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0.2483 g Sbst.: 0.3353 g CO;, 0.0626g HaO. — 0.0526 g Sbst.: 11.4 cem N
(230, 765 mm).

C7 H505N4. Ber. C 37.14, H 2.65, N 24.77.
Gef. » 36.82, » 2.80, » 24.59,

Umlagerung des Aldehyds durch Licht.

1 g Trinitrobenzaldehyd wurde in kaltem Benzol geldst und im zuge-
schmolzenen Rohr drei Wochen dem Licht ausgesetzt. Es hatten sich
0.4 g eines briunlichgelben Niederschlages ausgeschieden, durch Ver-
dampfen des Benzols konnten noch 0.5 g des gleichen Kérpers ge-
wonnen werden. Die Verbindung ist in Ammoniak I6slich und schmilzt
bei 229° unter Zersetzung. Sie enthiilt nach der Analyse ein Molekiil
Benzol. Unter Beriicksichtigung der Arbeiten von Ciamician und
Silber diirfte in ihr eine 2.6-Dinitro-2-nitroso-benzoé&siure
vorliegen, die durch intramolekulare Umlagerung entstanden ist:

CHO COOH
N0, NO NO,~ ~~NO
L gy
NO. NO:

0.1761 g Sbst.: 0.3150 g COs, 0.0481 g Ho0. — 0.1255 g Sbst.: 14.8 cem N
(220, 761 mm).

C:H307N; + CgHg. Ber. C 48.90, H 2.82, N 13.16.
Gef. » 4878, » 3.03, » 13.11.

191. Karl Dziewonski: Ueber Dekacyclen (Trinaphtylen-
benzol), einen neuen hochmolekularen aromatischen Kohlen-
wasserstoff, und iiber Dinaphtylenthiophen, einen rothen
Thiokdrper.
(Erste Mittheilung).
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften zu Krakan!),
(Eingegangen am 9. Marz 1903.)

Die ersten Versuche zur Debydrogenisirung von Acenaphten,
Cio H;<g§: wurden, im Jahre 1874 von A. Behr und A. van Dorp?)
gemacht, wobei ein neuer, um zwei Wasserstoffatome #irmerer Kohlen-
wagsserstoff, Acenaphtylen, C.oHe<gI:I, erhalten wurde. Gleich darauf

bemiihte sich M. Blumenthal’), die beiden anderen Wasserstoft-

1) Vergl. Bull. international de I’ Academie des Sciences de Cracovie
Fevrier 1903.

2 Anp, d. Chem, 172, 263. %) Diese Berichte 7, 1902 [1874].
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atome der Seitengruppe des Acenaphtylens zu entziehen. Die Be-
mithungen dieses Forschers, durch Abspaltung von Bromwasserstoff
aus Acenaphtylendibromid mittels Erhitzen desselben mit alkoholischem

C
Kali das Aethinnaphtylen, Cio He<é‘, darzustellen, blieben erfolglos.

Seit jener Zeit findet man in der chemischen Literatur keine
Anpgaben iiber eine erfolgreiche weitere Dehydrogenisiruug des Ace-
naphtens.

Seit lingerer Zeit habe ich eine Reihe von Versuchen angestellt,
um mit Hiilfe verschiedener dehydrogenisirend wirkender Mittel dieses
Ziel zu erreichen, wobei ich mir als interessante Aufgabe gestellt
hatte, eine gleichzeitige Verkniipfung der seitlichen Kohlenstoffatome

C :
der Acenaphtylenreste, CmH6<é, zu verwirklichen. Es ist mir ge-

lungen, zu diesem Ziel besonders schnell und zweckmiissig durch Ein-
wirkung von Schwefel auf Acenaphten zu gelangen.

Die von mir am genannten Kohlenwasserstoff mittels Schwefel
durchgefiibrte Einwirkung unterscheidet sich erheblich von #dhnlichen,
an verschiedenen anderen Kohlenwasserstoffen vorgemommenen Ver-
suchen.

