
1679 

245. K. Daiewofiski und 21. Leyko: izbec die thermo- 
chemische Umwandlung dee Acenaphthylene und Synthese 

einiger h 6 c h s t m o l e k u l a r e r  Kohlenwaeeers tof fe .  
[I'orgelegt der Akademie der Wissenschaften in  Krakau.] 

(Eingegangen am 8. Mei 1914.) 

Die leichte Veriinderlichkeit der ungesattigten, organischen Ver- 
bindungen iuder t  sich vor sllem in deren Polymerisationsvermogen, 
welches besonders durch Einwirkung des Lichtes bezw. der Wiirme 
begunstigt wird. Es ist hervorzuheben, da13 diese chemischen Vor- 
glnge, die sich ohne Zweifel unter h r l e r u n g  der Lage und noch 
oiters des Wesens der ungesittigten Kohlenstoffatom-Bindungen ab- 
spielen, je nach der Art der wirkenden Energie mit Bildung von ganz 
verschiedenen Polymeren verbunden sein konnen. Ohne auf die vielen 
alteren Angaben der diesbeziiglichen Literatur zu verweisen, sei nur  
an die neuesteu Arbeiten iiber die Photo- bezw. Thermopolymerisation 
der Zirntsaureester l) erinnert, bei denen (besonders im Falle des Zimt- 
saure-allylesters) die Eotstehung von ganz verschiedenen Produkten 
bei der Einwirkung beider genannten Energiearten feggestellt werden 
konnte. Es schien uns n u n  von Interesse, das Verhalten des A c e -  
n a p h t h y l e n s  i n  dieser Beziehung zu untersuchen, und zwar im Zu- 
sammenhang mit dem von dem einen von uns letzthinvorgenommenen Stu- 
diuml) der photochemischen Umwandlung dieses Kohlenwasserstoffs. Die 
Photopolymerisation des Acenaphthylens beruht, wie schon an dieser 
Stelle beschrieben wurde, in der Bildung von zwei stereoisomeren 
Diacenapbthylenen, sogen. H e p t a c y c l e n e n ,  die sich durch die aus- 
gepragte physikalische und chernische Individualittit voneinander und 
von dem Ausgangsprodukt unterscheiden. Bei kurz dauerndern Er- 
hitzen dieser Photopolymeren bei ihrer Schmelztemperatur wurde bei 
beiden die Riickbildung des Acenaphthylens nachgewiesen, beim lan- 
geren dagegen wurden neben Acenaphthen zwei hochschmelzende 
Kohlenwasserstoffe erhalten, von denen der eioe (Schmp. etwa 350O) 
sich durch die amorphe Struktur, der andere (Schmp. iiber 380°) da- 
gegen durch starkes Fluorescenzvermogen auszeichnete. Urn nun den 
genetischen Zusammenhang beider letztgenannten Kohlenwasserstoffe mit 
dem A c e n a p h t h y l e n  zu erfahren, war  es notwendig, das  Verhalten 
dieses letzteren Kohlenwasserstoffs i n  der Hitze zu erforschen. Qber 
die Unbesthdigkeit des Acenaphthylens in  der Hitze liegen in der Lite- 
ratur, auBer einer von M. B l u m e n t h a 1 3 )  stammenden Notiz, in  der die 

1) Liebermann nnd M. Kardos ,  B. 46, 1055 [1913]; S e e l i g m a n n ,  

1) B. 46, 2491 [1912]; 46, 1986 [1913]. 
Beitriige zur Kenntnis der Polymerisation. Dissertation, Karlsrnhe 1906. 

3 B. 7, 1092 [1874]. 
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Zersetzlichkeit des Kohlenwasserstoffs bei seiner Siedetemperatur er- 
wahnt wird, keine naheren Angaben vor. Im Verlaufe unserer Ver- 
suche iiber diesen Gegenstand wurde nun vor allem eine sehr inter- 
essante Tatsache festgestellt, dad  das  Acenaphthylen eine gegen sogar 
schwache Hitze auderst unbestiindige Verbindung bildet, die sich bereits 
beim kurzen Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur (etwa 9O-1OO0) in 
einen polymeren Kohlenwasserstoff (Cia Hs)n 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 Aceoapbthylen und dessen Lichtpoly- 
meren unterscheidet. 

