns bis- 
her etwa 100 g reinstes Material geliefert haben, wurde das Athyl- 
acenaphthen stets sogleich in  festem Zustand erhalten '). 

Durch Kondensation des A t h y l - a c e n a p h t h e n s  mit A c e t y l -  
c h l o r i d  bei Gcgenwart VQU Alurniniumchlorid wird neuerdings. eine 
Acetylgruppe, vermutlich ') in die zweite peri-Stellung des hcenaphthens, 

I) B. 53, 293 [1420]. 
a) Meinem Scbuler, Hrn. Dr. F r i t ?  S i e f e r t ,  sage ich fur seine wert- 

wolle Mitwvirkung bei Ausftihrung der ersten Versuche zur Gewinnung des 

3, Abbauversuche zur Aufklarung der Konstitution sind im Gange. 
Athyl-acenaphthens auch ,an dieser Stelle henlichsten Dank. F. 
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eingefiihrt (IV.). Das ci (?) - A c e t y  1- 5 - ii t h  y 1- a c e n  a p  h t  h e n ') kry- 
krystallisiert aus  Alknhol. in weifien, zu Buscheln vereinigten SpieSea 
vom Schmp. 110.5". I n  konz. Schwefelsaure liist sich die Substanz 
mit gelbroter Fsrbe. 

0.12333: g Sbst.: 0.3873 g COs,  0.0553 g H,O. - 0.13Si g Sbst.: 0.4341 g 
Cog, 0.0844 g HaO. 

C16H160.. Ber. C 55.67, H 7.19. 
Gel. n Sj.67, S5.36, D 6.84, 6.81. 

d u c h  .das Acetyl-athyl-acenaphthen gibt rnit Aldehyden gut krj-- 
stallisierende Benzylidenverbindungen, die spater beschrieben werden 
soilen. 

Durch Reduktion des Acetyl-athy1,acenaphthens mit amalgiertern 
Zink und Salzsaure wurde das D i  a t h y l - a c e n a p h t h e n  (vermutlich 
Forme1 V.) a l s  ein hei 182O (14 mm) siedendes, schwach' gelb ge- 
fiirbtes 0 1  erhalten. Beim Einstellen in eiue Kaltemischung erstarrte 
ea zu einer weifien , aus Niidelchen bestehenden Krystallmasse, d ie  
bei 10--11° wieder schrnolz. 

0.1741 g Sbst.: 0.5S53 g CO?, 0.1350 g H20. - 0.1394 g Sbst.: 0.4673 g 
COz, 0.1068 g HsO. 

C16H18. Ber. C 91.3S, H 8.6'2. 
GeF. >, 91.6S, 91.43, 8.68, S.58. 

Die V e r s u c h e  des eineu von uns (F.), d e m  A c e n a p h t h e n  i n  
~ i w ' i - S t e l l u n g  n o c h  e i o e  A t h y l e n  b r i i c k e  a n z u f i i g e n  (FormelVI.),. 
reichen bis in  das  J a h r  1911 zuriick. Sie sind im engen AnschluS 
a n  die sowohl in  peri-Stellung dea Nsphthalins wie des Acenaphthens 
mit Hilfe der Indandion-Synthese gelungenen Kohlenstoffringschlisse 
ausgefiihrt wordena). Schon im Oktober 1913 wurde - neben 
mannigfachen anderen dahiozielenden Versuchen - festgestellt, daB 
dieEinwirkunR von O x a l y l c h l o r i d  auf A c e n a p h t b e n  bei Gegenwart 
\-on. Aluminiumchlorid nicht gut geeigoet ist, um zu einer Substanz der- 

HtC CHs HaC . .  CHa HgC CHs 
I 1  i~ 

I I .~ 

/.../-\ r-- - - - I  

I i  

77-7 VIIE. 1 11 i 
R\,k 

-/ ..y -/\/ %/\H 

GO CO B r H s C  GO 
Forme1 VII. zu gelangen. Eine ahnliche Erfahrung haben neuerdings. 