Bei der Einwirkung von Schwefel auf Verbindungen, welche die
Methen-(CHy)-Gruppe enthalten, scheint in der Regel die Bildung von
Thiophen oder dessen Homologen stattzufinden. So haben V. Meyer und
Sandmeyer!) die Synthese des Thiophens dureh Einwirkung von
Schwefel auf Aethylen durchgefiihrt. Eine &hnliche Synthese des
Thiophens ist von Volhard und Erdmann?) bei der Reaction des
Bernsteinsdureanhydrids mit Phosphortrisulfid erreicht worden.

Auch aromatische Thiophenabkdmmlinge wurden auf demselben
Wege dargestellt, wie z. B. Tetraphenylthiophen, das von Ziegler
durch Einwirkung von Schwefel auf Phenylessigsiiure oder Desoxy-
benzoin und von Baumann und Klett3) durch Erhitzen von Stilben
mit Schwefel erhalten warde.

Andere Resultate wurden jedoch erhalten durch Einwirkung von
Schwefel auf aromatische Kohlenwasserstoffe, welche eine Methen-
(CHg-)Seitengruppe enthalten, wie z. B. Diphenylmethan oder Fluoren.
Bei den genannten Kohlenwasserstoffen iibt Schwefel eine dehydrogeni-
sirende Wirkung aus, und es wurden wasserstoffirmere, hochmolekulare
Kohlenwasserstoffe erhalten.

1) Diese Berichte 16, 2176 [1883].
2) Diese Berichte 18, 454 [1885), 3) Diese Berichte £4, 3311 [1891}
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Bei der Einwirkung von Schwefel auf Diphenylmethan, die von
J. H. Ziegler?') ausgefiihrt worden ist, wurden zwei Wasserstoffatome
der Methengruppe des genannten Kohlenwasserstoffes mit gleichzeitiger
Verkniipfung zweier Diphenylmethenreste unter Bildung von Tetra-
phenylithen entzogen. Dieselben Resultate wurden auch beim Fluoren
von Graebe und Mantz?) erhalten, indem es ihnen gelungen ist, den
rothen Kohlenwasserstoff Dibiphenyleniithen durch Dehydrogenisation
der Methen-Seitengruppe des Fluorens darzustellen.

In beiden erwiihnten Fillen wurden keine Thio- bezw. Thio-
phen-Verbindungen beobachtet.

In der obengenannten Abhandlung Ziegler’s dber die Synthese
des Tetraphenylthiophens wird jedoch vom Verfasser die Anschauung
ausgesprochen, dass »die eigentliche Condensation erst durch Einwirkung
des gebildeten Thioalkohols auf ein noch nicht vom Schwefel ange-
griffenes Molekiil des Diphenylmethans vor sich geht«. — Bei meiner
Reaction habe ich einen bis jetzt ganz neuen Fall beobachtet, da ich
bei der Einwirkung vom Schwefel auf Acenaphten gleichzeitig neben
einem hochmolekularen, wasserstoffirmeren Kohlenwasserstoff von der
emp. Zusammensetzung CgsHjs auch ein sehr interessantes rothes
Schwefelsubstitutionsproduct von der emp. Formel CoyHisS erhalten
habe. Wie spiter ausfiibrlich begriindet wird, ist die gepannte Schwefel-
verbindung als ein Thiophenabkémmling zu Letrachten. Sein Auftreten
bei der genannten Reaction, neben hochmolekularem Kohlenwasser-
stoff, scheint ein interessantes Licht zu werfen auf die bis jetzt noch
nicht geniigend erklirte Frage des Verhaltens der eine CHj-Gruppe
euthaltenden Kohlenwasserstoffe beim Erhitzen derselben mit Schwefel.

Es wire vielleicht zu gewagt, wenn ich schon an dieser Stelle
behaupten wiirde, dass eben die Thiophenverbindung als ein Ueber-
gangsproduct, nicht als ein Nebenproduct aufzufassen sei; jedoch wiirden
meine bisherigen Versuche eher fiir diese Mdglichkeit sprechen, als
sie ausschliessen. Ich hoffe, in der nichsten Mittheilung nach der
definitiven Ausfihrung entsprechender Versuche etwas Nilheres dariiber
berichten zu kdénnen.

