
1834 M a t e i ,  B o g d a n :  Kondensa,tion won [Jahrg. 67 

361. I l i e  Mate i  und Elena  B o g d a n :  
Kondensation von Acenaphthenchinon mit Kresolen und Naphtholen : 

Cyclische Pinakone. 
(Eingegangen am 13. Oktober 1934.) 

Der eine von uns hat gezeigtl), daB sich P h e n o l  selbst und Diphenole, 
wie B r e n z c a t e c h i n ,  R e s o r c i n  und H y d r o c h i n o n ,  in Gegenwart von 
S ch  w e f e 1s Bur e mit A c en  a p  h t h en  ch in  on kondensieren lassen. Die Kon- 
densation fand zwischen I Mol. Acenaphthenchinon und 2 Mol. Phenol unter 
Austritt von I Mol. Wasser statt ,  und fiihrte zu Acenaphthenoii-Derivaten 
der Formel I.  Produkte vom gleichen Typus erhielt man auch mit tertiaren 
Aminen, wie N-Dimethy12)- und -Diathyl-anilin 3 ) .  

I .  

C-R 
‘-OH R 

Bei der Kondensation von A c e n a p h t h e n c h i n o n  niit K r e s o l e n  
und N a p h t h o l e n  fanden wir nun, daB man nicht immer Produkte der 
Formel I,  sondern auch Korper der Formel I1 erhalt. So entstehen bei der 
Kondensation zwischen Acen a p  h t h e n  ch in  o n  und p -  K r e s o l  zwei  ver- 
schiedene Produkte je nach der Menge der als Kondensationsmittel ange- 
wandten Schwefelsaure. 

Fiihrt man die Kondensation einer Mischung von I Mol. Acenaphthen- 
chinon mit mehr als 2 Mol. p-Kresol’ in Gegenwart von ungefahr 6 Aquiv. 
konz. Schwefelsaure aus, so tritt  eine heftige Reaktion ein, an deren Ende die 
Masse erstarrt. Das aus Toluol oder Xylol umkrystallisierte, aus I Mol. 
Acenaphthenchinon und 2 Mol. p-Kresol unter Austritt von 2 Mol. Wasser 
entstandene Produkt schmilzt sehr scharf bei 333O. Es ist unloslich in Alkali- 
laugen und gibt kein Acetylderivat ; der Phenol-Charakter des Kresol-Restes 
ist also verschwunden. Wir nehmen an, daB I O-Atom des Acenaphthen- 
chinons mit z H-Atomen in o-Stellung zu den OH-Gruppen des p-Kresols 
als Wasser getreten ist und sich durch Anhydrisieren der beiden OH-Gruppen, 
wie beim Fluorescein und Anhydro-di-hydrochinon-acenaphthenon 4), ein 
X a n t h e n - R i n g  gebildet hat.  Das neue Produkt ware demnach ein 

An h y d r  o - d i- p -  k r  eso  1- a cen a p  h t h en  on oder An - 
h y d r o  - [I. I - b is - (2’ - ox y - 5’- m e t  h y 1 - p h e n y 1) - 2 - o x  o - 

Einen ganz anderen Verlauf ninimt die Reaktion, 
wenn man der Mischung von Acenaphthenchinon und 

/ \ / p-Kresol nur ungefahr I Aquiv. Schwefelsaure zugibt. 
C10H6 / \ Die Reaktion geht dann langsamer vor sich, und aus 

der erst nach langerer Zeit erstarrten Masse erhalt man 
ein aus Alkohol, Essigsaure und Toluolumkrystallisierbares 
Produkt, das je I Mol. Krystallisationsmittel enthalt und 
bei I ~ I O  bzw. bei 136O und bei 148~ fliissig wird. Beim 

CH3 
/:\ a c e n a p h t h e n ]  der Formel 111. 

\~ / p/ \o 

\ 
CH3 
111. 

I )  I. Mate i ,  B .  62, 2095 [1929]. 
3) I. Mate i ,  B .  66, 1628 [I932]. 

z, Zsuffa.  B.  43, 2915 [I~IO]. 
4, I. Matei ,  B .  62, 2096 [1929]. 
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Schmelzen verlieren die Krystalle das Solvens, erstarren dann wieder und 
schmelzen nunmehr bei 2250; ihre Analyse zeigt, dalj wiederum 2 Mol. p-Kresol 
und I Mol. Acenaphthenchinon in Reaktion getreten sind und I Mol. Wasser 
abgespalten wurde unter Bildung eines Produktes, dem a priori die Formel IV 
oder V zukommen konnte. 

