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245, K. Dziewofiski und 2. Leyko: Uber die thermo-
chemische Umwandlung des Acenaphthylens und Synthese
einiger hdchstmolekularer Kohlenwasserstoffe.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakan.]
(Eingegangen am 8. Mai 1914.)

Die leichte Veriinderlichkeit der ungesattigten, organischen Ver-
bindungen #uBert sich vor allem in deren Polymerisationsvermégen,
welches besonders durch Einwirkung des Lichtes bezw. der Warme
begiinstigt wird. Es ist bervorzuheben, dal} diese chemischen Vor-
ginge, die sich obne Zweifel unter Anderung der Lage und noch
ofters des Wesens der ubgesattigten Kohlenstoffatom-Bindungen ab-
spielen, je nach der Art der wirkenden Energie mit Bildung von ganz
verschiedenen Polymeren verbunden sein konnen. Ohne auf die vielen
ilteren Angaben der diesbeziiglichen Literatur zu verweisen, sei pur
an die neuesten Arbeiten iiber die Photo- bezw. Thermopolymerisation
der Zimtsiureester!) erinnert, bei denen (besonders im Falle des Zimt-
siure-allylesters) die Entstebung von ganz verschiedenen Produkten
bei der Einwirkung beider genannten Energiearten festgestellt werden
konnte. Es schien uns nun von Interesse, das Verhalten des Ace-
naphthylens in dieser Beziehung zu untersuchen, und zwar im Zu-
sammenhang mit dem von dem einen von uns letzthin vorgenommenen Stu-
dium?) der photochemischen Umwandlung dieses Koblen wasserstoffs. Die
Photopolymerisation des Acenapbtbylens beruht, wie schon an dieser
Stelle beschrieben wurde, in der Bildung von zwei stereoisomeren
Diacenaphthylenen, sogen. Heptacyclenen, die sich durch die aus-
gepragte physikalische und chemische Individualitit voneinander und
von dem Ausgangsprodukt unterscheiden. Bei kurz dauerndem Kr-
hitzen dieser Photopolymeren bei ibrer Schmelztemperatur wurde bei
beiden die Riickbildung des Acepaphthylens nachgewiesen, beim lan-
geren dagegen wurden neben Acenaphthen zwei hocbschmelzende
Kohlenwasserstoffe erhalten, von denen der eine (Schmp. etwa 350°)
sich durch die amorphe Struktur, der andere (Schmp. iiber 380°) da-
gegen durch starkes Fluorescenzvermigen auszeichnete. Um nun den
genetischen Zusammenhang beider letztgenannten Kohlenwasserstoffe mit
dem Acenaphthylen zu erfahren, war es notweundig, das Verhalten
dieses letzteren Koblenwasserstofis in der Hitze zu erforschen. Uber
die Unbestindigkeit des Acenaphthylens in der Hitze liegen in der Lite-
ratur, auBer einer von M. Blumenthal®) stammenden Notiz, in der die

) Liebermann und M. Kardos, B. 46, 1055 [1913]; Seeligmann,
Beitrage zur Kenntnis der Polymerisation. Dissertation, Karlsruhe 1906.
%) B. 45, 2491 [1912); 46, 1986 [1913]. %) B. 7, 1092 [1874).
110°*
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Zersetzlichkeit des Kohlenwasserstoffs bei seiner Siedetemperatur er-
wihnt wird, keine niiheren Angaben vor. Im Verlaufe unserer Ver-
suche iiber diesen Gegenstand wurde nun vor allem eine sehr inter-
essante Tatsache festgestellt, dal das Acepaphthylen eine gegen sogar
schwache Hitze duflerst unbestindige Verbindung bildet, die sich bereits
beim kurzen Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur (etwa 90—100°) in
einen polymeren Kohlenwasserstoff (CiaHs)a verwandelt. Dieser stellt
eine amorphe, fast farblose, bei etwa 340—350° unter Zersetzung schmel-
zende Substanz dar, die sich vielfach, sowohl in physikalischer wie
chemischer Hinsicht von dem Acenaphthylen und dessen Lichtpoly-
meren unterscheidet.

Ganz bemerkenswert ist seine Ldslichkeit in organischen Lisungs-
mitteln. Wihrend er sich namlich in manchen Mitteln, wie z. B.
Chloroform, Benzol, Nitrobenzol u. a., sehr leicht schon in der Kilte
reichlich lost, ist er in andren, wie z. B. Alkohol, Ather, Eisessig u. a.,
fast vollstindig unldslich. Sein ganzes physikalisches Verhalten er-
innert in dieser wie auch mancher andren Hinsicht (wie z. B. durch
seine amorphe Struktur, kolloidale Eigenschaften seiner Lésungen,
seinen unscharfen Schmelzpunkt, leichte Zersetzlichkeit beim Erhitzen

usw.) an dasjenige anderer hdchstmolekularer Substanzen von ganz
verschiedenem chemischen Charakter.

