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Als Ausgangsprodukt ffir die in der vorliegenden Abhandlung beschrie-
benen Versuche diente das «-5-Benzoyl-acenaphthen (I). Diese sich
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf das Acenaphthen in Gegenwart
von Aluminiumchlorid bildende Verbindung?) wurde bereits friiher in konsti-
tutioneller Hinsicht von C. Graebe und P. Haas? eingehend untersucht.
Den Forschern gelang es, sie auf zwel Wegen als das a-Benzoylderivat des
Acenaphthens zu definieren, und zwar einerseits durch ihre Umwandlung
iiber das Oxim in das «-Amino-acenaphthen, andererseits aber auch durch
ihre Oxydation zu der x-Benzoyl-naphthalsiure und Uberfithrung derselben
in das «-Benzoyl-naphthalin, aus dem iiber das Oxim das «-Naphthylamin
erhalten werden konnte.

Unsere Untersuchung iiber die Oxydationsreaktionen des «-Ben-
zoyl-acenaphthens ergaben, dall es sich bei zweckmédBig, d. h. gemiBigt
und rasch gefithrter Einwirkung von Chromsidure (Natriumbichromat in
Eisessig) zu dem o.-Benzoyl-acenaphthenchinon (II), goldgelben Siulen
vom Schmp. 199--200°, umwandeln 140t. 1)ie Anwesenheit von drei Car-
bonylgruppen in der Molekel dieses Korpers wurde unter anderem auch
durch seine Uberfithrung in das hellgelbe Trioxim (I1I), amorph, Zers.-Pkt.
94 —g6°, bewiesen.

Bei der Untersuchung der bereits erwihnten, sich bei der weitergehenden
Oxydation des «-Benzoyl-acenaphthegs bildenden 4-Benzoyl-naphthal-
saure (IV) konnten durch die Einwirkung von Hydroxylamin, deren zwei
stereoisomere Oxime (V), Rhomboeder, Schmp. 254—255° (unt. Zers.),
und schneeweile Nadeln, Schmp. 199—200°, erhalten werden. Die Siure
erwies sich nun auf Grund des Studiums ihrer beiden Oxime als mit der {riiher
von dem einen von uns auf anderem Wege durch Oxydation aus dem Benzyl-
acenaphthen?) dargestellten Verbindung identisch. Auf diese Weise gelang
es uns, die frithere Definierung der letztgenannten Sdure als des B-Derivates
der Naphthalsidure4), sowie des genannten, sich bei der Finwirkung von

1) G. Perrier, BL [3] 31, 8590—862 [1904].

C. Graebe und P. Haas, A. 327, 96 !1go3l.
3) K. Dziewonski und E. Dotta, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 40.

4) Diese Auffassung der betreffenden Benzoyl-naphthalsidure als 3-Derivat griindete
sich auf ihre Uberfithrung in das andere, hoherschmelzende Oxim sowie auf ihre teil-
weise unter Zerstorung und wahrscheinlich Umlagerung erfolgende Umwandlung in
das B-Benzoyl-naphthalin bei trockner Destillation ihres Kalzinmsalzes.
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Benzylchlorid auf Acenaphthen (in Anwesenheit von Zinkchlorid)
bildenden Kohlenwasserstoffs, als des (- (anstatt o-)Benzylderivates des
Acenaphthens?), als irrtiimlich festzustellen. Die Tatsache wurde auller-
dem auf anderem Wege bewiesen. Die aus dem «-Benzoyl-acenaphthen
nach C. Graebe und P. Haas durch Oxydation dargetsellte 4-Benzoyl-
naphthalsdure fithrten wir ndmlich durch Reduktion mittels Zinkstaubs
(in alkalischer Losung) in dieselbe Benzyl-naphthalsiure$) (VI) iiber
(Anhydrid, weie Nadeln, Schmp. 170—171%, welche frither von dem einen
von uns, ausgehend von dem genannten Benzyl-acenaphthen durch gemiBigte
Oxydation mittels Chromsidure erhalten wurde. Andererseits lie sich das
«-Benzoyl-acenaphthen selbst durch Reduktion mit Natrium-amalgam,
bzw. mit metallischem Natrium in alkoholischer Losung zuerst zu dem
Phenyl-a-acenaphthyl-carbinol (VII, trikline Prismen, Schmp. 113°
bis 1149 und schlieflich zu dem mit aus Acenaphthen durch Einwirkung
des Benzylchlorids dargestelltem Benzyl-acenaphthen identischen Kohlen-
wasserstoff VIII (weile Nadeln, Schmp. 110—111Y) umwandeln. Die er-
wihnten Reaktionen, die sich schematisch durch die Strukturformeln S. 2242
veranschaulichen lassen, gestatten uns, die frithere Definition des erwihnten
Kohlenwasserstoffes, sowie verschiedener seiner von dem einen von uns
dargestellten Abkémmlinge?) (der Benzyl-napHthalsiure, Benzoyl-naphthal-
sdure, des Dibenzyl-dinaphthylenthiophens und des Tribenzyl-dekacyklens®8))
richtigzustellen und sie nunmehr als « (4)- anstatt wie frither {3 (3)-Naphthalin-
Derivate der entsprechenden polycyclischen Mutterverbindungen zu be-
trachten.