Die Einwirkung von Schwefel auf Acenaphten erklire ich auf
Grund meiner bisherigen Ergebnisse in folgender Weise:

I. 2CgHyp + 58 == Coy Hi2S + 4H.S.
II. 3CiHy + 68 = (CiaHe)s + 6 HsS.

Auf Grund der weiter unten mitzutheilenden Resultate meiner
gemeinschaftlich mit Hrn, P. Bachmann angestellien experimentellen
Versuche bin ich gezwungen, fiir den Thiokérper die Formel eines

1y Diese Berichte 21, 779 [1888]. % Auxn. d. Chem. 290, 246.
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Dinaphtylenthiophens (I), fir den Kohlenwasserstoff diejenige eines
Trinaphtylenbenzols (II) als die wahrscheinlichsten anzunehmen.

PN
[ ;
;\f/l\'/‘
- _ ‘/"
ER IS,
Y -C C- > A -C
N \/ \___/ o/ CC\
S ‘/l\‘/\\
N

Zweckmiissigkeitsgriinde haben mich bestimmt, fiir den letzteren
Korper noch den kiirzeren Namen »Dekacyclen« vorzuschlagen,
wodarch die Anwesenheit von zehn Ringen in dem Complexe ange-
dentet werden soll.

Experimenteller Theil.
(Gemeinschaftlich mit Hrn. Paul Bachmann.)

Darstellung von Dinaphtylenthiophen und Trinaphtyien-
benzol.

In einem Rundkolben von ungefihr einem halben Liter Inhalt
werden 100 g Acenaphten mit 23 g fein zerriebenem Schwefel innig
gemengt und langsam mit kleiner Flamme erhitzt. Bei 205° beginnt
eine sehr starke Reaction, indem Schwefelwasserstoff entweicht und
die geschmolzene Masse sich allmihlich rothbraun firbt.

Gegen Ende der Reaction, am Abnehmen der Schwefelwasser-
stoffentwickelung erkennbar, erhitzt man die Schmelze noch einige
Zeit bis auf 290—294°. Nachdem nun bei dieser Temperatur, welche
jedoch nicht iiberstiegen werden darf (da sonst theilweise Verharzung
eintritt) die Reaction nachgelagsen hat, lisst man die Masse erkalten,
am sie dann durch vier- bis fiinf-maliges Ausziehen mit Alkohol von
Acenaphten zu befreien.

Die rothbraune Substanz wird nun mehrere Male mit Benzol aus-
gekocht, bis sich dieses fast nicht mehr firbt; nach schwachem Ab-
dampfen der Benzolldsung erhilt man durch Auskrystallisiren einen
rothen Kéiper, den man durch mehrmaliges Umkrystallisiren unter
Anwendung von Thierkohle aus Toluol rein, in Form prachtvoller
rother Nadeln, bekommt.

Im Rundkolben bleibt jetzt noch ein geiblicher, krystallinischer
Rickstand, den man zunichst mit Toluol einmal auslaugt, um ihn von
etwa zuriickgebliebenen rothen Korpern zu befreien; zur besseren
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Reinigung laugt man ihn noch einmal mit Xylol aus, in welchem der
gelbe Kirper jedoch etwas léslich ist, krystallisirt ihn endlich unter
Zufigung von wenig Thierkohle aus Cumel um und erhilt so einen
gelben, goldglinzenden Kérper, der aus ganz kleinen Nidelchen be-
steht.

Aus Anilin, oder besser aus Nitrobenzol, wird der Kérper in
Form von schénen, grossen, stark goldglinzenden, gelben Nadeln er-
halten.

I. Dinaphtylenthiophen, CpH;3S=Cp H6<g"""‘g>cwm.
~._

Der rothe Kérper, den wir zuerst durch Extraction der Schmelze
mit Benzol und Umkrystallisiren aus Toluol erhalten haben, ist schwe-
felhaltig. Er ist fast unldslich in siedendem Alkohol, Aether und Eis-
essig, ziemlich loslich in siedendem Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff, leicht in siedendem Benzol, Toluol und anderen Kohlenwasser-
stoffen, sehr leicht in siedendem Anilin und Nitrobenzol; auns diesen
Lésungsmitteln krystallisirt er in langen, prichtig rothen, seidenglin-
zenden Nadeln. Der Kérper schmilzt bei 2789, bei hoherer Tempe-
ratar sublimirt er in rothen Nadeln.