Es war nun interessant, sein Molekulargewicht zu erforschen, um
damit einen genauen Einblick in das Wesen der Polymerisations-
reaktion des Acenaphthylens in der Hitze zu gewinnen. Bei den ent-
sprechenden, von uns dariiber angestellten Versuchen sowohl mittels
der kryoskopischen wie der ebullioskopischen Methoden stieen wir
aber auf dhnliche Schwierigkeiten, wie die, denen neuerdings Lieber-
mann und Kardos!') bei der Molekulargewichtsbestimmung des Poly-
zimtsiure-methylesters begegnet sind, ndmlich, dal bei Anwendung
mauncher Lésungsmittel, besonders von solchen mit verhiltnisméBig
niedriger Depressions- bezw. Erhohungs-Konstante (z. B. Chloro-
form, Benzol u. a.), die betreffenden Losungen des Kohlenwasserstoffs
fast keine merkbare Siede- bezw. Erstarrungspunktdifferenzen im
Vergleich zum Losungsmittel zeigten. Bei Anwendung von ziemlich
stark konzentrierten Losungen der geeigneten Ldsungsmittel, d. h.
solcher von moglichst hoher Depressions- bezw. Erhohungskonstante
(z. B. Bromoform oder Nitrobenzol), gelang es uns doch, ganz be-
stimmte, wenn auch kleine kryoskopische bezw. ebullioskopische Tem-
peraturbetriige abzulesen, die im Mittel fiir einen Molekularwert von
3300 stimmten. Dieser Wert entspriiche nun am besten der Formel

H loc. cit.
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(Ci2Hg)as, d. h. CieyHizs, berechnet 3344. Inwiefern die von unms so
erhaltenen enormen Molekularwerte das genaue Bild der zweilellos
riesigen Molekulargrofle unseres Kohlenwasserstoffs wiedergeben, ist
momentan schwer zu entscheiden. Wir schlieBen uns aber eher der
von E. Fischer und K. Freudenberg®) neuerdings ausgesprochenen
Ansicht iiber die Brauchbarkeit und Realitit solcher hohen Molekular-
werte, wie derjenigen von Liebermann und Kardos? an, die
diesen »keine Bedeutung« beilegen wollen. Zu dieser Meinung glauben
wir durch unsere vielen Bestimmungen, die alle sehr naheliegende
Werte (im Mittel 3300) ergaben, berechtigt zu sein. Wir stiitzen uns
auch dabei auf die Ubereinstimmung der auf zweifachem, auf kryo-
skopischem (im Mittel 3236) und ebullioskopischem (im Mittel 3308)
Wege erhaltenen Werte, die kaum als zufallig betrachtet werden kann.

In dem Polymeren des Acenaphthylens, weloches wir kurz Poly-
acepaphthylen nennen, liegt nun eine der kompliziertesten orga-
pischen Verbindungen und allem Anschein nach der héchstmole-
kulare, bisher erforschte Kohlenwasserstoff vor. Da durch
dessen Oxydation mittels Chromséiure Naphthalsiure-anhydrid
in ziemlich guter Ausbeute erhalten werden konnte, unterliegt es
keinem Zweifel, dall sein Molekel eine aus mehreren zusammen ver-
ketteten Acenaphthylenresten, /\‘/\ , bestehende Agglomeration

~
vorstellt. Einen anderen Beweis dafiir bildet auch die von uns be-
merkte Tatsache, dal das Polyacenaphthylen sich beim Erhitzen auf
seine Schmelztemperatur (etwa 350°) teilweise unter Riickbildung von
Acenaphthylen zersetzt.

Wird das Acenaphthylen auf hohere Temperatur (etwa 280—300°)
erhitzt, so tritt auBer der bereits erwihnten Polymerisation zum Poly-
acenaphthylen eine sehr interessante und komplizierte Nebenreaktion
ein, bei der als Umwandlungsprodukte des Acenaphthylens (CiaHs)
einerseits ein wasserstoffreicherer Kohlenwasserstoff, nidmlich Ace-
naphthen (CisHio), andrerseits zwei wasserstoffarmere, hochmole-
kulare, gelb gefarbte Kohlenwasserstoffe entstehen. Es sind dies: das
bereits bekapnte, aber bisher auf einem ganz andren synthetischen
Wege®) zugingliche Dekacyclen, CysHis bezw. (CisHs)s, und ein in
kleinen, hellgelben Prismen oder Siulen krystallisierender, bei 396°
(korr.) schmelzender Kohlenwasserstoff, fir den die empirische
Formel CisHzs, d. h. (CisHi)i, ermittelt werden konnte. Dieser bildet
eine mit dem beim Erhitzen der Heptacyclene entstehenden, fluores-