Von anderen in dieser Arbeit zum ersten Mal studierten Derivaten des
«-Benzoyl-acenaphthens sind hier noch folgende zu erwihnen: das durch
Nitrierung des Benzoyl-acenaphthens erhaltene Nitro-a-benzoyl-ace-
naphthen (IX, citronengelbe, rhombische Tiéfelchen, Schmp. 169—1719),
welches, mit Chromsédure oxydiert, die entsprechende, wahrscheinlich 5-Nitro-
4-benzoyl-naphthalsiure (Anhydrid: X, schwachgelb gefidrbte Nadeln,
Schmp. 273°% liefert, das «,a’-Dibenzoyl-dinaphthylenthiophen (XI,
ein roter, mikrokrystallischer Korper,,Schmp. 213—215% und das «, «, «’'-
Tribenzoyl-dekacyclen (XII, orange, mikrokrystallinisch, Schmp. 335°
bis 3369. Die zwei letztgenannten Substanzen bilden sich bei Einwirkung
von Schwefel auf das «a-Benzoylaacenaphthen und stellen a-Benzoyl-
derivate der frither von dem einen von uns auf dhnlichem Wege, durch Ver-
schmelzen des Acenaphthens mit Schwefel erhaltenen polycyclischen Ver-
bindungen des Dinaphthylenthiophens und des Dekacyclens®) (Trinaphthylen-
benzols) vor.

Beschreibung der Versuche.
Phenyl-a-acenaphthyl-keton. («x-Benzoyl-acenaphthen, I.)

Das Benzoyl-acenaphthen wurde zuerst von G. Perrierl®) (18g9z) dar-
gestellt und zwar durch Einwirkung des sich aus Benzoylchlorid und Alu-
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Dziewotiski und M. Wechsler, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 208.
. Dziewoniski und E. Dotta, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 39.

. Dziewouski und E. Dotta, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 39-—4I.
Dziewotiski und E. Dotta, Bull. de I'’Ac. des Sc. Crac. 1904, zo1.

. Dziewonski, Bull. de I’Ac. des Sc. Crac. 1903, 77.

Perrier, Bl [3] 81, 850—862 [1904].
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[1925] und Phenyl-a-acenaphthyl-methan. 2241

minjumchlorid bildenden Additionsproduktes (C.H;.COCl, AlCly) auf das
Acenaphthen in Schwefelkohlenstoff-Losung. C. Graebe und P. Haas!)
modifizierten diese Darstellungsweise, indem sie das Benzoylchlorid auf den
in dem nimlichen Mittel gelosten Kohlenwasserstoff in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid einwirken lieBen. Wir konnten feststellen, dafl auch das
Phosphorsiureanhydrid fiir die betreffende Umwandlung als katalytisch
wirkendes Mittel statt des Aluminiumchlorids verwendbar ist und gute Dienste
leistet. Als die verhiltnismiBig ausgiebigste und bequemste Darstellungs-
methode wandten wir indessen bei diesem Versuche die folgende bereits be-
kannte, in einigen Finzelheiten von uns verbesserte und abgeinderte Arbeits-
weise an.

In die Lésung von etwa 51 g Acenaphthen (!/, g-Mol.) und 70 g Benzoyl-
chlorid (Y, g-Mol.) in 350 ccm Schwefelkohlenstoff bringt man portionsweise
unter kriftigem Mischen und Kiihlen (die Temperatur soll 15—20° nicht {iber-
steigen) 50 g trocknes, fein gepulvertes Aluminiumchlorid sehr langsam
(innerhalb einiger Stunden) ein. Man 148t hierauf das Gemisch 30—40 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen und erhitzt nach dieser Zeit eine bis hochstens
zwei Stunden auf dem Wasserbade unter Riickflulkiihlung zum Sieden.
Die Reaktion tritt bereits in der Kilte unter Selbsterwdrmung ein, wobei sich
das dunkelrote krystallinische Additionsprodukt, Benzoyl-acenaphthen-
Aluminiumchlorid, bildet, das sich aus der braunroten Losung teilweise aus-
scheidet. Nach dem Erkalten der Reaktionsmasse wird sie zuerst mit Wasser
und Eis, dann mit etwas Salzsdure versetzt, das Losungsmittel auf dem
Wasserbade abgedampft und der ausgeschiedene, beim Erkalten erstarrende
Riickstand mit verd. Natronlauge zwecks Entfernung der Benzoesdure heif3
behandelt, niit Wasser gewaschen und nach Trocknen der Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampfe unterworfen. Es wird nun das unveridndert
gebliebene Acenaphthen bei der Temperatur 140—160° des Wasserdampfes
abdestilliert, worauf nach Erhéhung der Temperatur auf 250—270° reines
Benzoyl-acenaphthen iibergeht. Man erhilt es auf diese Weise mit einer Aus-
beute von 60—%0Y%, des angewandten Acenaphthens. Das anfangs dick-
fliissige, langsam erstarrende Destillat wird aus Alkohol oder Ligroin umkry-
stallisiert. Farblose Nadeln, bzw. rhombische Prismen vom Schmp. 100—101°.

Phenyl-a-acenaphthyl-carbinol (VII).