CH3 OH 

/- \ /~ \ 

' / \ ,OH / \ ~---/CH3 
C10H6 /-\ ClOH6 / \ 

CH, OH 

co-\c/---- \ /  ~ \OH V, yo -\C>p-p\CH3 / 

\---~/ \~---/ 

Behandelt man das neue Produkt weiter mit Schwefelsaure, so spaltet 
es seinerseits I Mol. Wasser ab und geht in die Verbindung I11 vom Schmp. 
3330 iiber, wodurch die Formel V ausgeschlossen wird. Da aber der Stoff 
in verd., wie auch in konz. Alkalilaugen vollkommen unloslich ist und kein 
Acetylderivat liefert, mithin kein e f r eien p hen  o lisc hen  Hydroxylgruppen 
besitzt, so ist auch Formel IV auszuschlieljen. Besser erklart sich das Ver- 
halten des Produktes aber, wenn man annimmt, dalj die Reaktion zu einem 
Korper mit p inakon-ar t igem Charak te r  gefiihrt hat. Hierbei sollte 
sich aus z Mol. p-Kresol und I Mol. Acenaphthenchinon zunachst durch 
einfache Anlagerung ein Produkt VI bilden, das dann durch Abspaltung 
von I Mol. Wasser in einen Stoff der Formel VII iibergehen miiljte: 

VI . - H,O 
t ~- 1711.  

Der aromatisch-pinakonartige Charakter der Verbindung VII steht in 
vollkommener Ubereinstimmung mit den oben erwahnten Eigenschaften. 
Bei weiterem Behandeln mit konz. Schwefelsaure erleidet das Produkt die 
P inakol in-Umlagerung im Sinne der Formel VIII und geht unter Wasser- 
-4bspaltung in IX (= 111) iiber, d. h. in das Produkt vom Schmp. 333O: 

CH, 
7-\ 
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Das Produkt VII ware also ein Anhydro -d i -p -k reso l - acenaph then-  
d i o l  oder A n h y d r o -  [1.~-bis-(z'-oxy-5'-methyl-phenyl) -1 .2-diol-ace-  
n a p  h t hen].  

Zu erwahnen bleibt noch, daB man beide Produkte nebeneinander in 
verschiedenen Mengen erhalt, wenn inan mehr als I und weniger als 6 Aquiv. 
Schwefelsaure anwendet. 

Mit (3-Naphthol  erhalt man ebenfalls zwei Produkte, aber nur bei 
Verwendung von verschiedenen Kondensationsmitteln. Eines dieser Produkte 
(Schmp. 337O) entsteht unter Abspaltung von z Mol. Wasser beim Versetzen 
der Schmelze von I Mol. Acenaphthenchinon und z Mol. P-Naphthol mit 
einigen Tropfen konz. S c h w e f e 1s a u r e ; es ist unloslich in Alkalilaugen 
und gibt kein Acetylderivat, ist also seinen Eigenschaften nach dem Produkt 
I11 aus p-Kresol vollkommen analog. Die Kondensation von P-h'aphthol 
mit Acenaplithenchinon erfolgt offenbar in M-Stellung unter Wasser-Abspal- 

tung, und durch weitere Anhydrisierung bildet sich 
co / \ dann ein Xanthen-Ring, wie dies Formel X zeigt. 

e l o ~ , <  \ / Hiernach lie@ ein A n h y d r o - d i - p - n a p h t h o l -  
c---/ \ a c e n a p h t h e n o n  oder Anhydro-[I.I-bis-(z'-oxy- 

1 n a p  h t h y 1) - z - 0x0 -ace  n a p h t  hen] vor. 
/\/\ ~ ~ ' Ein a n d e r e s  P r o d u k t  getvinnt man - unter 

Abspaltung von nur I Mol. Wasser - beim Kochen 
einer alkoholischen Losung von I Mol. Acenaphthen- 
chinon und z Mol. P-Naphthol in Gegenwart von 

konz. S a l z s a u r e ;  auch dieses Produkt ist unloslich in Alkalilaugen und 
gibt kein Acetylderivat. 