Er lost sich ferner in kalter, concentrirter Schwefelsiure mit
violetter Farbe auf. Brom scheint auf ihn nicht addirend, sondern
substituirend einzuwirken, da wir bei bigsherigen Versuchen immer nur
Substitutionsproducte erhalten haben. Dieselben gehen bei der nach-
herigen Oxydation mittels des Chromsiuregemisches in Bromnaphtal-
séure liber.

Die Analyse des Dinaphtylenthiophens gab uns folgende Resultate:

0.1832 g Sbst.: 0.5826 g COy, 0.0588 g Hy0. — 0.1850 g Sbst.: 0.5868 g
€03, 0.0612 g H0. — 0.2352 g Sbst.: 0.7486 g CO;, 0.0748 g H,0. —
0.1984 g Sbst.: 0.142 g BaSO,. — 0.2166 g Sbst.: 0.1558 g BaSO0,.

CQ4H158- Ber. C 86.75, H 3.61, S 9.64.
Gef. » 86.58, 86.50, $6.80, » 3.56, 3.67, 3.53, » 9.82, 0.85.

Die Molekulargrésse dieses Korpers haben wir nach der Siede-
punkterhfhungsmethode im Beckmann’schen Siedeapparat unter An-
wendung von Anilin als Losungsmittel bestimmt und hierbei nachste-
hende Resnltate erhalten:

Losungsmittel Substanz  Substanz Siedepunkterhthung  Molekulargrosse

g g in pCt. Gef, Ber.
19.992 0.313 1.565 0.150° 336 332
20.6848 0.4795 2.318 0.2230 334 »

19.7682 0.504)> 2.550 0.2380 345 »
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Pikrat, CysH12S.2CeH; N3 07, 4 g Dinaphtylenthiophen,. geltst
in Schwefelkohlenstoff, mischt man mit einer Ldsung von 3 g Pikrin-
sdure in Chloroform. Es scheidet sich ein rother Niederschlag aus,
der, aus Chloroform umkrystallisirt, einen carminrothen Korper in
Form kleiner Nadeln giebt. Dieses Pikrat schmilzt bei 250°.

0.1988 g Sbst.: 18.4 cem N (99 709.9 mm). — 0.2241 g Sbst.: 21 4 com
N (109 7102 mm) — 0.2368 g Sbst.: 22.2 cem N (99, 713 mm).

C24Hy9S.C¢Hy N3 O7. Ber. N 7.48,

CoyHi9S.2 CsHzN307. Ber. N 10.60. Gef. N 10.41, 10.69, 10.48.

Die Ergebnisse der Zerlegung des Pikrats mit Ammoniak haben
uns dieses molekulare Verhiltniss von zwei Molekiilen Pikrinsdure
zu einem Mol. Dinaphtylenthiophen in der Pikratverbindung bestitigt.

1.4746 g Sbst.: 0.201 g Dinaphtylenthiophen, 0.293 ¢ Ammoniumpikrat.

CosHi9S.28:H3N;07. Ber. CagHiaS 42.02, CeH3z N3 0; 57.98.
Gef. » 42.31, » 58.27.

Naphtalsdureanhydrid, C]OH6<88>O'

Durch Oxydation des Dinaphtylenthiophens mittels Chromsiure-
gemisch erhielten wir Naphtalsiureanhydrid.

