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333. I l i e  Mate i :  
nber die Kondensation von Acenaphthenchinon rnit Phenolen. 

(Eingegangen am 20. Juni 1929.) 
Die Kondensation des Acenaphthenchinons rnit Phenolen ist zum ersten- 

ma1 von M. Zsuffal) ausgefiihrt worden. Durch Einwirkung von Resorc in  
auf Ace n a p  h t  h e nchi  no  n erhielt er das Anh y d r  o - di r e s o r c i n - ace  - 
n a p h t h e n o n  (I). Die Reaktion verlief in Gegenwart von Chlorzink oder 

Zinnchlorid als Kondensationsmittel bei z-stdg. Erhitzen auf 18oO. Was 
die Kondensation rnit Phenol  anbetrifft, so hat Zsuffa  das Reaktions- 
produkt nicht isolieren und analysieren konnen. Durch Abanderung der 
Arbeits-Bedingungen, namlich durch Arbeiten in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure, ist es uns gelungen, Acenaphthenchinon fast quantitativ 
mit iiberschussigem Phenol zu kondensieren. Die Komponenten reagieren 
bei gewohnlicher Teinperatur in dem hlaRe, wie man die Schwefelsaure zu- 
fiigt. Das Reaktionsprodukt ist in Analogie rnit dem von Zsuff a erhaltenen 
und nach den Daten der Analyse ,,Diphenol-acenaphthenon". Mit 
Riicksicht darauf, daS im Phenol das p-standige Wasserstoffatom das be- 
weglichste ist, kann man annehmen, daL3 die Reaktion nach folgendem 
Schema verlau€t, und daS das Produkt die Struktur I1 hat: 1.1-Bis-[4'-oxy- 
p h e n y 12 - 2 - o xo  - ace n a p h t he  n : 

/-). OH1 c,&,< 1 + 2 C&,.OH = 11. C,,H,,/ I 1-1 co co 
co 

Diese Reaktion verlauft mithin analog der des Phenols mit Phthalsaure- 
anhydrid, die zum Phenol-phthalein fiihrt, wo die Hydroxylgruppen in 
p-Stellung zu den Wasserstoffatomen des Benzolkerns, die in Reaktion 
getreten sind, stehen. 

Die Verbindung I1 lost sich in der Kalte in Alkalien rnit rotlicher Farbe 
und fallt bei Zusatz verd. Sauren wieder aus. Sie reagiert in der Kalte mit 
Acetylchlorid ; mit Essigsaure-anhydrid verlauft die Reaktion in der Warme. 
Da die Verbindung nach ihren Eigenschaften und den Analysen-Resultaten 
zwei freie Hydroxylgruppen hat, so ftihrt die Einwirkung von Ace ty lch lor id  
oder Ace tanhydr id  zu dem Acetyl-Derivat 111. 

Die Kondensation des Acenaphthenchinons rnit den festen Diphenolen  
gibt beim Arbeiten in Eisessig-Losung die besten Resultate; zu dem Gemisch 
der Komponenten m r d e  konz. Schwefelsaure hinzugefiigt. Dabei gehen 
in kurzer Zeit die festen Anteile in Losung. Mit Resorcin wurde ein 
Produkt erhalten, das in seinen Eigenschaften mit dem von Zsuf f a herge- 
stellten identisch ist. 

Die Reaktion zwischen Acenaphthenchinon und Hydroch inon  fiihrte 
zu einem krystallinischen Produkt IV. Die Analysen dieses Produktes und 

1) B. 43, 2915 [I~IO]. 
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seines Acetyl-Derivates V., sowie Eigenschaften dieser Verbindungen zeigen, 
da13 das Produkt IV. nur zwei freie Hydroxylgruppen besitzt; die beiden 
anderen spalten ein Mol. Wasser ab unter Bildung einer Anhydroverbindung : 

CO . CH, COOH 
C,oH,<l<-> c<->o 

V. (_> 
OH 0. CO. CH, 

Um die Bildung dieser Anhydroverbindung zu erklaren, mu13 man an- 
nehmen, daB ein Sauerstoffatom des Acenaphthenchinons mit zwei Wasser- 
stoffatomen in o-Stellung zu einer Hydroxylgruppe des Hydrochinons aus- 
tritt unter Bildung des Xanthenringes, wie beim Fluorescein. Verbindung IV 
ware demnach An h y d r  o - di  h yd r  oc h inon-  ace n a p  h t h e n  on oder A n- 
h y d r o - [I. I- b i s - ( z ‘ . ~ ’  -di o x y - p h e n y 1) - z -ox o - ace  n a p h t h e n] . 