5 g Benzoyl-acenaphthen, in 100 ccm Alkohol heifl gelst, werden,
nachdem die Losung auf 50° erkaltet ist, mit 35 g Zinkstaub und 20 ccm
konz. Kalilauge (3 g Kaliumhydroxyd, gelost in 1 ccm Wasser) versetzt,
Man erhitzt nun die'Reaktionsmasse mehrere Stunden auf dem Wasserbade
auf 500, sittigt die erhaltene Losung mit Kohlendioxyd, versetzt mit etwa
50 ccm Alkohol und filtriert von dem ausgeschiedenen Zinkcarbonat und dem
unveridndert gebliebenen Zinkstaub, nachdem die Losung kurge Zeit zum
Sieden erhitzt wurde. Das Filtrat wird nach Abdampfen des Alkohols und
Verdiinnen mit Wasser mit Salzsdure angesiduert. Es scheidet sich ein 6liges,
hellgelbes, schnell erstarrendes Produkt ab, das man nach Auswaschen
mit Wasser und Trocknen aus Ligroin bzw. einem Gemisch von Ligroin
und ein wenig Benzol mehrmals umkrystalilisiert. Die Reduktion des Benzoyl-
acenaphthens zu Phenyl-a-acenaphthyl-carbinol gelingt mit sehr guter Aus-
beute auch unter Anwendung von Natrium-amalgam in folgender Weise:

1) C. Graebe und P. Haas, A. 327, 96 [1903M.
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[1925] und Phenyl-o-acenaphthyl-methan. 2243

Die schwach siedende Liosung von 5 g Benzoyl-acenaphthen in 150 ccm
Alkohol wird mit 50 g 3-proz. Natrium-amalgam versetzt und der weiteren
Wirkung bei Siedehitze einige Stunden iiberlassen. Die Reduktion tritt
unter Farbenumschlag ein, indem die zunidchst braune Farbe der Ldsung
in Hellgelb iibergeht. Es wird nun heil filtriert und mit Wasser versetzt.
Das ausgeschiedene krystallinische Reaktionsprodukt krystallisiert man aus
Ligroin bzw. dem Gemisch von Ligroin und wenig Benzol um.

WeiBe, glinzende Blittchen oder monokline Prismen vom Schmp. 113°
bis 114%. Loslichkeit: sehr leicht (in der Kélte) in Chloroform, Aceton, Benzol,
schwerer in Ligroin, Eisessig, Ather und Alkohol. Die Substanz 16st sich leicht
in konz. Schwefelsiure mit prachtvoll violettblauer Farbe, die jedoch bei 14dn-
gerem Stehen in eine olivengriine umschligt, indem zugleich Sulfurierung
eintritt.

Auch durch Verschmelzen mit Phosphorsiureanhydrid wird eine violett-
blaue Masse erhalten.

0.1411 g Shst. (getr. im Vakuum): 0.4543 g CO,, 0.0778 g H,0. — o0.1320 g Sbst.:
0.4248 g CO,, 0.0724 g H,0. — o0.1327 g Sbst.: 0.4251 g CO,, 0.0766 g H,0.

CyH,;,0. Ber. C 87.85, H 6.20. Gef. C 87.81, 87.77, 87.37, H 6.17, 6.14, 6.46.

a-Benzyl-acenaphthen (Phenyl-a-acenaphthyl-methan, VIII).

In die siedende Losung von 10 g Benzoyl-acenaphthen in wasserfreiem
absol. Alkohol werden portionsweise 10 g fein geschnittenes Natrium zu-
gesetzt. Nach etwa I-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade verdiinnt man
die braune Reaktionsmasse mit Wasser und siduert an. Das ausgeschiedene
gelbbraune, 6lige Reaktionsprodukt wird mit Ather aufgenommen und nach
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum destilliert. Die bei z10—215°
und 13 mm Druck destillierende hellgelbe, anfangs dickfliissige, beim Stehen
aber erstarrende Fraktion wird auf der Tonplatte abgeprefit und der kry-
stallinische Riickstand unter Zusatz von Tierkohle aus siedendem Alkohol
umkrystallisiert. Schneeweile Nadeln vom Schmp. 110—111% Die so er-
haltene Substanz ist in jeder Hinsicht, sowohl in physikalischer wie in che-
mischer, mit dem von dem einen von uns frither durch Einwirkung von Benzyl-
chlorid auf Acenaphthen in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid
dargestellten Kohlenwasserstoff identisch?).

0.1311 g Sbst.: 0.4471 g CO,, 0.0700 g H,0. — 0.1284 g Sbst.: 0.4411 g CO,,
0.0753 g H,0.

C,oHye- Ber. C03.39, H 6.61. Gef. C 93.01, 93.60, H 6.74, 6.56.

4-Benzoyl-naphthalsdure-anhydrid (IV).