Auf 4 g Dinaphtylenthiophen, suspendirt in 200 g kochendem Eis-
essig, lidsst man tropfenweise eine Losung von Chromsiure in Essig-
siure (60 g Chromsiure, 40 g Eisessig und 60 g Wasser) einwirken,
bis alle Substanz in Lésung gegangen ist. Nun lidsst man erkalten,
figt einen grossen Ueberschuss von Wasser hinzu und filtrirt nach
ungefihr 12 Stunden den entstandenen gelblichen Niederschlag ab.
Diesen krystallisirt man unter Zusatz von Thierkohle aus Eisessig um
und erhiilt so lange, seideglinzende, weisse Nadeln. Der Korper
schmilzt bei 266". FEr enthilt keinen Schwefel; 16st sich schwer in
Alkohol, leichter in Eisessig. In concentrirter Schwefelsiure gelést,
zeigt er blaue Fluorescenz. Er ist l6slich in Alkalien. Aus diesen
Eigenschaften, sowie auch aus den Resultaten der Analyse folgt, dass
das Oxydationsproduct nichts anderes als Naphtalsdureanhydrid ist.

0.1916 g Sbst.: 0.5108 g COq. 0.0566 g H40.

Ci1sHg03. Ber. C 72.73, H 3.03.
Gel. » 7270, » 3.27.

Was die Constitutionsformel des ersteren Productes der Ein-
wirkang von Schwefel auf Acenaphten anbelangt, so sehen wir aus
den Resultaten der Analysen, aus den Bestimmungen der Molekular-
grésse, sowie endlich aus dem Oxydationsresultate mittels Chromsiure,

{ e,
dass unser KOrper zwei Acenaphtylenreste, / < C , darch Schwe-
{ / .

fel verbunden, enthdlt. Vier Kohlenstoffatome der beiden Acenaphtylen-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXVI, 63
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regte verbinden sich mit Schwefel ohne Zweifel in dem Sinne, dass
dadurch ein Thiophenring gebildet wird.

Das Verhalten des rothen Thiokdrpers bei den Bromirungsver-
suchen, die uns bis jetzt ausschliesslich nur Substitutionsproducte ge-
liefert haben, deutet auch darauf hin, dass die besprochene Verbindung
der Thiophenreihe angehéort. Sie soll daher als Dinaphtylenthiophen,

CioHs <& '('3>C10Hs,

S

S
bezeichnet werden.

Wic oben angegeben wurde, stellt das Dinaphtylenthiophen ein
prichtig rothgefirbtes Product vor. Dieser chromogene Charakter des
genannten Thiophenabkdmmlings zeichnet ihn von den anderen be-
kannten Thiophenhomelogen, die farblos sind, aus; in Beriicksichtigung
der Thatsache, dass an den Thiophenring des Dinaphtylenthiophens
noch sechs andere Kohlenstoffringe angeschlossen sind, scheint diese
chromogene Eigenschaft beim Dinaphtylenthiophen sich leicht erkliren
zu lassen.

Unter Berufung auf die Theorie Graebe’s!) iiber die Firbung
der Kohlenwasserstoffe mit der Chromophorgruppe >C:C<<, die ge-
schlossene grossere Kohlenstoffcomplexe mit einander verbindet,
konnte man auch das durch Schwefel geschlossene System

/T VY
\ 60
/ \.c c./ \
A

als farbgebend gelten lassen.

II. Trinaphtylenbenzol (Dekacyclen), CssHys.
_~CioHg
C

/\
cmHs\Cu C

l
~CroHs
Wie oben angegeben wurde, erhielten wir beim Schmelzen von
Acenaphten mit Schwefel einen zweiten Korper, der nach voll-
stindigem Auslangen des rothen Thiokdrpers als krystallinischer,
dunkelgelber, goldglinzender Riickstand hinterbleibt (ungefihr 20 pCt.
Ausbeute). Bei stirkerem Erhitzen der Schmelze fillt die Ausbeute

1) Diese Berichte 25, 3146 (1892],
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geringer aus, und das erhaltene Product ist schmierig und schwer zu
reinigen. Beim genauen Einhalten der Temperaturgrenzen und rich-
tiger Behandlung darf keine Verharzung stattfinden, und der gelbe
Korper muss nach Auslaugen des rothen fast rein zuriickbleiben.
Diesen Riickstand haben wir, wie aof S. 965 angegehen, gereinigt.

Verdiinnte Losungen dieses Koérpers zeigen neben ihrer gelben
Farbe eine schone, griine Fluorescenz.