Ganz bemerkenswert ist seine Loslichkeit in organischen Losungs- 
mitteln. Wahrend er sich niimlich in manchen Mitteln, wie z. B. 
Chloroform, Benzol, Nitrobeozol u. a., sehr leicht schon i n  der Kalte 
reichlich lost, ist er in andren, wie z. B. Alkohol, Ather, Eisessig u. a., 
fast vollstandig unloslich. Sein ganzes physikalisches Verhalten er- 
innert in dieser wie auch mancher andren Hinsicht (wie z. B. durch 
seine amorphe Struktur, kolloidale Eigenschaften seiner Liisuogen, 
seinen unscbarlen Schmelzpunkt, leichte Zersetzlichkeit beim Erhitzen 
usw.) an dasjenige anderer hiichstmolekularer Substanzen von ganz 
verschiedenem chemischen Charakter. 

Es war nun interessant, sein Molekulargewicht zu erforbchen, urn 
damit einen genauen Einblick in das Wesen der Polymerisations- 
reaktion des Acenaphthylens i n  der Hitze zu gewinnen. Bei den ent- 
sprechenden, von uns  dariiber angestellten Versuchen sowohl mittels 
der  kryoskopischen wie der  ebullioskopischen hfethoden stieljen wir 
aber  auf jhnliche Schwierigkeiten, wie die, denen neuerdings L i e  b e r -  
m n n n  und K a r d o s  I )  bei der Molekulargewichtsbestimmung des Poly- 
zimtsiiure-methylesters begegnet sind, namlich, daB bei Anwenduog 
mancher Losungsmittel, besonders von solcben mit verhaltnismaBig 
niedriger Depressions- bezw. Erhohungs-Konstante (z. B. Chloro- 
form, Benxol u.  a.), die betreffenden Losungen des Kohlenwasserstoffs 
fast keine merkbnre Siede- bezw. Erstarrungspunktdifferenzen in1 
PergIeich zum Losungsmittel zeigten. Bei Anwenduog von ziemlich 
stark konzentrierten Losungen der geeigneten LZisungsmittel, d. h. 
solcher von moglichst hoher Depressions- bezw. Erhohungskonstante 
(2. H. Bromoform oder Nitrobenzol), gelang es u n s  doch, ganz be- 
stimmte, wenn auch kleine kryoekopische bezw. ebullioskopische Tem- 
peraturbetrage sbzulesen, die im Yittel fur einen Molekulnrwert von 
3300 stimmten. Dieser Wert entspr8che nun am besteu der Formel 

1) loc. cit. 
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(ClzH&,, d. h. C264Hl7sl berechnet 3344. Inwiefern die von uns so 
erhaltenen enormen Yolekularwerte das genaue Bild der zweifellos 
riesigen MolekulargroBe unseres Kohlenwasserstoffs wiedergeben, ist 
momentan schwer zu entscheiden. Wir  schlieBen uns aber eher der  
von E. F i s c h e r  und K. F r e u d e n b e r g l )  neuerdings ansgesprocheoen 
Ansicht uber die Brauchbarkeit, und Realitiit solcher hohen Molekular- 
werte, wie derjenigen von L i e b e r m a n n  und K a r d o s a )  an, die 
diesen Dkeine Bedeutungu beilegen wollen. Zu dieser Meinung glauben 
wir durch unsere vielen Bestimmungen, die alle sehr niheliegende 
Werte (im Mittel 3300) ergaben, berechtigt zu sein. Wir  stiitzen uns 
auch dabei auf die Ubereinstimmung der  auf zweifachem, auf kryo- 
skopischem (im Mittel 3336) und ebullioskopischem (im Mittel 3308) 
Wege erhaltenen Werte, die kaum als zufiillig betrachtet werden kann. 

In dem Polymeren des Acenaphthylens, welohes wir kurz P o l y -  
a c e n a p h t h y l e n  nennen, liegt nun eine der konipliziertesten orga- 
nischen Verbinduugen und allem Anschein nach der h ii c h t  t m ol e-  
k u l a r e ,  bisher erforschte K o h l e n w a s s e r s t o f f  vor. D a  durch 
dessen Oxydation mittels Chromsiiure N a p h t h a l s i u r e - a n  h y d r i d  
in ziemlich guter Ausbeute erhalten werden konnte, unterliegt es 
keioern Zweifel, daB sein Molekel eine aus mehreren zusammen ver- 