Da die Kondensation nur in einer cr-Stellung des P-Naphthols statt- 
finden kann und das Produkt keine freien phenolischen Hydroxylgruppen 
besitzt, mu13 man auch ihin eine p i n a k o n - a r t i g e  Struktur (XI), analog 

Verbindung VII ,  zuerteilen. XI ist also ein 
/-\ A n h y d r o - d i - P - n a p h t h o l  - a c e n a p h t h e n d i o l  

XI. OH ) ~--( oder A n h y d r o -  [x.z-bis-(z '-oxy - n a p h t h y 1 ) -  
c...- ~- ~~~ 1.2 - d i o l  - a c e n a p h t h e n ]  : Quadratische Ta- 

feln aus Alkohol oder Essigsaure, die je I Mol. 
des Solvens einschliefien und bei 180-18zo O L  \ unt. Zers. schmelzen. Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure in Essigsaure-Losung erleidet auch \ J / \ diese Verbindung eine P i n a k o l i n - U m l a g e r u n g  

/ und geht in das Produkt voin Schnip. 337O \ -  

In allen fruheren Fallen, in welchen Acenaphthenchinon mit tertiaren 
Aininen und Phenolen in Reaktion gebracht wurde, und auch bei Anwendung 
von o - K r e s o l ,  m - K r e s o l  und a - N a p h t h o l ,  reagierte stets nur e i n e  
Ketogruppe des Acenaphthenchinons, so daW man unter Abspaltung von 
Wasser Produkte der Formel I erhielt. 

An Hand der experimentellen Ergebnisse mit p-Kresol und (?-Naphthol, 
ist es nicht auszuschliefien, da13 sich allgemein zunachst Produkte der Pormel I1 
von pinakon-artigem Charakter bilden, die unter unseren Versuchs-Bedin- 
gungen nicht fa13bar sind, da sie sofort die Pinakolin-~imlagerung erleiden 
und in Stoffe der Forniel I iibergehen. 

X. 'i ---I 
I 

1/11 

O 
I 

\ ~ / 
CiOH, / I  

\ c - .  - -~ - /  

OH 

iiber . 
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Die Kondensation von Acenaphthenchinon niit o -Kresol ,  m-Kresol  
und a - N a p h t h o l  fiihrt, wie erwahnt, zu Produkten der Formel I .  Sie 
verlauft am besten beim Kochen in a lkohol .  Losung niit konz. Sa lz-  
s a u r  e als Kondensationsmittel. Schwefelsaure verharzt bei der Reaktion 
rnit o- und m-Kresol die Produkte teilweise und bei der niit a-Naphthol fast 
vollkommen. Aus m - K re s o 1 und Acenaphthenchinon erhielten wir eine 
Verbindung, der man nur die Formel XI1 zuerteilen kann, da sie in Alkali- 
laugen loslich ist und mit Essigsaure-anhydrid ein Diace ty lde r iva t  (XIII) 
gibt, mithin zwei freie OH-Gruppen enthalt. Diese miissen sich in der p-  

XI1 . XIII. 

Stellung zu den in Reaktion getretenen Wasserstoffatomen der m-Kresol- 
Kerne befinden, dementsprechend kommt fur die Methylgruppen nur die 
o-Stellung in Frage. Denn die andere Moglichkeit : Methylgruppen in p-  
UP d Hydroxylgruppen in o-Stellung, ist auszuschlieeen, da in diesem Falle 
auch ein Anhydrokorper mit Xanthen-Ring wie beim p-Kresol erhalten werden 
sollte, was aber nicht gelingt. Das neue Produkt ist also ein Di-m-kresol-  
a c en a p  h t hen  on oder I .I - B is  - (2' - met  hyl-4'-0 x y  - p  hen y1) - z - 0x0 -ace - 
naph then .  

Auch o - K r  e so 1 liefert rnit Acenaphthenchinon ein Produkt rnit z freien 
Hydroxylgruppen, das sich in Alkalilaugen lost und mit Essigsaure-anhydrid 
ein Diace ty lde r iva t  ergibt. Ahnlich wie bei XI1 miissen die OH-Gruppen 
in  p-Stellung stehen, da sie die Orientierung kraftiger als Methylgruppen 
beeinflussen. Das neue Produkt ist also gemail3 Formel XIV als Di-o-kresol-  
a c en a p  h t hen on oder I . I - B is - (3'-me t h y l-4'- o x  y -p  hen y 1) - z - o xo - ace - 
n a p h t h e n  aufzufassen. Sein Acetylderivat besitzt dann die Formel XV. 