Der gelbe Korper ist unldslich in siedendem Alkohol, Aether
und Eisessig; er 16st sich in Spuren in siedendem Benzol und Toluol,
wenig in siedendem Phenol, Pyridin, Xylnl; ziemlich in siedendem
Diphenylamin, ¢-Tolunidin, Aethylenbromid, Cumol; leicht in siedendem
Anilin, und zwar im Verhiltniss von 3 g auf 100 g; er ist ziemlich
léslich in geschmoizenem Naphtalin unud kaltem Nitrobenzol, sehr
leicht in den beiden letztgenannten Lésungsmitteln in der Kochhitze.

In kalter Schwefelsiure ist unser Kohlenwasserstoff unldslich,
wodurch er sich vom Picen, dem héochstschmelzenden bis jetzt be-
kannten Kohlenwasserstoff, unterscheidet. Sein Ldslichkeitsvermégen
ist im Aligemeinen viel geringer als jenes des Picens.

Sein Schmelzpunkt liegt héher als der des Picens und zwar
bei 387 (bestimmt in Kaliumnitrat). (Schmelzpunkt des Picens = 350
uncorr.) !).

Brom wirkt auf den Kohlenwasserstoff substituirend; bei jedem
Bromirungsversuch entwickeln sich Bromwasserstoffdimpfe. Die Ana-
lyse lieferte folgende Ergebnisse:

0.1955 g Shst.: 0.687 g COs, 0.0722 g Hy0. — 0.1740 g Sbet.: 0.6134 g
€0y, 0.065 g HyO. — 0.1724 g Sbst.: 0.6057 g €O, 0.0642 g Hy0. — 0.2122 g
Sbst.: 0.7471 g COy, 00762 g HO.

(CmHs)u. Ber. C 96.00, H 4.00.

Gef. » 95.82, 96.14, 95.81, 96.01, » 4.10, 4.15, 4.13, 3.97.

Um iber die Molekulargrosse des Kérpers zu entscheiden, wurden
ebullioskopische Bestimmungen in Anilin und Nitrobenzol als Losungs-
mittel ausgefiihrt.

I. mit Anilin:

g Losungs- Substanz  Siedepunkt- Molekulargewicht
mittel 8 SUbSADZ 4ot orhshung  @ef. Ber.
23.9194  0.3756 1.57 0.1130 447
24.3901 0.4024 1.65 0.1150 61 (.0
24.4230 0.3172 1.29 0.090° 464
18.6674 0.3924 2.10 0.1430 473

[y E. Bamberger und Chattaway, Ann. d. Chem. 284, 61.
63*
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1I. mit Nitrobenzol.!)
g Substanz

g Losungs- auf 100 g Siede- Molekulargewicht
mittel g Substanz Losungs- Plinkt' Gef. Ber.
mittel erhéhung
24,8076 0.6710 2,71 0.3100 438
» 0.2100 0.85 0.0950 448
> 0.4160 1.67 0.1800 464 450
26.0950 0.5448 2.08 0.230° 453
24.3964 0.3026 1.24 0 1350 460

Nach den Resultaten der Bestimmungen des Molekulargewichts
unterliegt es keinem Zweifel, dass unserem Kohlenwasserstoff die
Molekulargrisse (CigHg)s = 450 zukommen muss; die anderen in Be-
tracht kommenden Formeln (Ci2Hg)e = 300 und (C;s He)y = 600 sind
demnach ausgeschlossen. Dieselbe Zahl der Molekulargrésse wurde
an dem Pikrat des Kohlenwasserstoffes durch Anpalyse und Spaltung
bekriftigt.

Pikrat des Trinapbtylenbenzols, CzeHis. C¢ HyN3O;. Einer
heissen Lisung von 4 g Substanz in Aethylenbromid fiigt man Pikrin-
sdure in einem grosseren Ueberschuss zu; beim Erkalten entsteht ein
violetter, krystallinischer Korper, der von der Mutterlange durch Ab-
saugen befreit werden muss. Ks wird sodann mittels moglichst
kleiner Menge Aether nachgewaschen. Bei Anwendung von grésseren
Mengen von Aether wird das Pikrat spontan zerlegt, was darauf hin-
deutet, dass die Verbindung des Kohlenwasserstoffes mit Pikrinsénre
recht unbestindig ist. Das Pikrat schmilzt bei 295—296° unter Zer-
setzung,

0.239 g Sbst.: 13.4 cem N (8.39, 708.2 mm). — 0.2026 g Sbst.: 1}.4 cem
N (7.5% 709.5 mm). — 0.2078 g Sbst.: 11.6 ccm N (8.3% 710 mm).