.CH.CH. 
ketteten Acenaphthylenresten, '1" , bestehende Agglomeration 

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

Wird das Acenaphthylen a d  hohere Temperatur (etwa 280-300') 
erhitzt, so tritt aul3er der bereits erwiihnten Polymerisation zum Poly- 
acenaphthylen eine sehr interessante und komplizierte Nebenreaktion 
ein, bei der als Umwandlungsprodukte des Acenaphthylens (CIS Hs) 
einerseits ein wasserstoffreicherer Kohlenwasserstoff, niimlich A c e -  
n a p h t h e n  (Cl,Hlo), andrerseits zwei wasserstoffiirmere, hochmole- 
kulare, gelb gefiirbte Kohlenwasserstoffe entstehen. Es sind dies: das  
bereits bekannte, aber bisher auf einem ganz andren synthetischen 
Wege5) zugiingliche D e k a c y c l e n ,  Cs6Hls bezw. ( C I S H ~ ) ~ ,  und ein in  
kleinen, hellgelben Prismen oder Siiulen krystallisierender, bei 396' 
(korr.) schmelzender K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  fur den die empirische 
Formel CtsHza, d. h. (CISH,)~, ermittelt werden konnte. Dieser bildet 
eine mit dem beim Erhitzen der  Heptacyclene entstehenden, fluores- 

. .  

',LJ 

1) B. 46, 1119 [1913]. 2> B. 46, 1059 [1913]. 3> B. 36, 962 (19031. 
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cierenden Produkte identische Substanz und zeicboet sich durch den 
hiichsten Schmelzpunkt von allen bisher bekannten Kohlenwasserstoffeu 
aus (er schmilzt um etwa 9 O  boher als Dekacyclen), durch auDerst 
schwere Lbslichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln und 
vor allem durch die ganz hervorragend starke und schtine, blau- 
violette Fluoreecenz seiner Losungen. Die Oxydation des Kohlen- 
wasserstoffs gelang uns  ziernlich leicht, leichter wie dies beim Deka- 
cyclen der  Fall war. Durch Einwirkung ron ChromsPure erhielten 
wir niimlikh N n p h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d .  Dies beweist wohl, d a 5  
auch in diesem Falle, wie bei den Heptacyclenen und dem Deka- 
cyclen die Verkettung der Naphthylenreste mittels der Kohlenstoff- 
atome der Seitengruppe des Acenaphthylens erfolgt ist. Es kommen 
nun bei der empirischen Formel des Kohlenwasserstoffs, C ~ B  H ~ B  bezu. 
(ClOH6)C CS H,, drei den erwiihnten Tatsachen entsprechende Konsti- 
tutionsformeln in Betracht; diejenigen eines T e t r a n  a p  h t h y l e n - c  y c l o -  
o c t a d i e n s  (I oder 11) oder eines D i - a c e n a p h t h y l e n - d i - n a p h -  
t hgl  e n - c y  c l  o h u t a n  s bezw. D i -  n a p  h t h y 1 e n  - h e p  t a c  y c l e n  s (111). 

cio Hs 
/\ 

c10 H6 
/\ 

/CH.CH. C=C-\ /CH.C=C.CH-, 
ClOH6,. . /CioHs CioHs * CioHe 

C = C - CH. CH \CH. c = C. CH/ --./ \/ 
ClO H6 cio Hs 

I. 11. 
Cio HG 

Von diesen drei Formeln muB, unserer Ansicbt nach, eiue 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) verlluft, 
spricht dafur, da13 dieser ungesiittigt ist. 

2. Eine der genannten Formeln (11) erklart sehr gut die Synthese 
des Kohlenwasserstoffs neben P o l  y a c e  nap h t h y 1 e n  und A c  e n  a p  h - 
t h e n  aus den beiden H e p t a c y c l e n e n .  Sie IaBt sich namlich folgen- 
dermafien veranschaulichen : 
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3. Die beiden ersten Formeln lassen die Mbglichkeit einer hypothe- 
tischen Aufkliirung der aufierordentlich schonen Fluorescenzerscheinung 
bei den Losungen des Kohlenwasserstoffs zu, was bei der Annahme der 
Formel 111 nicht der Fall ist. Es kann niimlich bei deren Ringbau die 
Oszillation der doppelten Bindungen, d. h. das Oberspringen der 
Wasserstoffatome vbn dern einen Kohlenstoffatom an die andren ganz 
plausibel erscheinen, so da13 das Fluorescenzphiinonien im Einklang 
mit der Hypothese J. Th. Hewi  t t s l )  durch 'die Zustandsaoderungen 
des Kohlenwasserstoff-Molekiils im Sinne der Formel I zu  Formel 
I1 und umgekehrt hervorgerufep, denkbar wiire. Fur diese Auf- 
fassung spricht auch die Tatsache, da8 die prachtvolle Fluorescenz 
des Kohlenwasserstoffs bei dessen Umwandlung in das Brom-Addi- 
tionsderivat vernichtet wird. Das Verschwinden der doppelten Bin- 
dungen verursacht also das Ausliischen des Fluorescenzvermbgens. 