) B. 46, 1119 [1913]. ?) B. 46, 1059 [1913]).  3) B. 36, 962 {1908].



cierenden Produkte identische Substanz und zeichnet sich durch den
hdchsten Schmelzpunkt von allen bisher bekannten Kohlenwasserstoffen
aus (er schmilzt um etwa 9° boher als Dekacyclen), durch iuBerst
schwere Lbslichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln und
vor allem durch die ganz hervorragend starke und schéne, blau-
violette Fluorescenz seiner Losungen. Die Oxydation des Kohlen-
wasserstoffs gelang uns ziemlich leicht, leichter wie dies beim Deka-
cyclen der Fall war. Durch Einwirkung von Chromsiure erhielten
wir pimlich Naphthalsdure-anhydrid. Dies beweist wohl, da8
auch in diesem Falle, wie bei den Heptacyclenen und dem Deka-
cyclen die Verkettung der Naphthylenreste mittels der Kohlenstofi-
atome der Seitengruppe des Acenaphthylens erfolgt ist. Es kommen
nun bei der empirischen Formel des Kohlenwasserstoffs, Cis Hzs bezw.
(C1oHe)¢ Cs Hy, drei den erwihnten Tatsachen entsprechende Konsti-
tutionsformeln in Betracht; diejenigen eines Tetranaphthylen-cyclo-
octadiens (I oder II) oder eines Di-acenaphthylen-di-naph-
thylen-cyclobutans bezw. Di-naphthylen-heptacyclens (IID).

/(-J{o HG /Cl\o HG
_CH.CH.C=C—, _CH.C=C.CH~_
Gl o _c—cm.op— C”H'"’\E:H.c\=/c.(':H/C'°H6

~.
Cio He Cio He
L 11.
ClO H6

o~
_CH—(—C—CH-
~CH—C—C~CH”
~
CIOHG

Von diesen drei Formeln mull, unserer Ansicbt nach, eine der
zwei ersten bezw. beide ersten vorgezogen werden, und zwar aus fol-
genden Griinden:

1. Das Verhalten des Kohlenwasserstoffs bei der Einwirkung von
Brom, die additionell (ohne Bromwasserstoff-Ausscheidung) verliuft,
spricht dafiir, daB dieser ungesittigt ist.

2. Bine der genannten Formeln (II) erklirt sehr gut die Synthese
des Kohlenwasserstoffs neben Polyacenaphthylen und Acenaph-
then aus den beiden Heptacyclenen. Sie 1iBt sich namlich folgen-
dermaflen veranschaulichen:

IIl. CioHs CioHe.

CH—CH~_ _CH—CH
CmHs<éH_éH/CloHs o cmHs\(-z é_jcloﬂs
CH—CH T _C C-—
C:oHe<(‘;H_(‘;H>C|oHs CnoHs\éH_éH>Cons
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3. Die beiden ersten Formeln lassen die Méglichkeit einer hypothe-
tischen Aufklirung der auBlerordentlich schénen Fluorescenzerscheinung
bei den Losungen des Kohlenwasserstoffs zu, was bei der Annahme der
Formel III nicht der Fall ist. Es kann némlich bei deren Ringbau die
Oszillation der doppelten Bindungen, d. b. das Uberspringen der
Wasserstoffatome von dem einen Kohlenstoffatom an die andren ganz
plausibel erscheinen, so daB das Fluorescenzphinomen im Einklang
mit der Hypothese J. Th. Hewitts?) durch *die Zustandsinderungen
des Kohlenwasserstoff-Molekiils im Sinne der Formel I zu Formel
II und umgekehrt hervorgerufen, denkbar wire. Fiir diese Aui-
fassung spricht auch die Tatsache, daB die prachtvolle Fluorescenz
des Kohlenwasserstoffs bei dessen Umwandlurg in das Brom-Addi-
tionsderivat vernichtet wird. Das Verschwinden der doppelten Bin-
dungen verursacht also das Ausldschen des Fluorescenzvermdgens.

In Anbetracht der ringiérmigen Struktur und der so charakte-
ristischen Fluorescenz-Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs schlagen
wir fir ihn zwecks der Nomenklatur-Vereinfachung die kurze Be-
nennung Fluorocyclen vor.