Analog mu13 das Kondensationsprodukt mit Re  sor c in  die Struktur VI 
haben. In  diesem Fall ist es das p- resp. o-standige Wasserstoffatom des 
Resorcins, welches mit dem Carbonyl-Sauerstoff reagiert. Das Produkt 
ist demnach An h y d r  o - [I. I - b i s - (2’4’- di  o x y - p he  n yl) - 2 - o xo - a c en  a p  h - 
then]. 

Bei der Kondensation des Acenaphthenchinons mit B r e n  z c a t e  c hi n 
wurde ein krystallinisches Produkt VII erhalten. Die Analysen dieses 
Produktes und seines Acetyl-Derivates VIII erweisen die Gegenwart von 
4 Hydroxylgruppen im Molekiil. Zieht man in Betracht, daB das Wasserstoff- 
atom in p-Stellung zu einer der Hydroxylgruppen des Brenzcatechins am 
beweglichsten ist , und daB das Reaktionsprodukt kein Wasser abspaltet, 
wie es beim Resorcin und Hydrochinon stattfindet, so ist nur die Annahme 
der Strukturformel VII moglich. Die Verbindung ist also Dibrenz-  
c a t  e c hin - acen  a p  h t hen  o n oder 1.1 -B i s- i3‘.4’ - di  o xg - p hen  y 11 - z - o xo- 
acenaphthen .  Versuche, die freie Carbonylgruppe nachzuweisen, haben 
zu keinem Resultat gefiihrt. 

Beschreibung der Versuche. 
Dip  h eno  1 - ace n ap h t he no n (11). 

Man lost in der Warme 5 g Acenaphthenchinon in 15 ccm Phenol ,  
1a13t dann abkiihlen und fiigt, sobald das Acenaphthenchinon auszufallen 
beginnt, tropfenweise 3 ccm konz. Schwefelsaure hinzu, wobei die Losung 
eine blaue Farbe annimmt. Die unter Warme-Entwicklung verlaufende 
Reaktion ist beendet, wenn eine Probe des Gemisches sich fast vollstandig 
in verd. Natronlauge lost (schwach opalisierend). Nach dem Abkiihlen 
giel3t man das Gemisch in Wasser, filtriert den gebildeten blauen Nieder- 
schlag ab, wascht ihn zur Entfernung des unverandert gebliebenen Phenols. 
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mit vie1 Wasser aus und lost die erhaltene Verbindung dann in kalter verd. 
Atzlauge. Eine geringe Menge Acenaphthenchinon, die nicht in Reaktion 
getreten ist, wird durch Filtrieren entfernt, da es in Alkalien unloslich ist. 
Zu dem Filtrat wird verd. Schwefelsaure hinzugefiigt, der Niederschlag 
abfiltriert und auf porosem Ton getrocknet. Urn das Produkt zu reinigen, 
lost man es in Alkohol und fiigt kochendes Wasser hinzu bis zur schwachen 
Opalescenz. Nach einiger Zeit scheiden sich rotlichgelbe, nadelformige Kry- 
stalle ab, Schmp. 257-258O. Ausbeute 6.5 g. 

0.1796 g Sbst.: 0.5387 g CO,, 0.0729 g H,O. 

Ace ty l -Der iva t  (111): Man erhitzt 3 g Diphenol -acenaphthenon 
in 10 ccm Ace tanhydr id  Stde. zum Sieden. Nach dem Abkiihlen setzt 
man 10 ccm Essigsaure zu und fallt die Verbindung durch Wasser aus. 
Das gelbweiRe Produkt wird aus Alkohol oder Essigsaure umkrystallisiert 
und bildet dann weil3e, nadelformige Krystalle, Schmp. 141~. Es ist in verd. 
Alkalien unloslich, wahrend es durch konz. Alkali langsam verseift wird. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.8, H 4.5. Gef. C 81.8, H 4.54. 

0.1748 g Sbst.: 0.4927 g CO,, 0.0716 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.1, H 4.6. Gef. C 76.87, H 4.58. 

An h y d r o - d i h y d r o ch ino  n - a c e n a p h t h e n on (IV) . 
Man vermischt 3 g Acenaphthenchinon mit 4 g Hydroch inon  

und 30 ccm Eisessig. Hierauf werden unter Riihren 8 ccm konz. Schwefel-  
s au re  hinzugefiigt. Bei Beginn der Reaktion geht alles in Losung, worauf 
'Iz Stde. auf dem Wasserbade erhitzt wird, wobei die Fliissigkeit eine intensiv 
rote Farbung annimmt. Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe des 
Gemisches sich in verd. Alkali lost. Das Produkt wird in sehr vie1 Wasser 
gegossen, wobei sich ein reichlicher, blaSrosa Niederschlag abscheidet, der 
sich bei schwachem Erwarmen zusammenballt und dann filtriert wird. Zur 
Reinigung lost man das Produkt in verd. Alkalihydroxyd und fallt mit 
Sauren wieder aus. Hierauf lost man in Alkohol (100 ccm) und fiigt so lange 
kaltes Wasser zu, bis die entstehende Emulsion ihre Farbe nicht mehr andert. 
Nach einiger Zeit scheidet sich ein Produkt von krystallinischem Aussehen 
ab. Durch nochmaliges Umlosen aus Alkohol-Wasser erhalt man nadel- 
formige Krystalle, Schmp. 2810. Ausbeute 3.5 g. 