cr-Naphth o 1 gibt mit Acenaphthenchinon ein Produkt, das wiederuni 
2 freie Hydroxylgruppen besitzt, denn es ist loslich in Alkalilaugen und gibt 
mit Essigsaure-anhydrid ein Diacetylderivat. Da das a-Naphthol bei Kon- 
densationen im allgemeinen in p-Stellung zur Hydroxylgruppe kuppelt, ist 
,dem Produkt die Formel XVI, und seineni Acetylderivat die Formel XVII 

zu erteilen. Im  Sinne von XVI ware es ein Di -naph tho l - acenaph thenon  
oder I.  I - B is  - (4'- o x  y -n a p h t h y 1) - 2 -ox o - a c e n ap h t h e n. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 120 
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Bemerkenswert ist die Tatsache, dal3 wahrend die Kondensations- 
produkte mit o-Kresol, p-Kresol und F-Naphthol gut k r y s t  a l l i s i e r t e  Sub- 
stanzen sind, die mit m-Kresol und a-Naphthol nur als a m o r p h e  P u l v e r  
erhalten werden. Ebenfalls amorph ist auch das von M. ZsuffaS) und von 
dem einen von uns6) aus Acenaplithenchinon und Resor  c in  dargestellte 
Produkt, das A n h y d r o -  [I .1-bis-(z’.5’- d i o x y - p h e n y 1 ) -  2 -  o x o - a c e n a -  

p h t h e n ]  (XVIII). Diese Ahnlichkeit im physikalischen 
OH Zustande ist bis zu eineni gewissen Punkte aus der 

/-- i, Analogie der Struktur zu entnehmen. Denn vergleicht 
\ ,/ man diese drei amorphen Produkte (XVIII, XI1 und 

XIT‘), so sieht man, dafi bei allen, aufier der in p-Stellung 
gebundenen OH-  Gruppe, sich noch ein anderer 

/ -  ‘, Substituent in o-Stellung zu dem Kohlenstoffatoni be- 
\ / findet, welches die Bindung mit dem Acenaphthenchinon- 

~ ~ 1 1 1 .  OH Rest vermittelt. Die Acetylderivate dieser Produkte er- 

Schliefilich sei hier auch die Tatsache erwahnt, dafi die aus Acenaphthen- 
chinon und Phenol, o-Kresol und a-Naphthol erhaltenen Kondensations- 
produkte sich durch R e d u k t i o n  mit Z i n k s t a u b  in alkalischer Losung in 
Stoffe uberfiihren lassen, die einen interessanten Fall von A u t o x y d a t i o n  
darbieten. Uber diese Reduktionsprodukte, die bis z u  einem gewissen Grade 
den von dem einen von uns7) dargestellten Abkommlingen der 7.7-Bis-(di- 
alkylamino-pheny1)-acenaphthenone ahnlich sinct, sol1 in einer spateren Mit- 
teilung berichtet werden. 

CQ- ‘ C /  
&,,H,’ \ >’ 

langen die Krystallisationsfahigkeit wieder. 

Besehreibung der Versuche. 
A n h y d r o -  [ I .  I - b i s -  (z’-os~-~’-iiieth~l-phen~l)-z-oso-acenaphthen] 

(111). 
7.2 g A c e n a p h t h e n c h i n o n  werden init 12 g p - K r e s o l  zusaniniexi- 

geschmolzen ; dann gibt man unter kraftigein Uniriihren g ccm konz. Schwefel- 
saure in kleinen ,hteilen hinzu. Die Reaktion beginnt sofort unter Warme- 
Entwicklung, die yon Zeit zu Zeit durch Eintauchen des Bechers in kaltes 
Wasser gemildert wird. Die Mischung wird zunachst fliissiger, verdickt sich 
dann aber allmahlich in dem Mafie, wie man Schwefelsaure zugibt, und er- 
starrt gegen Ende plotzlich in einer harten Masse. Nach dem Erkalten kocht 
nian mehrere Male mit Wasser aus und saugt das Produkt ab. Die getrocknete 
Masse wird dann niit Aceton gekocht, uni sie von Spuren nicht in Reaktion 
getretenen Acenaphthenchinons zu befreien. Ausbeute 12 g. Das Produkt 
ist auch in der Hitze in Aceton, Ather, Benzol, Essigsaure, Methyl- und 
.$thylalkohol unloslich ; schwer loslich ist es in heiljem Chloroform, Pyridin, 
Toluol und Xylol, leichter loslich aber in Anilin. Aus letzterem krystallisiert 
es in feinen Nadeln, die man durch Umliisen aus Toluol oder Xylol reinigt. 
Sie schmelzen dann scharf und viillig klar bei 3330. 

0,1475 g Sbst.: 0.4642 g CO,, 0.0650 g H,O. - 0.1553 g Sbst.: 0.4898 g CO,, 0.0701 g 
H,O. 

C,,H,,O, (362) .  Ber. C S6.18, H 4.97. Gef. C 85.83, 86.01, H 4.93, 5.01. 