Die Siure wurde auf zwei Wegen, und zwar durch Oxydation des Benzoyl-
acenaphthens oder des Benzyl-acenaphthens mittels Natriumbichromats
in Fisessig-Losung dargestellt. Es gelang uns nun jetzt, die frither als isomer
(x und B) beschriebenen Produkte beider Reaktionen auf Grund ihres ndheren
Studiums als die nidmliche 4-Benzoyl-naphthalsiure zu identifizieren und
zu charakterisieren. IThre Darstellung erfolgt am besten in folgender Weise:
Man versetzt die auf 70—80° erwiirmte Losung von I g Benzoyl-acenaphthen
in 10—12 g Liisessig langsam und portionsweise mit 5 g fein gepulvertem
Natriumbichromat. Nach Zusatz des Oxydationsmittels wird die Reaktions-
masse noch wihrend 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und dann mit Wasser ver-

12) X, Dziewoliski und E. Dotta, Bull. de I'’Ac. des Sc. Crac. 1904, 36.
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diinnt. Den krystallinisch ausgeschiedenen hellgelben Niederschlag reinigt
man nach dem I‘iltrieren durch Lésen in verd. Sodalésung, Wiederausscheiden
mittels Salzsiure und schliellich Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig.
Die Substanz wird bei 140 —150° getrocknet, um die teilweise in ihr enthaltene
freie Sdure vollstindig in das Anhydrid iiberzufithren. Auf diese Weise
erhalten, stellt sie weile bzw. etwas gelbliche Rhomboeder vom Schmp. z00°
bis 201°13) vor.

Oximderivate des 4-Benzoyl-naphthalsdure-anhydrids (V).

In der bisherigen Literatur findet man zwei isomere Oxime des Benzoyl-
naphthalsdure-anhydrids von deutlich verschiedenen Eigenschaften (Schmpp.
109° 14) bzw. 242°1%) beschrieben. Die Existenz dieser zwei isomeren Ver-
bindungen fithrte auch zu der Vermutung, dafl sie Derivate von zwel isomeren
Benzoyl-naphthalsduren (x und B) bzw. deren Anhydride seien.

«-Oximderivat: Das hoher schmelzende Oxim des Benzoyl-naphthal-
sidure-anhydrids (Schmp. 254—2559, unt. Zers.), welches wir zur Unter-
scheidung von dem anderen (B) niédriger schmelzenden als a-Derivat be-
zeichnen, wird unter folgenden Bedingungen erhalten: 3 g Benzoyl-naphthal-
sdure-anhydrid werden in etwa zoo ccm (I—2-proz.) Natronlauge heil gelSst,
mit 2.1 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt und die Reaktionsmasse auf
dem Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. Aus der erkalteten orangegelben
Losung scheiden sich nach dem Ansduern mit verd. Salzsdure eine gelbliche
krystallinische Substanz ab, die man aus siedendem Eisessig mehrmals um-
krystallisiert. Hellgelbe, stark lichtbrechende Rhomboeder vom Schmp. 254°
bis 255° (unt. Zers.). Sehr schwer 16slich in den meisten organischen Mitteln,
am leichtesten in siedendem Eisessig und Aceton, leicht 15slich in Alkalien
mit hellgelber Farbe.

0.1322 g Sbst. (getr. bei 140—150%: 0.3496 g CO,, 0.0436 g H;0. — o.1214 g Sbst.:
0.3206 g CO,, 0.0375 g Hy,0. — 0.2918 g Sbst.: 11.1 com N (219, 747 mm).
C,oH,,O,N. Ber. C 71.90, H 3.50, N 4.42. Gef. C 72.12, 72.02, H 3.69, 3.46, N 4.34.

f-Oximderivat: Die als o-Oxim beschriebene Substanz (Schmp. 254°
bis 255%) wird in Eisessig-LOsung unter Zusatz von etwas Essigsdure-anhydrid
einige Minuten erhitzt. Man versetzt die erkaltete Losung mit Alkohol und
krystallisiert das ausgeschiedene Umwandlungsprodukt aus siedendem
Alkohol mehrmals um. Schneeweifle Nadeln vom Schmp. 199—200° (ohne
Zersetzung), leicht 18slich in Alkalien, Chloroform, Eisessig, etwas schwerer
in Alkohol, Ather. Die Substanz geht bei lingerer Erhitzung in verdiinnter
{etwa 60-proz.) Losung in den hoéher schmelzenden (Schmp. 254 —255"), als
a-Oximderivat bezeichneten Korper iiber.

0.1341 g Sbst.: o0.3522 g CO,, o.0414 g H,O0. — o.1178 g Sbst.: 0.3091 g CO,,
0.0379 g H,;0. — o0.2082 g Sbst.: 7.8 ccm N (20° 757 mm).

C, H,;,O,N. Ber. C 71.90, H 3.50, N 4.42. Gef. C 71.63, 71.56, H 3.45, 3.60, N 4.35.

13) Dije fiir die betreffende Substanz in der Literatur angegebenen Schmelzpunkte
sind etwas niedriger gefunden worden (195—196%, C. Graebe und P. Haas, A, 327,
98 [1903]; K. Dziewoniski und E. Dotta, Bull. de I’Ac. des Sc. Crac. 1904, 40. Dieser
Unterschied diirfte vielleicht von kleinen Beimengungen der freien Sidure in dem be-
treffenden friiher dargestellten Anhydrid, welches die Hauptmasse bildet, herriihren.

1) C. Graebe und P. Haas, A. 327, 98 [1903].