Die Umwandlung des Acenaphthylens in der Hitze kann, wie
aus dem Gesagten hervorgeht, verschiedenartig, je nach der Tempe-
ratur und Dauver des Erhitzens verlaufen. Bei niedriger Temperatur
und kiirzer dauerndem Erwirmen tritt die Polymerisation zum Poly-
paphthylen ein, beim Erhitzen auf hohere Temperatur dagegen erfolgt
eine kompliziertere Reaktion, die den Charakter einer selbsttitigen
Dehydrogenisation trigt. Die Acenaphthylen-Molekeln geben sich
namlich sozusagen die Wasserstoffatome gegenseitig ab, und wihrend
einerseits Acenaphthen entsteht, treten andrerseits die dehydrogeni-
sierten Acenaphthylen-Molekeln mit einander unter Bildung von wasser-
stoffirmeren und héhermolekularen Kohlenwasserstoffen wie Deka-
cyclen und Fluorocyclen in Verbindung.

Diese letzteren Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichun-
gen veranschaulichen:

~CH _ —~CH, ~C
6 Cio HS\CH = 3 Cwo HG\CH’ + (C:oHs \C):‘

Acenaphthylen Acenaphthen Dekacyclen

CH CH, ~C— —~CH—
6 Cio Hs<6H = 2 Cyo HG((.JH: -+ [:(Clo He \C_)2 (CI°HS\(:7H—),:I

Acenaphthylen Acenaphthen Fluorocyelen.

Nach diesem Versuchsergebnisse 18t sich auch die Umwandlung
beider Heptacyclene in der Hitze in das Polyacenaphthylen, Deka-

1 Ph. Ch. 84, 1 ff. [1900] und P. Ch. S. 16, 3—4.
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cyclen und Fluorocyclen leicht erkliren. Sie geschieht ihnlicherweise,
direkt oder unter primidrer Bildung von Acenaphthylen, durch die
polymerisierende bezw. dehydrogenisierende Wirkung der Wérme.

Spezieller Teil
Die Umwandlung des Acenaphthylens in der Hitze.
I. Die Polymerisation.

Das Acenaphthylen polymerisiert sich bereits beim Erhitzen auf
etwa 90° sowohl in Ldsung als auch im Trockenzustande. Um die
Umwandlungsbedingungen genau zu verfolgen, wurden die Versuche
bei verschiedenen Temperaturen angestellt, indem das gepulverte Ace-
naphthylen in kleinen Mengen, in diinnwandige Probierglischen ein-
geschmolzen, auf dem Olbade 1—2 Stunden auf 110°, 200° und 280°
erwirmt wurde. Beim Offoen der Einschmelzréhrchen lieB sich kein
Druck bemerken. Die besten Ausbeuten an Polymerisationsprodukten
erhielten wir beim kurzen Erhitzen auf 200° bezw. bei linger dau-
erndem Erwirmen auf 110°. In diesem letzteren Falle waren Spuren
von unverindertem Acenaphthylen vorhanden. Die bei 280° erhitzte
Probe enthielt stets betrichtliche Mengen andrer Umsetzungsprodukte,
die weiter unten besprochen werden.

Die Schmelzen stellten nach dem Erkalten eine harte, glasige,
kolophonium-artige Masse von orangegelber oder, wie beim stirkeren
Erhitzen (280°), briunlichroter Farbe vor. Durch Auskochen mit
Alkohol von Acenaphthylen befreit, wurde das Polymerisationsprodukt
in Benzol gelést und aus dieser Losung mit Alkohol in Form eives
flockigen, farblosen, sebr volumindsen Niederschlages wieder gefillt,
Nachdem diese Operation des Losens und Ausfillens einige Male
wiederholt war, erhielten wir den Kohlenwasserstoff in reinem Zu-
stande. Er stellt in trockner Form eine amorphe, fast farblose (etwas
gelbliche) Substanz dar, die sich nur mit Mibe unter starkem Zer-
springen pulvern 1a3t. Sehr leicht, sogar in der Kilte, in manchen
Losungsmitteln (z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Nitro-
benzol usw.) loslich, 16st er sich fast gar nicht in andren (z. B. Al-
kohol, Ather, Ligroin, Eisessig u. a.). Aus der Losung laBt sich das
Polymerisationsprodukt nur durch Ausfillen mit andren Losungsmitteln,
z. B. Alkohol, gut ausscheiden; wird dagegen das Ldsungsmittel ver-
dunstet, so hinterbleibt eine muschelartig geschichtete, sprode, gummi-
artige Substanz, die stets gewisse Mengen vom Losungsmittel ein-
schlieit und, wenn sie nicht scharf getrocknet wird, harzige Kon-
sistenz hat.
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Der Kohlenwasserstoff hat keinen ganz scharfen Schmelzpunkt,
er sintert bei 330° zu' einer bridunlichroten, harzigen, durchsichtigen
Masse zusammen, um erst bei 345—350° deutlich zu schmelzen.