VI. 1 /I ~ W I .  ~ ; ;  1 

I 

h C . -  CH1 

I )  Bis zum endgiiltigen Iionstitutionsbeweis soil das Keton in dieser 

3 Vergl. F r e u n d  und F l c i s c h e r ,  A. 373, 299, 301 [1910]; 402, 52? 
Weise bezeichnet werden. 

59 [1913J. 
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M a y e r  uod K a u f m a n n ' )  gemacht. Sie haben nur etwasAcenaphthen- 
cnrbonshure erhalten Nach mehr ale vierjahriger Unterbrechung 
der wissen~chaftlichen Arbeit, die die Kriegszeit dem einen von uns  
(F.) gebracht hat, sind die Versuche in der oben angedeuteten Rich- 
r u n g  vor eioiger Zeit wieder aufgenommen worden, und zwar sind 
zunlichst syuthetische Versuche rnit Hilfe des O x a l y l b r o m i d s  an- 
gestellt wordeo. MaSgebend hierfur war die Uberlegung, da13 bei 
dieser Substanz buter  dem EinfiuB von Aluniiniumchlorid infolge der 
groBeren Bewglich keit der Bromatome die Kondensation mit dem 
Acenaphthen im Gegeosatz zum Oxalylchlorid schneller erfolgen 
wurde, als die Zersetzung des Siiurehalogenids3). Der Versuch hat 
in der Tat ein ermutigendas Resultat geliefert. 

Aquimolekulare Mengen von Acenaphthen usd Oxalylbromid '), 
gelost in Schwefelkohlenstoff , viurden durch Aluminiumcblorid zur 
Kondensation gebracht. Das auch nach dem ,Zersetzen rnit Wasser 
und Salzsaure stark aschehaltige Reaktionsprodukt wurde zunHchst 
mit Sodalo3ung ausgelangt. Der  Ruckstand wurde wiederholt rnit 
vie1 siedeadem Eisessig extrahiert ; dieser schied beim Erkalten eine 
mikrokrystallioische, auf Anreiben sich an den GetHSwanden in  
Krusten absetzende, gelbe Substanz BUS, die nach fiinfmaligem Um- 
krystallisieren aus Eisessig unter allmahlichem Steigen des Scbmelz- 
punkts schljeBlich unter kurzer vorheriger Verfarbung und Sinterung 
bei 2260 zu einer dnnklen Flussigkeit schmolz. 

Zur  Analyse wurde die Substanz '/z Stunde bei l l C 0  im Vaknum ge- 
trocknet. 

0.1923 g Sbst.: 0.5761 g COS, 0.0822 g HSO. 

CI4HsOs. Ber. C 80.76, H 3.85. 
Gef. n 81.70, 4.75. 

Die Bubstanz i b t  in Ather, Alkohol, Benzol auch in der Hitze 
sehr schwer loJich,  leichter i n  heif3em Eisessig, Chlor- und Nitro- 

l) B. 53: 290 [1980]. 
'J) Im Gegensatz zu dieser Angabe babe ich bci meinen seinerzeitigen 

Versuchen recht. betrichtliche Menken n e u t r a l e r  Produkte erhalten. Auf 
diese unterschiedliche Beobacbtung pird spater zuruckgekommen werden. F. 

Zusatz  wahrend  d e r  Korrek tur :  Auf Grund der neuen Erfahrungen 
kt es UDS nunmehr auch gelungen, BUS diesen neutralen Produkten das P y -  
racen-hemichinon zu isoliercn. Die Ansbeute bleibt jedoch hinter der bei 
dcr Einwirkung von Oxalylbromid auf Acenaphthen beobachteten zurtick. 

2, Vergl. B. 45, 1596 [1912]. 
4) Fur die eifrike Mitarbeit bei der Darstellung des Oxalylbromids 

mochte ich Hm. stud. Heinr ich H i t t e l  an dieser Stelle meinen besten 
Dank sagen, F. 

Beiichtc d. D. Chem. Oesellschnk. Jshrg. LIII. 
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benzol. I n  konz. Schwefelsaure lost sicb die Substanz mit t i e €  
violettroter Farbe. 

Die gefuudenen Werte  fur Kohlenstoff untl Washerstoff l iegm 
gegenuber den theoretischen vorlaufig noch urn nicht ganz 1 O l 0  I I I  

hoch , was wohl auf Rechnung des triigen Krystallisationsvermogeav 
der Substanz und der damit verbundenen schwierigrn Reinigung z u  
setzen sein diirfte '). Nichtsdestoweniger scheint .die Analyse auf das 
Vorliegen einer Verbindung der Forme1 VII hinzuweisen. 

Fur den vor der Hand noch bypothetischen Kohlenwasserstoff V I  
mZichten wir den Namen P y r a c e a  vorschlagen, der die Beziehungsn 
der Substanz zum Pyren und Acenaphthen zum Ausdruck bringen 
5011. Das Diketon V11, dessen Vorliegen wir mit Vwbebalt diskutiert 
habe6, ware dann als P y r a c e n - h e m i c h i n o n  zu benennen. Es 
wird zurzeit weiter untersucht, urn Beweise Eiir seine Konstitution 
beizubringen 3. Aucb. wird die Einwirkung von Oxaiylbromid auf 
andere aromatische Kohlenwasserstoffe mit kondensierten Kernen 
ptudiert. 