0.1304 g Sbst.: 0.3753 g CO,, 0.0474 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.68, H 3.82. Gef. C 78.49, H 4.06. 

Ace ty l -Der iva t  (V) : Wird ebenso dargestellt, wie das entsprechende 
Derivat des Diphenol-acenaphthenons. Man reinigt das weiR-rosa, amorphe 
Pulver durch aufeinander folgendes Auflosen in Alkohol und Ausfallen mit 
Wasser. Das Produkt ist unloslich in verd. Alkalihydroxyden; konz. Atz- 
alkalien dagegen verseifen es langsam. Beim Erhitzen in der Capillare be- 
ginnt es bei IIOO zu erweichen und schmilzt vollstandig bei 125~. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.66, H 4.0. Gef. C 74.86, H 4.1. 
0.1744 g Sbst.: 0.4791 g CO,, 0.0641 g H,O. 

An h y d r o - di re  s o r ci n - a c e n  a p h  t h e n o n (VI). 
Das Produkt wird in derselben Weise dargestellt, wie das Derivat des 

Hydrochinons. Bei dieser Kondensation kann man sogar die Schwefelsaure 
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entbehren, doch mu13 man dann die doppelte Menge Eisessig nehmen und 
unter Riickflufl l/,Stde. zum Sieden erhitzen. Nach dem Abkuhlen wird 
das Produkt aus der essigsauren Losung durch Wasser ausgefallt. Zur Reini- 
gung lost man es nacheinander in verd. Natronlauge und fallt durch verd. 
Schwefelsaure wieder aus. Nach sorgfaltigem Waschen mit Wasser trocknet 
man a d  porosem Ton. Das amorphe Produkt ist rotlichgelb, loslich in Essig- 
saure, Alkohol, Pyridin, Piperidin und Chloroform, ohne daraus zu krystal- 
lisieren. Die alkalischen Losungen zeigen griine Fluorescenz ; die Eigen- 
schaften stimmen mit denen des von Zsuff a erhaltenen Produktes uberein. 
Schmp. 266-2GS0 (unt. Zers.). Die Ausbeute ist quantitativ. 

D i br  e n z c a t e ch in  - ace n a p  h t he  n o n (VII). 
Zu einem Gemisch von 3 g Acenaphthenchinon und 4 g Brenz-  

ca t ech in  in 30 ccm Eisessig fiigt man unter Riihren 10 ccm konz. 
Schwefelsaure und erhitzt auf dem Wasserbade, bis alles in Losung ge- 
gangen ist, was etwa l/, Stde. erfordert. Die I'liissigkeit wird intensiv rot. 
Nach dem Abkiihlen fiigt man noch 30 ccm Essigsaure hinzu und 1al3t einige 
Zeit stehen. Unverandertes Acenaphthenchinon wird durch Filtrieren ent- 
fernt; zum Filtrat setzt man Wasser zu, bis die Losung schwach opalisiert. 
Nach einigen Stunden scheiden sich schwach gelbe Krystalle am.  Das durch 
Umlosen aus Essigsaure oder einem Gemisch von Alkohol und Wasser ge- 
reinigte Produkt besteht aus mikroskopischen Rrystallen, die sich im Ca- 
pillarrohr oberhalb zoo0 zu zersetzen beginnen und zwischen 250° und 270° 
schmelzen. Ausbeute 4 g. 

0.1657 g Sbst.: 0.4550 g CO,, 0.0569 g H,O. 

Acety l -Der iva t  (VIII) : Wird wie das analoge Diphenol-acenaph- 
thenon-Derivat dargestellt ; das amorphe, rotlichweifle Produkt reinigt man 
durch Losen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser. Es ist in verd. Alkalien 
unloslich und wird durch konz. Alkalien langsam unter Verseifung gelost. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.00, H 4.16. Gef. C 74.88, H 3.83. 

Schmp. 97 - 980. 
0.1698 g Sbst.: 0.4316 g CO,, 0.0664 g H,O. 

Die Untersuchungen sind in dem Laboratorium fur organische Chemie 
der Universitat Jassy, Rumanien, ausgefiihrt worden. Ich spreche Hrn. 
Prof. Dr. Anas tase  Obregia  auch an dieser Stelle meinen herzlichsten 
Dank aus fur seine Unterstiitzung und seine mir im Verlauf dieser Arbeit 
gegebenen Ratschlage. 

C,,H,,O,. Ber. C 69.59, H 4.34. Gef. C 69.j2, H 4.37. 