Die bei den verschiedenen Temperaturen ausgefiihrten Polymeri-
sationsversuche ergaben stets dasselbe, oben beschriebene Produkt,
das sogen. Polyacenaphthylen. Diese Tatsache wurde durch die
Identifizierung der Eigenschaften und Anpalyse der betreffenden Pro-
dukte nachgewiesen. '

L 0.1072 g der bei 1100 erhaltenen Sbst.: 0.3720 g CO,, 0.0528 g H,0.
— II. 0.1648 g der bei 2000 erbaltenen Shst.: 0.5708 g CO;, 0.0775 g H,O.
— TIIL 0.1161 g der bei 280° erhaltenen Sbst.: 0.4019 g CO,, 0.0558 g H,0.

(CisHg)n. Ber. C 94.74, H 5.26.
Gef. » 94.65, 94.46, 94.41, » 5.47, 5.26, 5.37.

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden unter Anwendung
von Bromoform (K =143)!) als Losungsmittel mittels der kryoskopischen
und des Nitrobenzols (K =50.1) mittels der ebullioskopischen Methode aus-
gefihrt. Die zur Bestimmung verwandte Substanz war aufs sorgfaltigste
getrocknet.

Losungsmitte! “Substanz Erhohung gef. Mol.-Gew. Mittelwert

31.46 0.4002 0.02 3185

31.29 0.6550 0.03 3496

31.29 0.6809 0.035 3115 3308
32.23 0.7252 0.035 3221

32.23 0.7001 0.035 3110

32.23 0.7177 0.03 3720 /

Losungsmittel Substanz Erniedrigung gef. Mol.-Gew. Mittelwert

53.19 0.3506 0.03 3140

53.19 0.5114 0.045 3050 3236
49.30 0.4852 0.04 3529

Beide Mittelwerte stimmen am besten mit der Zahl 3344, die fiir
die Formel Cs¢a Hire bezw. (Cis Hg)ss berechnet wird.

Beziiglich des chemischen Verhaltens des Polyacenaphthylens ist
noch Folgendes hinzuzufiigen:

Unldslich in der Kalte in konzentrierter Schwefelsiure, aber bei
mifigem Erwirmen darin mit olivgriiner Farbe 16slich. Konzentrierte
Salpetersdure wirkt nitrierend, indem komplizierte, schwer l@sliche,
gelbe, amorphe, sich beim Erhitzen unter Verpuffen zersetzende Nitro-
produkte entstehen, wird das Polyacenaphthylen, gelost in Chloroform,
mit Brom versetzt, so tritt energisch die Bromierungsreaktion unter
Entwicklung von Bromwasserstoff-Dampfen ein. Sie verlduit also zum
Unterschiede von Acenaphthylen substituierend, und das erhaltene

1) E, Fischer und K. Freudenberg, Kryoskopie der hochmolekularen
Stofte, B. 46, 1136 [1913].
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Bromierungsprodukt stellt eine amorphe, sehr hochschmelzende Sub-
stanz dar, die in jeder Hinsicht von Acenaphthylendibromid verschie-
den ist. Der Kohlenwasserstolf geht mit Pikrinsiure keine Verbin-
dung ein, in welcher Beziehung er sich auch vom Acenaphthylen und
dessen Lichtpolymeren (Heptacyclenen) scharf unterscheidet. Inter-
essant ist endlich sein Verhalten beim Erhitzen auf seine Schmelz-
temperatur, d. h. etwa 340—350°. Er schmilzt zuerst zu einer roten
Fliissigkeit, dann tritt Zersetzung unter lebhaftem Sieden der Schmelze
ein: es entweichen gelbe, aus Acenaphthen und Acenaphthylen
bestehende Diample. Im rotbraunen Schmelzriickstande, der sich im
Benzol rot mit starker gelber Fluorescenz 15ste, fanden wir Fluoro-
cyclen neben kleinen Mengen Dekacyclen und anderen gefirbten,
nicht niher untersuchten Produkten.
- . CO
Naphthalsiure-anhydrid, C‘°H5<C()/O'

Die Oxydation des bei den verschiedenen Temperaturen erhal-
tenen Polymerisationsproduktes gelang uns mittels Chromsiure. Die
im kochenden Eisessig suspendierte Substanz wurde mehrere Stunden
mit Natrinmchromat behandelt, bis sie im Loésungsmittel verschwand.
Das pachher durch Zusatz von Wasser ausgefillte und durch TUm-
krystallisieren gereinigte Oxydationsprodukt erwies sich als Naphthal-
siure-anhydrid. Lange,farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
266° (korr.).