13) K. Dziewonski und E. Dotta, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 0.
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Sowohl dem Verhalten wie den Analysen nach scheinen beide beschrie-
benen Verbindungen sterecisomere (,,cis* und ,trans’) Oximderivate des
4-Benzoyl-naphthalsdure-anhydrids zu sein.

4-Benzyl-naphthalsdure-anhydrid (VI).

Diese Verbindung wurde zuerst von K. Dziewonski und E. Dottal6)
auf dem Wege der gemiBigt durchgefilhrten Oxydation des Benzyl-ace-
naphthens mittels Chromsdure dargestellt. Es gelang uns nun, den nimlichen
Korper von ganz identischen Eigenschaften durch Reduktion von 4-Benzoyl-
naphthalsiure zu erhalten. Die Losung von 4 g Benzoyl-naphthalsiure-an-
hydrid in 310 ccm 2-n. Natronlauge wird mit 15 g Zinkstaub und 25 ccm
ammmoniakalischer Kupfersulfat-Iosung (erhalten durch Vermischen von
2-n. Kupfersulfat und 2-n. Ammoniak im Uberschufl) versetzt und unter
Riickfluf} mehrere Stunden bis zum schwachen Sieden erhitzt. Wihrend des
Y.rhitzens setzt man der Reaktionsmasse von Zeit zu Zeit noch geringe Mengen
(1—2 g) Zinkstaub und 2-n. Natronlauge (einige Kubikzentimeter) zu. Nach
erfolgter Reduktion wird die Losung filtriert, angesduert und die krystallinisch
ausgeschiedene weille Substanz aus siedendem Alkohol mehrmals umkrystal-
lisiert. Das in Alkalien 18sliche rohe Produkt bildet ein Gemisch des Benzyl-
naphthalsiure-anhydrids mit der freien Siure und der Benzoyl-naphthal-
siiure. Von dem letzteren, in Alkohol bedeutend schwerer 16slichen Korper
wird es leicht durch Umkrystallisieren isoliert. Erhitzt man die aus Alkohol
umkrystallisierte Substanz auf 130—140°% so geht die darin zum 7Teil vor-
handene frele Benzyl-naphthalsiure in ihr Anhydrid iiber, und man erhilt
einen ganz homogenen Korper. Feine, weille, seidenglinzende Nadeln vom
Schmp. 170 —171% Der Vergleich dieser Substanz mit dem aus dem Benzyl-
acenaphthen durch Oxydation erhaltenen Benzyl-naphthalsiure-anhydrid
gestattete, die vollige Identitdt beider Korper festzustellen.

o.1102 g Sbst.: 0.3185 g CO,, 0.0443 g H;0. — 0.1342 g Sbst.: 0.3882 g CO,,
0.0516 g H,O.

C,sH,,0;. ‘Ber. C 70.14, H 4.20. Gef. C 78.82, 78.89, H 4.50, 4.30.

Umwandlung der 4-Benzoyl-naphthalsdure

in Naphthalsiure unter Abspaltung der Benzoylgruppe.

Die Abspaltung der Benzoylgruppe aus der 4-Benzoyl-naphthalsiure
in Form der Benzoesdure gelang durch Verschmelzung mit Kaliumhydroxyd.
In die aus 5g Kaliumhydroxyd und einigen Tropfen Wasser bestehende,
bei 180° gehaltene Schmelze bringt man portionsweise I g gepulvertes Kalium-
salz der Benzoyl-naphthalsiure ein. Die Temperatur wird nach Zusatz
der ganzen Menge Substanz fiir einige Minuten auf 210—220° erhéht. Die
erhaltene Schmelze 16st man nach FErkalten im Wasser und scheidet aus der
Losung durch Ansduern die rohe Naphthalsiure ab. Weille, glinzende Nadeln
(nach Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol Schmp. 269—270%, identi-
fiziert als Naphthalsiure-anhydrid. In der wiBrigen, nach Ausscheiden
der Naphthalsiure zuriickbleibenden Iosung wurde die Gegenwart von Benzoe-
sdure festgestellt.

a-Benzoyl-acenaphthenchinon (II).

In die auf etwa 100 —110° erhitzte Losung von 10 g Benzoyl-acenaphthen
in 70 ccm Eisessig bringt man 40 g wasserfreies, feingepulvertes Natrium-

18) Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1904, 39.
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massm—

bichromat in einer Portion untef fortwihrendem Schiitteln ein. Nachdem
die Temperatur der stark schiumenden Reaktionsmasse infolge der stiirmisch
verlaufenden Oxydation auf 130° gestiegen ist, wird mit etwa 200—300 ccm
warmem Wasser verdiinnt. Man filtriert das ausgeschiedene Produkt, wischt
es mit Wasser aus, laugt zuerst zwecks Absonderung der zugleich gebildeten
Benzoyl-naphthalsdure mit heiler 10-proz. Soda-Lésung, dann mit gesittigter
heiler Natriumbisulfit-Ldsung mehrmals aus. Aus den letzten Auszugs-
laugen scheidet sich beim Yirkalten teilweise das Natriumsulfitsalz des Benzoyl-
acenaphthenchinons krystallinisch in Form von weillen, seidenglinzenden
Blittchen ab. Nach Aussiuern dieser Losung wird das freie Chinon als ein
krystallinischer, gelber Niederschlag ausgefillt. Man reinigt es durch wieder-
holtes Umwandeln in die Natriumbisulfitverbindung, Zersetzung dieser
und Umbkrystallisieren aus siedendem Eisessig.