C35H13.CSH3N301. Ber. N 6.18. Gef. N 6.30, 636, 6.29.

0.5186 g Sbst. gaben bei der Zerlegung mit Ammoniak 0.3439 g Kohlen-
wasserstoff, 0.191 g Ammoniampikrat.

C36Hys.Cs H3N3O7. Ber. CgeHyp 66.28, Pikrinsiure 33.72.
Gef. »  66.31, » 34.28.

Unsere bisherigen Versuche, den Kohlenwasserstoff mittels Kalium-
permanganat, Chromsiure und ve:diinnter Salpetersiure zn oxydiren,

1 Die molekulare Siedepunktserhohung fiir Nitrobenzol haben wir auf
Grund zahlreicher Versuche, die in der nachstehenden Abhandlung zur Ver-
offentlichung kommen, zu 50.10 fir 100 g Nitrobenzol gefunden. Diese Con-
stante weicht von der von Hrn. H. Biltz ermittelten (460) etwas ab.

Die beziigliche Arbeit (Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 425) war uns zur
Zeit nunserer Untersuchungen unbekanut,
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haben bis jetzt wenig Erfolg gehabt. Der Kohlenwasserstoff scheint
ein ausserordentlich schwer zu oxydirender Kérper zu sein.

Die angegebenen bisherigen Versuche und die Charakteristik des
Kohlenwasserstoffes beweisen geniigend, dass der gelbe Kohlen-
wasserstoff CggHjs eine Verbindung der drei Acenaphtylenreste

(Cm Hs<g'> darstellt.

Dem bei der Einwirkung von Schwefel auf Acenaphten ent-
standenen Kohlenwasserstoff CisHjs muss also als die wahrschein-
lichste und annehmbarste Formel diejenige des Trinaphtylenbenzols
zukommen.

Zum Schluss mdchte ich mir an dieser Stelle das weitere Studium
der hier beschriebenen Verbindungen, wie auch das Recht des weiteren
Arbeitens iiber die Frage der Einwirkung von Schwefel auf Acenaphten
und manche andere Kohlenwasserstoffe, die - Methenseitengruppen ent-
halten, vorbehalten. Bei weiteren Arbeiten wird besonders aunf solche
Versuche Gewicht gelegt werden, welche die wahrscheinliche Ueber-
fiihrung des Dinaphtylenthiophens mittels Erhitzen derselben mit Ace-
naphtylen in Dekacyelen (Trinaphtylenbenzol) bezwecken. Im Allge-
meinen wird es mein Bemiihen sein, einen mdéglichen Zusammenhang
zwischen dem Thiophenring und dem des Benzols, die Ueberfiihrung
des einen in den anderen, auf entsprechendem Wege aufzufinden.

Freiburg (Schweiz), 1I. chemisches Universitiitslaboratorium.

192. P. Bachmann und K. Dziewoniski: Ueber die mole-
kulare Siedepunktserhéhung von Nitrobenzol.

(Eingegangen am 9. Miarz 1903).

In der voraustehenden Mittheilung iiber die Synthese eines neuen
hochmolekularen Kohlenwasserstoffes (Dekacyclen) wurde angegeben,
dass die Bestimmung der Molekulargrésse dieses, in fast allen L&sungs-
mitteln von bekannter moleknlarer Siedepunktserhéhung unldslichen
Kérpers uns zur Bestimmung der Letzteren fiir Nitrobenzol, in welchem
unser Kohlenwasserstoff sebr gut 18slich war, veranlasst hat. Die
molekulare Siedepunktserhthung des Nitrobenzols wurde schon vor
einigen Jahren von H. Biltz!) bestimmt. Seine diesbeziigliche Arbeit
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