In Anbetracht der ringforrnigen Struktur und der so charakte- 
ristischen Fluorescenz-Eigenschaiten des Kohlenwasserstoffs schlagen 
wir fiir ihn zwecks der Nomenklatur-Vereinfachung die kurze Be- 
nennung F l u o r o c y c l e n  vor. 

Die Umwandlung des Acenaphthylens in der Hitze kann, wie 
aus dem Gesagten hervorgeht, verschiedenartig, je nach der Tempe- 
ratur und Dauer des Erhitzens verlauten. Bei niedriger Temperatur 
und kiirzer dauerndem Erwiirmen tritt die Polymerisation zum Po ly  - 
n a p h t  hy len  ein, beim Erhitzen auf hohere Temperatur dagegen erfolgt 
eine kompliziertere Reaktion, die den Charakter einer selbsttiitigen 
Dehydrogenisation tragt. Die Acenaphthylen-Molekeln geben sich 
niimlich sozusagen die Wasseretoffatome gegenseitig ab, und wiihrend 
einerseits A r  e n a p  h t h en  entsteht, treten andrerseits die dehydrogeni- 
sierten Acenaphthylen-Molekeln mit einander unter Bildung von wasser- 
stoffiirmeren und hiihermolekularen Kohlenwasserstoffen wie D e k a - 
cyclen  und F luorocyc len  in Verbindung. 

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

Acenaphthylen Acenaphthen Dekacyclen 

Acenaphthylen Acenaphthen Fluorocyclen. 
Narh diesern Versuchsergebnisse 1ii13t sich auch die Umwandlung 

beider Heptacyclene in der Hitze i n  das Polyacenaphthylen, Deka- 

I )  Ph. Cli. 34, 1 ff. [I9001 und P. Ch. S. 10, 3-4. 
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cyclen und Fiuorocyclen leicht erklaren. Sie geschieht iibnlicherweise, 
direkt oder unter primiirer Bildung von Acenaphthylen, durch die 
polymerisierende bezw. dehydrogenisierende Wirkung der Warme. 

S p e z i e l l e r  T e i l .  

D i e  U m w a n d l u n g  d e s  A c e n a p h t h y l e n s  i n  d e r  H i t z e .  
I. D i e  P o l y m e r i s a t i o n .  

Das Acenaphthylen polymerisiert sich bereits beim Erhitzen mi 
etwa 90°, sowohl in Liisung 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 dunnwandige Probierglaschen ein- 
geschmolzen, auf dem Olbade 1-2 Stunden auf l l O o ,  200° und 280° 
erwarmt wurde. Beim Oflnen der Einschmelzriihrchen lied sich kein 
Druck bemerken. Die besten Ausbeuten a n  Polymerisationsprodukteu 
erhielten wir beim kurzen Erhitzen aut 200° bezw. bei langer dau- 
erndem Erwarmen auf 1 loo. I n  dieseol letzteren Felle waren Spuren 
von unverandertem Acenaphthylen vorhanden. Die bei 280° erhitzte 
Probe enthielt stets betrgchtliche Mengen andrer Umsetzungsprodukte, 
die weiter unten besprochen werden. 

Die Schmelzen stellten nach dem Erkalten eine harte, glasige, 
kolophoniurn-artige Masse von orangegelber oder, wie beini starkereu 
Erhitzen (ZSOO), braunlichroter Farbe vor. Durch Auskocben mit 
Alkohol von Acenaphthylen befreit, wurde das Polymerisationsprodilit 
in Benzol ge16st und aus dieser Losung mit Alkohol in Form eines 
flockigen, farblosen, sehr voluminosen Niederschlages wieder gefallt. 
Nachdem diese Operation des Losens und Ausfiillens einige Male 
wiederholt war, erhielten wir den Kohlenwasserstoff in reinem Zu- 
stande. Er stellt in trockner Form eine amorphe, fast farblose (etwas 
gelblicbe) Substanz dar, die sich nur mit MBhe unter starkem Zer- 
springen pulvern la&. Sehr  leicht, sogar in der Kalte, in manchen 
Losungsmitteln (2. B. Tetrachlorkohlenstoft, Chloroform, Benzol, Nitro- 
benzol usw.) loslich, liist er sich fast gar  nicht in andren (z.B. Al- 
kohol, Ather, Ligroin, Eisessig u. a.). Aus  der Liisung 12i13t sich das  
Polymerisationsprodukt nur durch Auslallen mit andren Losungsmitteln, 
z. B. Alkohol, gut ausscheiden; wird dagegen das  Liisungsmittel ver- 
dunstet, so hinterbleibt eine muschelartig geschichtete, sprode, gummi- 
artige Substanz, die stets gewisse Mengen vom Losungsmittel ein- 
schliedt und, wenn sie nicht scharr getrocknet wird, harzige Kon- 
sistenz hat. 
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Der Kohlenwasserstoff hat  keinen ganz scharfen Schmelzpunkt, 
e r  sintert bei 3300 zu’ einer brilunlichroten, harzigen, durchsicbtigen 
Yasse zusammen, um erst bei 345-3500 deutlich zu schmelzen. 