”) B. -18, 2915 [I~IO!.  ‘) B. 62, 2096 [1929]. 
:) I. M a t e i ,  B. 65, 1623 [rg32]. 
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An h y d r o - [I . 2 - b is  - (2'- o s y - 5'- in e t h y 1 - p h e n y 1) - I . z - d i o 1 - 
ace  n a p h t h e n] (VII) . 

Man schniilzt 10.8 g A c e n a p h t h e n c h i n o n  mit 21 g p - K r e s o l  zu- 
sammen und tropft schnell 1.5 ccni konz. Schwefelsaure hinzu. Die Reaktion 
beginnt sofort unter Selbsterwarmung, und gegen Ende erstarrt plotzlich die 
anfangs fliissige Masse. Das feste Produkt wird mit Wasser ausgekocht. 
Da es Spuren von p-Kresol enthalt, wird es bei diesem Kochen zunachst 
dig,  nach wiederholtem Kochen mit frischem Wasser erstarrt es aber zu 
groBen Klumpen, die nach dem Zerreiben und nochmaligen Kochen mit 
Wasser ein sandartiges Pulver ergeben. Man saugt ab, trocknet und nimmt 
mit kaltem Aceton auf, wobei das etwa nicht in Reaktion getretene Ace- 
naphthenchinon als Riickstand hinterbleibt. Man dampft dann das Filtrat 
auf die Halfte ein und setzt ein gleiches Volumen Alkohol hinzu. Nach kurzer 
Zeit beginnt die Ausscheidung des Reaktionsproduktes in schonen, we& 
gelben, nadelformigen Krystallen. Ausbeute 13 g. 

Die Verbindung V I I  ist sehr leicht loslich schon in kaltem Aceton, Benzol 
und Ather. In der Warme ist sie leicht loslich in Toluol, aber ziemlich schtver 
liislich in Alkohol und Essigsaure. In  Alkalilaugen ist sie unloslich; sie gibt 
kein Acetylderivat, was das Verschwinden des Phenol-Charakters anzeigt. 

Das aus Alkohol, Essigsaure und Toluol umkrystallisierte Produkt 
schlieBt je I Mol. Solvens ein. Die nadelforniigen Krystalle aus Alkohol 
sind gelblich-weiB, sie schmelzen bei r a s c h e m  E r h i t z e n  bei 190-191°, ver- 
lieren dann den Alkohol, erstarren und schmelzen wieder bei zz jo. Die weil3en 
Krystalle aus Toluol sind nadelformig, schmelzen zum erstenmal bei 148O 
und dann wieder bei a2 jo. Die hellgelben, tafelformigen Krystalle aus Essig- 
saure haben einen ersten Schmelzpunkt bei 136O und einen zweiten bei zzjo.  
Die Krystallisations-Fliissigkeit wird teilweise und langsam schon bei langerem 
Stehen, rascher aber und vollstandig beim Erhitzen iiber den ersten Schmelz- 
punkt abgegeben, wobei sich das Produkt in ein weiBgelbes Pulver verwandelt. 

Die Analyse wurde mit aus Alkohol und Essigsaure umgelosten, sowie mit vom 
Krystall-Alkohol befreiten Produkten ausgefiihrt. 0.1704 g Sbst. : 0.4911 g, CO, 0.0908 g 
H,O. - 0.1251 g Sbst.: 0.4415 g CO,, 0.0809 g H,O. - 0.1483 g Sbst.: 0.4303 g CO,, 
o.o;46 g H,O. - 0.1761 g Sbst.: 0.5066 g CO,, 0.0929 g H,O. 
C 2 6 H , o 0 3  + C,H,.OH (426). Ber. C 78.87, H 6.10, 

Gef. ,, 78.60, 79.16, 79.13. 78.46, ,, 5.96, 5.95, 5.63. 5.90. 
0,1399 g Sbst.: 0.3894 g CO,, 0.0685 g H,O. 

C,,H,,O, + CH,.COOH (440). Ber. C 76.36, H 5.45. 
Gef. ,, 75.91. ,, 5.47. 

0.1591 g Sbst.: 0.4766 g CO,, 0,0743 g H,O. 
C,,H,,O, (380). Ber. C Sz.10, H 5.26. 

Gef. ,, 81.70, ,, 5.22. 

P i n a k o l i n  - U m l a g e r u n g :  0.5 g Anhydro-[I.z-bis-(z'-oxy- 5'- 
methyl -pheny1)-1  . a - d i o l - a c e n a p h t h e n ]  werden in etwa 10 ccm Essig- 
s a u r e  gelost und mit liZ ccm konz. S c h w e f e l s a u r e  versetzt. Nach kurzem 
Erhitzen scheiden sich schon in der Warme nadelformige Krystalle von 
An h y d r o - [I . I - b is - ( 2  ' - o x y - j '- m e t  h y 1 - ph e n  y 1) - z - o x o - a c e n a p h t h en] 
ab ;  Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Toluol oder Xylol 333O. Aus- 
beute fast quantitativ. 