0.1241 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.034 g Hy0. — 0.1242 g Sbst.: 0.3310 g
COs, 0.0384 g Hy0. — 0.1280 g Sbst.: 0.3410 g COs, 0.045 g H,0.

CﬂHs Oa. Ber. C 72.70, H 305
Gef. » 72.71, 72.68, 72.66, » 3.06, 3.01, 3.06.

II. Die Auto-debydrogenisation des Acenaphthylens.

Wird das gepulverte Acenaphthylen, in diiunwandige Glas-
rihrchen eingeschmolzen, kurze Zeit (etwa eine halbe Stunde) aut
280--290° oder linger bei etwas niedrigerer Temperatur erhitzt, so
erfolgt aufler der bereits beschriebenen Polymerisation zum Poly-
acenaphthylen (70—73 %, des Ausgangsmaterials) eine eigenartige
Nebenreaktion, die hauptsichlich mit der Bildung von Acenaphthen
(3—4 %) und zwei hochmolekularen Kohlenwasserstoffen, Deka-
cyclen (etwa 2 %) und Fluorocyclen (4—5 %,) verbunden ist.

Um diese von einander und vom Polyacenaphthylen zu trennen, haben wir
das rotlichbraune, sorgfaltig gepulverte Schmelzprodukt zuerst mit kochen-
dem Alkohol einige Mal ausgezogen, wobei das Acenaphthen ganz in Lésung
ging und darin in Form seiner charakteristischen, goldgelben Pikrinsiure-
Verbindung (Schmp. 161—162°) nachgewiesen werden konnte. Durch weitere
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Behandlung der Reaktionsmasse mit Benzol in der Kalte entfernten wir dann
das in diesem sehr leicht l6sliche Polyacenaphthylen. Bei der nachheri-
gen Extraktion mit siedendem Benzol wurden noch Spuren des Polymeri-
sationsproduktes ausgezogen, gleichzeitig- ging auch das Fluorocyclen teil-
weise in Losung, krystallisierte als schwer laslich aber gleich beim Erkalten
des Losungsmittels fast vollstindig wieder aus. Das in der Bemnzolldsung
zuriickgebliebene Polyacenaphthylen wurde durch Fillen mit Alkohol
ausgeschieden.

Den in Benzol schwer léslichen, briunlichgelben Riickstand laugten wir
nun mit siedendem Xylol so lange aus, bis er sich vollstdndig geldst hatte.
Aus der erkalteten, stark fluorescierenden Lisung krystallisierte dann das
schwerer losliche Dekacyclen in feinen, gelben Nadeln aus, wihrend das
Fluorocyclen hauptséchlich in Losung blieb, um sich erst nachher beim Ver-
dunsten des Losungsmittels in Form eines hellgelben, krystallinischen Pulvers
auszuscheiden.

Dekacyclen (Trinaphthylen-benzol), CisHis. Die vollstindige
Trennung und Reinigung beider Kohlenwasserstoffe bot wegen ihrer
ziemlich gleichen, schweren Ldslichkeit in verschiedenen Liosungs-
mitteln gewisse Schwierigkeiten. Durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren’ des rohem Dekacyclens aus siedendem Xylol oder Cumol
bezw. seine Umwandlung in die violette Pikrinsiure-Verbindung und
deren Zerlegen mit Ammoniak gelang es uns, den Kohlenwasserstoft
in reiner Form zu erbaltec. Er stellte eine in gold- bezw. bronze-
gelben, langen Nadeln krystallisierende, bei 387° schmelzende Sub-
stanz dar und erwies sich in jeder Beziehung (z. B. in Bezug auf die
Bildung des schénen, violetten, bei 295° schmelzenden Pikrates) mit
dem durch die Einwirkung von Schwefel auf Acenaphthen erhaltenen
Dekacyclen ideotisch.

0.1106 g Sbst : 0.3891 g CO;, 0.0397 g H,0.

CwHje. Ber. C 96.00, H 4.00.
Gef. » 95.95, » 4.01.

Fluorocyeclen, Cis Ha.

Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich stets beim kurzen Erhitzen
des Acenaphthylens bezw. dessen beider Lichtpolymeren (2- u. §-
Heptacyclen) auf hihere Temperatur (iiber 280°'). Es ist vorteil-
haft, das Erhitzen des Acenaphthylens rasch bei der betreffenden
Temperatur und nur kurze Zeit lang (etwa eine halbe Stunde) er-

Y) Er entsteht auch, obwohl in sehr kleinen Mengen, zusammen mit dem
Dekacyclen und Dinaphthylen-thiophen beim Erhitzen vom Ace-
naphthen mit Schwefel auf die hohere Temperatur. Diese Tatsache
wurde auf Veranlassuog des einen von uns von Frl. Rosalia Loria neuer-
dings geprafit und bestatigt.
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folgen zu lassen; dadurch wird nimlich die Bildung andrer, rot-
braun gefirbter Nebenprodukte der Reaktion bedeutend vermindert
und die Reinigung beider hochmolekularen Kohlenwasserstoffe des
Dekacyclens und des Fluorocyclens erleichtert. Das Fluorocyclen
scheidet sich aus den rotbraumen, stark fluorescierenden Benzol- bezw.
Xylol-Losungen der Acenaphthylen-Schmelze im Gemisch mit Deka-
cyclen als ein gelbes, kleinkrystallinisches, sandartiges Pulver aus.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus gréferen Mengen siedenden
Toluols oder Xylols. wurde es vom schwerer ldslichen Dekacyclen und
durch Kochen seiner Losungen mit Tierkohle von rotbraunem Be-
gleitstoffe befreit. (Im Laufe der Reinigung wurde die Substanz stets
unter dem Mikroskop auf die Gegenwart von Dekacyclen gepriift,
auf diese Weise lieB sich namlich jede Spur dieses in sehr charak-
teristischen, dunkelgelb gefirbten, langen, flachen Nadeln krystalli-
sierenden Kohlenwasserstoffs nachweisen.)

Das reine Fluorocy clen bildet doppeltbrechende, strohgelbe Kry-
stalle, welche das Aussehen verzerrter Rhomboeder haben. (Wegen
der Kleinheit der Krystalle lieB sich die Krystallform nicht bestimmen.)
Sehr schwer loslich in Alkohol, Eisessig, etwas leichter in Benzol,
Toluol; verhaltnismdBig am leichtesten lost es sich in Nitrobenzol
(etwa 4 g in 100 g dieses Losungsmittels in der Siedehitze). Es
schmilzt bei 395—396°. (Der Schmelzpunkt wurde in geschmolzenenr
Kaliumnitrat bestimmt.)

0.0988 g Sbst.: 0.3450 g CO2, 0.0419 g H,0. — 0.1080 g Sbst.: 0.3765 g
CO0,, 0.046 g H,0.

(CisH)n. Ber. C 95.36, H 4.64.
Gef. » 95.23, 95.08, » 4.74, 4.76.

Die konzentrierten Lisungen des Koblenwasserstoffs sind hellgelb
gefarbt, bei groBerer Verdiinnung erscheinen sie aber im durch-
fallenden Lichte vollkommen farblos. Sie zeichuen sich durch pracht-
voll schone und starke, violett-blaue Fluorescenz aus. Beziiglich
dieser Eigenschaften stellt der neue Kohlenwasserstoff eine der inter-
essantesten und bemerkenswertesten Substanzen vor.

Hrn. Prof. J. v. Kowalski (Freiburg in der Schweiz), der
sich fiir das optische Verhalten des Fluorocyclens interessierte, ver-
danken wir folgende Mitteilung iiber diesen Gegenstand: »Der Kohlen-
wasgserstoff zeichnet sich bei seinem ganz hervorragenden Fluorescenz-
vermogen auch durch ein sehr charakteristisches Absorptions-
spektrum aus. Es wurden bisher bei Anwendung seiner Benzol-
losungen folgende Bandenspektren photographisch festgestellt:

1. Drei anBerst scharfe und deutliche Banden zwischen den Wellenlingen
a) 415.5—399.5 uu, b) 392.8—374.6 uu, €) 369—358.6 up.
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2. Vier schwiichere und weniger deutliche Banden und zwar bei 344 s,
323 pp, 819 pp und 314 uus.

Das Molekulargewicht des Fluorocyclens warde mittels der ebullioskopi-
schen Methode mit Nitrobenzol als Losungsmittel bestimmt.

Ldsungsmittel ~ Substanz ~ Erhéhung  Gef. Mol.-Gew. Ber. Mol.-Gew.

fir C“ H,a
30.41 0.2164 0.060 594
3041 0.1948 0.055 587
30.28 0.2424 0.070 578
32.06 0.4810 0.125 601 604
31.26 0.2226 0.060 595
31.26 0.2265 0.060 605
27.44 0.2971 0.090 603