Goldgelbe, einander durchwachsende Sdulen (aus Benzol) bzw. rhom-
bische Téfelchen (aus FEisessig) vom Schmp. 199—200° Die Idslichkeit
in Alkalien, Alkohol und Ligroin ist sehr gering, besser in siedendem Benzol,
Eisessig, sehr leicht (in der K4lte) in konz. Schwefelsdure mit goldgelber Farbe.
Das Benzoyl-acenaphthenchinon bildet sich bei der beschriebenen Darstellungs-
methode nur in geringer Ausbeute, das Hauptprodukt der Reaktion ist die
Benzoyl-naphthalsiure.

0.1295 g Sbst.: 0.3768 g CO,, o.0425 g H,0. — 0.1365 g Sbst.: 0.3991 g CO,,
0.0424 g H,0.

CoH,,0,. Ber. C 79.70, H 3.52. Gef. C 79.35, 79.74, H 3.67, 3.48.

Trioximderivat des a-Benzoyl-acenaphthenchinons (III).

Die Ldsung von 0.5 g Benzoyl-acenaphthenchinon in 75 cem Alkohol
wird zuerst mit 1.5 g wasserfreiem Natriumcarbonat, dann nach Erwirmen
zum Sieden mit 0.5 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt und einige Stunden
sieden gelassen. Die Reaktion tritt unter Umschlag der anfangs oliven-
griilnen Farbe in Gelbbraun ein. Es wird nun hei filtriert, der Alkohol ab-
destilliert, dann Wasser und etwas Natronlauge zugesetzt. - Nach Abfiltrieren
fillt man das Oxim aus der alkalischen Ldsung durch Ansiuern mit Salz-
sdure in Torm eines gelben, amorphen, voluminGsen Niederschlages aus.
Die Substanz wird durch Losen in Chloroform und Ausscheiden mit leichten:
Ligroin gereinigt. Gelbes, amorphes, sich bei g4—96° zersetzendes Pulver.

0.1302 g Sbst.: 14.9 ccm N (21° 732 mm). — 0.0936 g Sbst.: 10.8 ccm N (2o,
729 mm).

CpHy303N5.  Ber. N 12.69. Gef. N 12.8, 12.85.

Finwirkung von Schwefel auf das «-Benzoyl-acenaphthen.

Durch Verschmelzen des «-Benzoyl-acenaphthens mit Schwefel bilden
sich in dhnlicher Weise wie bei der Schwefelschmelze des Acenaphthens!?)
zwel Korper, und zwar entsteht als Hauptprodukt der Dehydrogenisations-
reaktion eine vollig schwefelfreie, orangerote Substanz: das Tribenzoyl-

C
I 2 CeH5-CO-CmH5<g{I2 -+ 58 =4H,S + [ Cot,. CO. CoH ] S.

2

II. 3 CeHs-CO-Cchs\/\(‘C:EZ 468 =6H,S 4 [CGH;,.CO.CNH5<§ ] .
2 3

1) K. Dziewoniski, Bull. de I'Ac. des Sc. Crac. 1903, 77.
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dekacyclen, Cg;HyyO,, daneben aber auch, besonders bei niedrigerer Tem-
peratur der Schmelze, in kleinen Mengen ein schén bordeauxroter, schwefel-
haltiger Korper, das Dibenzoyl-dinaphthylenthiophen, CyH,,0,5.

Dibenzoyl-dinaphthyvlenthiophen (XI).

Das Gemisch von 26 g fein pulverisiertem Benzoyl-acenaphthen mit
9.6 g Schwefel wird auf dem Olbad auf 200 —2100 wihrend 1 —2 Stdn. erhitzt.
Die Reaktion tritt bereits bei 195° ein und verliuft unter reichlicher Aus-
scheidung von Schwefelwasserstoff. Die dunkelrote Schmelze wird nach
Erkalten und Zerkleinern zuerst, um unverindertes Benzoyl-acenaphthen
abzusondern, mehrmals mit siedendem Alkohol ausgezogen. Den Riickstand
behandelt man zuerst mit kaltem, dann mehrmals mit siedendem Benzol.
Die erhaltenen braunroten Aunsziige 1af3t man lingere Zeit ntit Iierkohle
kochen und versetzt sie, nachdem der groBte Teil des I;iisungsmittels ein-
gedunstet ist, mit leichtem Ligroin, wodurch ein kleinkrystallinischer, dunkel-
roter KoOrper ausgeschieden wird. Man reinigt ihn durch Auslaugen mit
siedendem KEisessig und mehrmaliges Umkrystallisieren aus hochsiedendem:
Ligroin (120—150%. XKleinkrystallinische, bordeauxrote Substanz vom
Schmp. 213 —215° Sehr schwer 1slich in Alkohol, Eisessig, leichter in Ligroin,
teicht in Benzol, Chioroform.
0.2164 g Sbst.: 0.0897 g BaSO, (nach Carius). — CggH,g0,S. Ber. S 5.94. Gef. S 5.69.