Die Umlagerung findet auch direkt durch Auflosen des Produktes in 
wtnig bonz. Schwefelsaure statt .  

120* 
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Die Losung erhitzt sich von selbst und erstarrt nach einiger Zeit zu 
einer festen Masse, die man mit helWem Wasser, dann mit heiBer Essigsaure 
digeriert und aus Toluol oder Xylol umkrystallisiert. 

An h y d r o - [I . I - b is - (2'- o s y - n a p h t h y 1) - 2 - o s o -ace n a p h t h e 111 (X) . 
1.8 g Acenaph thench inon  und 3 g P -Naph tho l  werden iiber den 

Schmelzpunkt des Naphthols erhitzt ; dann gibt man zu der geschniolzenen 
Masse 2 Tropfen konz. Schwefelsaure hinzu. Bei weiterem Erhitzen unter 
Umriihren tritt eine lebhafte Reaktion ein; man entfernt dann die Flamme 
und riihrt solange um, bis die ganze Masse erstarrt ist. Die feste Masse wird 
in der Hitze mit Alkohol digeriert und filtriert. Man erhalt so etwa 2 g eines 
in Alkohol, Aceton, Ather, Essigsaure und Alkalilaugen unloslichen Pro- 
duktes, das man mit Aceton auskocht, urn Spuren von Acenaphthenchinon 
zu entfernen. SchlieBlich krystallisiert man aus Toluol oder Xylol urn. WeiBe, 
dicke, prismatische Nadeln vom scharfen Schmp. 3370. 

0.1586 g Sbst.: 0.5141 g CO,, 0.0632 g H,O. - 0.1322 g Sbst.: 0.4274 g CO,, 
0.0480 g H,O. 

C32H1802 (434). Ber. C 88.48, H 4.14. 
Gef. ,, 88.40, 88.17. ,, 4.39, 4.06. 

Anhydro  - [I .z-bis-(2'-oxy-naphthyl) - I  .z -d io l -acenaphthen]  (XI). 
7.2 g Acenaph thench inon  und 12 g p -Naph tho l  werden in einem 

Kolben mit ZOO ccm Alkohol und 80 ccm konz. Salzsaure am RiickfluS- 
Kiihler ungefahr 3 Stdn. gekocht, bis alles in Losung gegangen ist. Nach 
dem Erkalten und etwa 3-stdg. Stehen filtriert man von Spuren abgesetzten 
Produktes ab und iiberlaot die Losung in einem bedeckten Glase wahrend 
z "age sich selbst. Die neue Verbindung hat sich dann in krystallinischem 
Zustande ausgeschieden (Ausbeute 10.5 g). Sie wird durch mehrmaliges Um- 
losen aus Alkohol gereinigt: Diinne Tafeln vom Schmp. 1 8 o - 1 8 ~ ~  unt. 
Zers. In  gleicher Form krystallisiert sie aus Essigsaure und Essigsaure- 
anhydrid, ohne ein Acetylderivat zu bilden. Diese Krystalle haben den- 
selben Schmelzpunkt wie die aus Alkohol. Beide Arten von Krystallen ent- 
halten je I Mol. Solvens. Die Verbindung ist unloslich in Alkalilaugen. 

Die Analysen wurden rnit aus Alkohol und aus Essigsaure urnkrystallisierten Sub- 
stanz-Proben ausgefiihrt. 0.1260 g Sbst. :  0.3727 g CO,, 0.0575 g H,O. 

C,,H,,O, + C,H,.OH (498). Ber. C 81.93, H 5.22. 
Gef. ,, 82.55, ,, 5.10. 

0.1378 g Sbst.: 0,4045 g CO,, 0.0615 g H,O. 
C,,H,,O, + CH,.COOH (512). Ber. C 79.68, H 4.68. 

Gef. ,, 80.06, ,, 4.99. 
P inako l in  - Unilagerung:  0.5 g Anhydro  - [ I . Z  - bis  - (2 ' -  oxy- 

naphthy1)-1.2-diol-acenaphthen] werden in etwa 10 ccm Essigsaure 
gelost ; dann wird etwa 'Iz ccm konz. Schwefelsaure tropfenweise zugegeben, 
bis die Losung eine schwach gelbgriine Farbe annimmt. Nach kurzem Kochen 
und Stehen scheidet sich als Umlagerungsprodukt das Anhydro -  [I. ~ - b i s -  
(2' - oxy -n  ap h t h y 1) - 2 - o s o  - a cen a p  h t hen] (X) in Gestalt weiBer, nadel- 
formiger Krystalle aus; nach dem Umlosen aus Toluol liegt der Schmp. bei 
337O. Ausbeute fast quantitativ. 