Die oben angefiibrte Erwagung, daS Bromverbindungen fur die 
Bildung des Pyracen-Skeletts geeigneter sein diirften, a13 die ent- 
sprechenden Cblorverbindungen , hat  den einen von uns auch veran- 
la&, das B r o m - a c e t y l b r o m i d  an Stelle des anfangs verwendeten 
Chlor-acetylchlorids zu den synthetischen Versuch heranzuziehen. 

Das Einwirkungsprodukt von Brom-acetylbrorhid auf Acenaphthen3) 
hei Gegenwart von Aluminiumchlorid war  nicht einheitlich. Durch 
fraKtionierte Krystallisation wurden zwei Substanzen isoliert : 

Krystallisiert aus Chloroform und 
Alkohol in &iEfchen-artigen Krystallen. Auf Ton hellgraues Kry- 
stallpulver. Scbmp. 150°. Halogenhaltig. 

A. In Eisessig schwer loslioh. 

0.1417 g Sbst.: 0.3185 g COS, 0.0511 g H10. 
C14H110Br. Ber. C 61.10, H 4.00. 

Gef. P 61.31, 4.03. 
Die Analyse weist auf das  Vorliegen des 5 - B r o m a c e t y l -  

ace n a p h t h e n s (VIII.) bin. 
B. I n  Eisessig leicht loslich. Aus Ligroin zu Sternchen ver- 

einigte Nadelchen. Aut Ton schwach gelbliches Krystallpulver. 
Schmp. 94-960. Halogenhaltig. Aus dem vorliegenden analytischen 

I) Bezuglich der Schwierigkeiten bei der Reindarstellung des Athyl- 
acenaphthencbinons vergl. M a y e r  und K.aufm a n n ,  a. a. 0 S. 291 und 294. 

3, A n m e r k u n g  w & h r e n d  d e r  K o r r e k t u r .  Solche Beweise sind uns 
inzwischen beim oxydativen Abbau gelungen. Dariiber wird spBter bericht et 
werden. 

3) Diese Kondensation wurde bereits im Jahre 1912 ausgefhhrt. 



93 1 

Material konnte noch keine KIarheit hesuglich der Zusamniensetzung 
der Substanz gewonnen werden, jedenfalls ist sie mit dem bei 180° 
schmelzendea Riirper nicht isomer. 

Withrend es Aufgabe weiterer Versuche sein wird zu sehen, nb 
e inzdoe  der vorstehend beschriebenen Verbindungen sich in das 
Pyracen iiberfuhren lassen, ist es dem einen von uns (F.) scbon vor 
Iiingerer Zcit gelungen, einen Koblenwasserstoff zu isolieren, der als 
pericyclisches Derivat des Acenaphthens zu dem hypothetischen Pyracen 
i n  Beziehuog steht. Beim Erhitzen des von F r e u n d  und F l e i s c h e r ‘ )  
dargestellteu 2.2 - D i a t h y  1- [ p e r i - a c e n a p h t  - i n d a n d i o n -  1.31 (1X.I 
mit JodwasserstoffsHure (spez. Gew. 1.7) und rotem Phosphor unter 
Druck a) wurde das 2.2-Diiith yl ~ [peri-acen a p h t h - i n d a n ]  (X.) er- 
halten, ein Kohlenwasserstoff, der in peri Stellung des Acenapbthens 
eine Dreikohlenstoffbriicke triigt : 

HzC CHa _ _ _  H,C CHa 
1-1 I 

x* i ” 7  
0 -7- CJCO HaC,,CH2 I I  

/\ As, 
%/\/ 

IX. I 1 1  I -* 

C (C, HS)S C (Cz Hs):, 
Aus Alkohol zentimeterlange SpieIje vom Schmp. 93-95O. 

0.1244 g Sbst.: 0.4164 g CO,, 0 0945 g HsO. - O.1500 g Sbst.: 0.5028 g 
COa, 0.1164 g Hso. 

ClsHg%. Ber. C 91.14, H 5.58. 
Gef. n 91.28, 91.41, 8.53, 8.68. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

l) Am. 3T%, 323 [1910];.402, 70 [1913]. 
a) Die Darsteliung der Verbindung ist auch unter anderen Versuchs- 

bedingungen gelungen. 

62‘ 