Als Hauptprodukt der beschriebenen Schmelze bildet sich das schwefel-
freie Tribenzoyl-dekacyclen. Da es schwerer als das Dibenzoyl-dinaphthylen-
thiophen in Benzol 1oslich ist, bleibt es nach Extrahieren mit diesem
als Riickstand zuriick und wird durch weitere Extraktion mit hoher siedenden
Losungsmitteln gereinigt.

Tribenzoyl-trinaphthylenbenzol (Tribenzoyl-dekacyclen, XII).

Zwecks Darstellung des Tribenzoyl-dekacyclens wird die Schmelze
in dhnlicher Weise, nur bei etwas hoherer Temperatur und unter lingerem
Erhitzen, vorgenommen. Man verschmilzt das Gemisch von 26 g a-Benzoyl-
acenaphthen und 9.6 g Schwefel und erhitzt dann auf 200 —210° und nachdem
die erste sehr reichliche Ausscheidung von Schwefelwasserstoff erfolgt ist,
steigert man die Temperatur auf 250 —260° Die erhaltene Schmelze wird
mit siedendem Alkohol, dann Benzol ausgezogen und der ziegelrote Riick-
stand aus Xylol bzw. Cumol umkrystaltisiert. Mikrokrystallinische, orange-
rote Substanz vom Schmp. 335—336°, sehr schwer 16slich in Alkohol, Eis-
essig, Ligroin, etwas leichter in Benzol, Xylol, Chloroform, ziemlich leicht
in siedendem Cumol. Sie 18st sich in konz. Schwefelsdure mit blutroter Farbe.

0.1281 g Sbst.: o0.4202 g CO,, 0.0468 g H,0. — o.1405 g Sbst.: 04611 g CO,,
0.0484 g H,0.

CsHy00;5.  Ber. C 8o.74, H 3.96. Gef. C 89.46, 85.51, H 4.09, 3.85.
Bestimmung des Moleknlargewichtes.

Das Molekulargewicht wurde unter Anwendung der Methode der Siedepunkts-

Erbholiung mit Nitrobenzol als Losungsmittel (Konstante 50.1) bestimmt.

. - Siedepunkts- Mol.-Gew. Mol.-Gew.
g Nitrobenzol g Substanz Erhéhung Gef. Ber.
22.291 0.4362 0.135 726.2 762
23.065 0.4921 0.142 752.7 —
23.065 0.7003 0.203 749.3 —
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«’-Nitro-a-benzoyl-acenaphthen (IX).

Das Benzoyl-acenaphthen wird bereits bei gewdhnlicher Temperatur
nitriert. In die auf 10—15° abgekiihite I.O0sung von 12.9 g Benzoyl-ace-
naphthen in etwa 130 comn Eisessig ldit man 15 cem Salpetersdure (spez.
Gew. 1.48) zutropfen. Man achtet darauf, dal die infolge heftig eintretender
Reaktion rasch steigende Temperatur des Gemisches nicht 50° iibersteige.

Beim FErkalten scheidet sich aus der im Laufe der Nitrierung kldrenden
Losung das Nitrierungsprodukt krystallinisch ab. Es wird mit Eisessig,
dann Wasser gewaschen und zuerst aus Eisessig, dann Benzol umkrystalli-
siert. Citronengelbe, rthombische Tifelchen vom Schmp. 169—171° Ldslich-
keit der Substanz: schwer in Alkohol, Ligroin, leichter in siedendem Aceton,
Eisessig und Benzol. In konz. Schwefelsdure 16st sie sich mit intensiv roter
Farbe.

Beim Schmelzen der sich bei der Oxydation des Nitro-benzoyl-acenaphthens bil-
denden Nitro-benzoyl-naphthalsiure mit Kaliumhydroxyd konnte die Nitro-naphthal-
sdure nicht erhalten werden. Bei der Abspaltung der Benzoylgruppe in Form von Benzoe-
séure bildet sich nimlich eine harzige, in Alkalien unlosliche Masse, aus welcher sich
keine einheitliche Substanz isolieren 148t. Aus der Bildung der Benzoesidure als eines
der Spaltungsprodukte der Nitro-benzoyl-naphthalsdure, welches in der alkalischen
Losung der Schmelze festgestellt wurde, ergibt sich jedenfalls die Tatsache, dall die
Nitrogruppe sowohl in dieser Verbindung wie in dem Nitro-benzoyl-acenaphthen sich
nicht im Benzolring der Benzoylgruppe, sondern im Naphthalin-Kern in der «-Stellung
befindet18).

0.1224 g Sbst.: 0.3386 g CO,;, 0.0513g H,0. — o.1302 g Sbst.: 0.3596 g CO,,
0.0523 g H,0. — 0.1243 g Sbst.: 4.6 ccm N (15° 769 mm). — 0.2300 g Sbst.: 9.2 cem N
(17° 754 mm).

CoH,,O5N. Ber. C 75.22, H 4.32, N 4.62. Gef. C 75.45, 75-32, H 4.69, 4.50, N 4.43, 4.67.

5-Nitro-4-benzoyl-naphthalsdure-anhydrid (X).