Fiigt man der Ausgangs-Losung nur z oder 3 Tropfen Schwefelsaure 
hinzu und erhitzt, so findet, neben der Pinakolin-Umlagerung, auch 
Spaltung in Acenaphthenchinon und P-Naphthol statt. 
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I . I - B is - (2'- methy l  -4'- ox J- - p h e n y 1) - 2 - ox o - a cen a ph  t h en (XII). 
3.6 g Acenaphthenchinon und 6 g m-Kresol  werden mit 35 ccm 

Alkohol und 20 ccm konz. Sa lzsaure  am Ruckflul3-Kiihler bis zur Klarung 
der Fliissigkeit gekocht. Nach dem Erkalten und Filtrieren fallt man die 
Losung rnit Wasser aus. Das abgesaugte Produkt wird mehrere Male rnit 
Wasser ausgekocht, um Spuren von m-Kresol zu entfernen, und dann durch 
wiederholtes Ausfallen rnit vie1 Wasser aus Methylalkohol-Losung tveiter 
gereinigt. Einige Tropfen Salzsaure begiinstigen die Ausfallung aus der 
Losung. Das Produkt wird so als weiBes, amorphes Pulver erhalten, das bei 
165O schmilzt. Ausbeute fast quantitativ. Es ist in allen Mitteln, a d e r  
Ligroin, sehr gut loslich. Es lost sich ferner in Alkalilaugen und gibt ein 
Diacetylderivat. 

Die Analysen des Produktes selbst wiesen ziemlich grol3e Schwantungen auf , die 
Formel XI1 lieR sich jedoch durch die Analyse des Acetylderivates (s. u ) sicherstellen. 

D iace ty lde r iva t  (XIII): 0.5 g der Verbindung XI1 werden rnit 5 ccm 
Ess igsaure-anhydr id  ' I z  Stde. gekocht; dann gieBt man in eine Kry- 
stallisierschale und versetzt mit Alkohol. Nach einiger Zeit scheidet sich 
dann das Diacetylderivat von XI1 in weiBen Nadeln aus, die durch Um- 
losen aus Essigsaure-anhydrid gereinigt werden. Zusetzen von Alkohol be- 
schleunigt die Abscheidung der Krystalle ; diese schmelzen nach vorauf- 
gegangenem Sintern bei 229--230°. 

0.1730 g Sbst : 0.4911 g CO,, o.0811 g H,O. 
C3,,HZ4O5 (464). Ber. C 77.58, H 5.17. Gef. C 77.42, H 5.24. 

I. I - B is - (3'- me t  h y 1- 4'- o sy - phen y 1) - z - o xo - a c en a p  h t h en (XIV) , 
3.6 g Acenaphthenchinon und 6 g o-Kresol  werden rnit 100 ccm 

Alkohol und 36ccm konz. Sa lzsaure  I Stde. unter Riickfld gekocht. 
Nach dem Erkalten und Filtrieren dampft man auf dem Wasserbade ein. 
Der iilige Ruckstand wird dann solange rnit frischem Wasser gekocht, bis 
er erstarrt. Aus Alkohol + etwa 4 Vol. Chloroform erzielt man gelblich- 
weae Nadeln, die beim Trocknen vertvittern. Schmp. 216--217~. Ausbeute 
5.6 g. Die Krystalle enthalten Chloroform, das leicht abgegeben wird, weshalb 
ihre Analysen immer Schwankungen aufweisen. Das Produkt ist leicht 
loslich in Ather, Aceton, Benzol, Essigsaure, unloslich in Ligroin und Toluol. 
Es ist ferner leicht loslich in Alkalilaugen und gibt ein Diacetylderivat. 

Fur die Analyse wurden die Krystalle aus Chloroform in Alkohol gelost und mit 
Das abgeschiedene amorphe Produkt u-urde bei 105-1 zoo getrocknet. IVasser ausgefallt. 

0.1455 g ShSt.: 0.4373 g C 0 2 ,  0.0682 g H,O. 
C,,H,,03 (380). Ber. C 82.10, H 5.26. Gef. C S1.97, H 5.24. 