Das Fluorocyclen 15st sich schon in der Kilte, besser noch beim
Erhitzen in konzentrierter Schwefelsiure mit smaragdgriiner Farbe
und blauer Fluorescenz. Konzentrierte Salpetersiure wirkt in der
Kilte nitrierend, es bildet sich dabei ein orange gefirbtes, schwer
losliches, bisher nicht niher untersuchtes Nitroderivat. Brom
scheint auf den Kohlenwasserstoff addierend zu wirken. Wird nim-
lich der im Chloroform suspendierte Kohlenwasserstoif mit Brom im
Verhiltois von 4 Atomen auf 1 Mol. Fluorocyeclen versetzt, so erfolgt
die Bromierungsreaktion, die auch beim Kochen ohne Entwicklung
der Bromwasserstoff-Dimpfe verlauit. Das erhaltene griinlichgelbe, aus
Nitrobenzollésung in flachen Nadeln krystallisierende Bromderivat
zeigte keine Fluorescenzeigenschaften. Unsere Versuche, das Fluoro-
cyclen mit Pikrinsiiure in Verbindung zu bringen, blieben bisher ohne
Erfolg. In dieser Beziehung unterscheidet sich der Kohlenwasserstoff
scharf von dem Dekacyclen und den Heptacyclenen, die alle schén
gefirbte, sehr charalkteristische Pikrate bilden.

Naphthalsdure-anhydrid, CmHs<88>O.

Durch mehrstindige Einwirkung von Natriumbichromat anf den im sie-
denden Eisessig suspendierten Kohlenwasserstoff erhielten wir in guter Aus-
heute ein gelblich gefarbtes Produkt, das durch Losen in Alkalien, Wieder-
ausscheiden mit Siuren und Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt wurde.
Liange, farblose Nadeln vom Schmp. 266° (korr.).

0.1253 g Sbst.: 0.3337 g CO3, 0.0348 g H,0.

_Cm Hs 03. Ber. C 72.70, H 3.05.
Gel. » 72.62, » 3.10.

Die Oxydationsreaktion erlaubte umns festzustellen, daB in dem
Fluorocyclen - Molekel die Naphthylenreste ebenfalls wie im

Dekacyclen durch die Kohlenstoffatome der Seitenketten in peri-Stellung
zusammen verkettet sind.
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Als Folge dieser Arbeit wird ein eingebenderes Studium der bier
beschriebenen Reaktionen und auch einer andren Umwandlung des
Acenaphthylens beabsichtigt. Es soll nimlich demnichst gezeigt wer-
den, daBl auller den bisher beschriebenen Polymerisationsvorgingen,
die, sei es unter Einwirkung von Licht, sei es in der Wirme, so
mannigfaltig verlaufen, noch eine eigenartige Umwandlung des Ace-
naphthylens unter der katalytischen Wirkung von Mineralsiuren er-
folgen kanu, die wieder mit der Bildung von ganz anderen Reaktions-
produkten verbunden ist.

Krakau, IL Universititslaboratorium fiir organische Chemie.

246. Jan Bielecki und Victor Henri: Quantitative Unter-

suchungen dber die gegenseitige Beeinflussung zweier Chromo-

phore bei der Absorption ultravioletter Strahlen. Vorausbe-
rechnung der Absorptionskurve. V.

(Eingegangen am 20. April 1914.)
I. Allgemeiner Teil.

Die Frage, wie sich zwei oder mehrere Chromophore beeinilussen,
wenn sie gleichzeitig in einer Molekel vorbanden sind, ist schon von
sehr vielen Forschern untersucht worden. Die grofle Mebrzahl der
Arbeiten ist mit Riicksicht auf die Aufgaben und Zwecke der Farb-
stoffchemie ausgefiihrt und bezieht sich auf das sichtbare Spektrum;
in theoretischer Beziehung hat dies sebhr wenig Interesse, denn durch
diese kiinstliche Beschrinkung auf ein ganz kleines Gebiet des Spek-
trums kann man gerade die allgemeinen Gesetze der Absorption gar
nicht erforschen. Es geniigt ja nur zu bemerken, dafl das praktisch
leicht erhaltbare und meBbare Spektrum zwischen i = 100000 und
4 = 2000 Aogstrém sich erstreckt, und daB das sichtbare Gebiet nur
zwischen 4 = 7600 und 4000 liegt. In Bezug auf die Erforschung
des Mechanismus und die Auffindung der Gesetze der Absorption
stellt das sichtbare Spektrum gerade den ungiinstigsten Teil dar, denn
man ist jetzt zu der Vorstellung gelangt, dal die Absorption der
ultraroten Strahlen durch die Resonanz der Schwingungen der Atome
und Molekeln und diejenige der ultravioletten Strahlen durch die Frequenz
der Elektronenschwingungen bewirkt wird; das sichtbare Spektrum ist
folglich als Ubergangsgebiet zu betrachten, Man muf also quantitative
Messungen der Absorption einerseits im ultraroten uod andrerseits im