In die auf etwa 80—go® erhitzte Losung von I g Nitro-benzoyl-ace-
naphthen in 20 ccm Eisessig werden portionsweise 7 g gepulvertes, wasser-
freies Natriumbichromat eingebracht. Nach Zusatz der ganzen Menge
des Oxydationsmittels erhitzt man die Reaktionsmasse 6—7 Stdn. auf
dem Wasserbade und versetzt sie mit groflerer Menge Wasser. Der aus-
geschiedene hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit heiem Wasser ge-
waschen und mit verd., etwa 10-proz. Sodalésung behandelt. Die in Form
des Natriumsalzes geldste Sdure scheidet man durch Ansduern der alkalischen
Lésung wieder aus und krystallisiert sie aus siedendem Eisessig um. Im
Laufe des Umkrystallisierens und dann noch bei Erhitzen der trocknen Sub-
stanz geht sie dhnlich wie die Naphthalsiure und alle ihre Derivate in das
Anhydrid iiber. Hellgelbe, monokline Prismen vom Schmp. 273° Fast un-
16slich in Wasser, 16st sich dieser Korper schwer in Alkohol, Chloroform,
Benzol, Ligroin, etwas leichter in Fisessig.

0.1269 g Sbst.: 0.3073 g CO,, 0.0329 g H,0. — o.1401 g Sbst.: 0.3352 g CO,,
0.0332 g H,;0. — 0.2140 g Sbst.: 8.0 cem N (20° 751 mm).

C,H,ON. Ber. C 65.69, H 2.61, N 4.04. Gef. C66.04, 65.25, H 2.90, 2.65, N 4.30.

18) Nach den bisherigen bei dem Nitrierungsreaktionen gewonnenen Erfahrungen
erfolgen diese in der Naphthalin-Gruppe, besonders auch beim Acenaphthen vor allem
in der «-Stelle des Naphthalin-Kernes.
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5-Nitro-4-benzoylnaphthalsdure-imid.

Das beschriebene Nitro-benzoyl-naphthalsdure-anhydrid 148t sich durch
Einwirkung von Ammoniak leicht in das Imid verwandeln. Zu diesem Zwecke
erhitzt man es lingere Zeit mit {iberschiissigem konz. Ammoniak auf dem
Wasserbade. Das gebildete braunlichgelbe Reaktionsprodukt wird mit heilem
Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe, sternartig
gruppierte Sdulen vom Schmp. 302 —304° (unter Zersetzung).

0.2073 gSbst.: 15 com N (219, 749 mm). — 0.1827 gSbst.: 13.3 cem N (209, 751 mm).

C o, O,N,. Ber. N 8.10. Gef. N 8.28, 8.38.

Wie aus den vorstehenden Beschreibungen zu ersehen ist, zeigt das
o-Benzoyl-acenaphthen sowohl bei der Schmelze mit Schwefel wie auch bei
den anderen Reaktionen die nimliche Aktivitit der Methylengruppen in
seinem seitlichen Ring wie seine Muttersubstanz, das Acenaphthen.

Krakau, II. Chem. Institut der Universitit.

412, J. Herzenberg und S. Ruhemann: Uber das blaue Oel des
Braunkohlen-Teers.
[Aus d. Institut d. Gesellschaft fiir Braunkohlen- und Mineralsl-Forschung an d. Techn.
Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 22. August 1925.)

Rubhemann und Benthin!) hatten aus den neutralen Bestandteilen
eines Braunkohlen-Generatorteers ein dunkelblau gefirbtes Ol isoliert, welches
sich als Trager der eigentiimlich bldulichen Farbe des Neutral6les, sowie dessen
starker, blauer Fluorescenz erwies. Uber die Natur dieses Oles, welches
zweifellos noch ein Gemisch war und neben Kohlenwasserstoffen auch sauer-
stoff- und schwefel-haltige Verbindungen enthielt, konnten damals nur Ver-
mutungen ausgesprochen werden, von denen diejenige am wahrscheinlichsten
erschien, nach welcher das fiarbende Prinzip dieser Ole in Zusammenhang
stehen sollte mit jenem im Kamillené]l und vielen anderen atherischen Olen
vorkommenden hochsiedenden dunkelblauen 1, welches von Semmler?)
und Sherndal3) auch aus bestimmten Sesquiterpenen, wie dem «-Gurjunen,
dargestellt worden war und aus welchem Sherndal einen dunkelblauen
Kohlenwasserstoff, das Azulen, C,;H,., abscheiden konnte. FEine andere
ausgesprochene Vermutung, wonach es sich um Thio-ketone handeln sollte,
schien mit den Eigenschaften des aus dem Teer gewonnenen blauen Oles
wenig im Einklang zu stehen. Der Zweck der vorliegenden Untersuchung
war, die Natur des aus dem Braunkohlen-Teer isolierten blauen Oles zu er-
forschen, sowie dessen Entstehung aus dem Bitumen der Kohle bei der
Generator-Verschwelung aufzukliren.

Darstellung der blauen Ole.
Als Ausgangsmaterial diente ein Braunkohlen-Gemneratorteer,
welcher bei der Verschwelung mitteldeutscher Briketts in der Drehrost-
generatoren-Anlage (Bauart Brennstoffvergasungs-A.-G.) der Firma Schott

1) Braunkohle 24, 765 ‘1925]. %) B. 47, 2252 [19I4].
3) Am. Soc. 37, 167, 1537 [1915].