D iace ty lde r iva t  (XV): 0.j g der Verbindung XIV und 5 g wasser- 
freies N a t r i u m a c e t a t  werden in 20 ccm Ess igsaure-anhydr id  ' Iz  Stde. 
gekocht; dann giel3t man die Fliissigkeit in eine Krystallisierschale ab. Beim 
Erkalten scheiden sich reichlich weiBe Nadeln aus, die nach dem Waschen 
und Umlosen aus Alkohol bei 180O schmelzen. 

0.0679 g H,O. 
0.1587 g Sbst.: 0.4548 g CO,, 0,0707 g H,O. - 0.1519 Sbst.: 0.4303 g CO,, 

CBOH,,O, (464). Ber. c 77.58, H 5.1 j .  
Gef. ,, 78.16, '77.26, ,, 4.98, 5.00. 



1842 B s a i z o ,  O h t a :  Zur Kenntnis [ J a b .  67 
L 

I. I - B is - (4'- o sy - n a p h  t h y 1) - z - o s o  - a cen  a p  h t h e n (XVI) . 
3.6 g A c e n a p h t h e n c h i n o n  und 6 g e - N a p h t h o l  werden mit 100 ccm 

A l k o h o l  und 40 ccm konz. S a l z s a u r e  am Kiickfluf3-Kiihler I ' /~ Stdn. 
gekocht. Man la13t das Geniisch dann iiber Nacht stehen und fallt nach 
dem Filtrieren niit Wasser aus. Man erhalt so ein WeiBgelbes, amorphes 
Produkt, leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Essigsaure, unliis- 
lich in Ligroin. Gereinigt wird durch Auflosen in Methylalkohol und Ausfallen 
mit Wasser. Ausbeute fast quantitativ. Das Produkt schmilzt bei 218O unt. 
Zers. Es ist leicht loslich in Alkalilaugen und gibt ein Diacetylderivat. 
Die Analysen des Produktes selbst zeigen wiederutn Schwankungen. 

D i a c e t y l d e r i v a t  (XVII) : 1.4 g der Verbindung XVI werden init 
12 ccm E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  I Stde. gekocht. Nach dem Erkalten scheidet 
sich beim Zusetzen von Alkohol und Wasser quantitativ da.s Diacetylderivat 
ah. Es wird aus Alkohol umgelost, aus dem es sich beim Erkalten iiiit gelb- 
licher Parbe und in amiorpher Form abscheidet. Schinp. iiber 192O unt. Zers. 

0.1628 g Sbst. :  0.4828 g CO,, 0.0683 g H,O. -- o.16jr g Sbst.: 0.4860 g CO,, 
0.0649g H,O. 

C,,H,,O, (.j36). Ber. C 80.60, H 4.47. 
Gef. ,, 80.88, 80.2~3, ,, 4.65. 4.39. 

Diese Vntersuchungen sind iin Labor  a t  o r iuiii f iir o r g a n  i sche  C h e  niie 
d e r  V n i v e r s i t a t  J a s s y ,  Rumanien, ausgefiihrt worden. Wir sprechen 
Hrn. Prof. Dr. A n a s t a s e  O b r e g i a  auch an dieser Stelle unseren herzlichsten 
Dank aus fur seine uns iin Irerlauf dieser Arbeit freundlichst gewahrte Gnter- 
stiitzung. 

J a s s y ,  10. Oktober 1931 

362. M i t i z o  Asano und Zisaku Ohta:  Zur Kenntnis der 
Nor-caperatsaure und Agaricinsaure. 

[.%us d. P1iarm:izeut. Insti tut  d. Medical College Kanazawa, Japan.j 
(Eingegangen am 16. Oktober 1931.) 

Verseift man C a p e r a t s a u r e l ) ,  C,,H,,O,, einen Bestandteil von Parmelia 
caperata, so erhalt man die N o r - c a p e r a t s a u r e  (I), C,,H,,O,, die von uns2) 
als u -n-Tet radecyl -c i t ronensaure  aufgefa13t wurde. Als wir das thermi- 
sche Abbauprodukt der letzteren Saure mit Jodwasserstoffsaure reduzierten, 
lie13 sich das Produkt zwar nur in amorphem Zustande gewinnen, es lieferte 
aber ein krystallisiertes An i l id  vom Schmp. 63.5 -64.5O, das der Zusammen- 
setzung C,,H,SO,N entsprach. Ging diese Urnwandlung im Sinne des damals 
angenommenen Schemas vor sich, so mu13te das Anilid das cr-Methyl-a'-n- 
t e t r a  d e  c y 1- s u c c  in  a n  i l  (11) sein : 

1) H e s s e ,  Journ .  prakt. Chern. [2] 58, 427-431 [18951. 
2) B.  66, 1020-102.3 [1g33]. 