Die bei den verschiedenen Temperaturen ausgefuhrten Polymeri- 
sationsrersuche ergaben stets dasselbe, oben beschriebene Produkt, 
das  sogen. P o l y a c e n a p h t h y l e n .  Diese Tatsache wurde durch die 
Identifizierung der Eigenschaften und Analyse der betreffenden Pro- 
dukte nachgewiesen. 

1. 0.1072 g der bei 1100 erhaltenen Sbst.: 0.3720 g CO9, 0.0528 g H20. 
- 11. 0.1648 g der bei 2006 erbaltenen Sbst.: 0.5708 g CO1, 0.0775 g HzO. 
- 111. 0.1161 g der bei 2800 erhaltenen Sbst.: 0.4019 g CO2, 0.0558 g HaO. 

(CI1He)o. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gef. 94.65, 94.46, 94.41, P 5.47, 5.26, 5.37. 

Die Mo 1 e k ul a r  ge w i c h t s b es t im mu n gcn wurden unter hnwendung 
von Bromoform (K = 143) 1) als LBsungsmittel mittels der kryoskopischen 
und dea Nitrobenzols (K = 50.1) mittels der ebullioskopischen Methode aus- 
gefiihrt. Die zur Bestimmung verwandte Substanz war aufs sorgf&ltigste 
getrocknet. 

Lcsungsmittel 
31.46 
31.29 
31.29 
32.23 
32.23 
32.23 

LBsungsmittel 
53.19 
53.19 
49.30 

.Substan2 ErhBhung get. MoLGew. Mittelwert 
0.4002 0.02 3185 
0.6550 0.03 
0.6809 0.035 
0.7352 0.035 32% 1 
0.7001 0.035 3110 
0.7177 0.03 3720 

Substanz Erniedrigiing gef. Idol.-Gew. Mittelwert 
0.3506 0.03 3 140 
0.5114 0.045 3050 13236 
0.4853 0.04 3529 

Beide Mittelwerte stimmen am besten mit der Zahl 3345, die t’iir 
die Formel C164 H176 bezw. (CIS &)SS berechnet wird. 

Beziiglich des chemischen Verhaltens des Polyacenaphthylens ist 
noch Folgendes hinzuzuftigen: 

Unliislich in der Kiilte in konzentrierter Schwefelsaure, aber bei 
miiBigem Erwarmen darin mit olivgriiner Farbe liislich. Konzentrierte 
Salpetersaure wirkt nitrierend, indem komplizierte, schwer losliche, 
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 BromwasserstoII-Diimplen ein. Sie verliiuft also zum 
Unterschiede von Acenaphthylen s u b s t i t u i e r e n d ,  und das erhaltene 

1) E. F i s c h e r  nnd I(. Frendenberg ,  Kryoskopie der hochmolekiilaren 
Stofle, B. 46, 1136 [1913]. 



Bromierungsprodukt stellt eine amorphe, sehr hochschmelzende Sub- 
stanz dar, die in jeder Hinsicht von A cenaphthylendibromid verschie- 
den ist. Der  Kohlenwasserstoff geht mit Pikrinsiiure keine Verbin- 
dung ein, in welcher Beziehung er  sich auch vom Acenaphthylen und 
dessen Lichtpolymeren (Heptacyclenen) scbarf unterscheidet. Inter- 
essant ist endlich sein Verhalten beim Erhitzen auf seine Sohmelz- 
temperatur, d. h. etwa 340-350". Er schmilzt zuerst zu einer roten 
Fliissigkeit, dann tritt Zersetzung unter lebhaftem Sieden der Schmelze 
eiu : es entweichen gelbe, aus Acenaphthen und Acenaphthylen 
bestehende Diimple. Im rotbraunen Schmelzruckstande, der sich im 
Renzol rot mit starker gelber Fluorescenz loste, fanden wir F l u o r o -  
c y c l e n  neben kleinen Mengen D e k a c y c l e n  und anderen gefiirbten, 
nicht naher untersuchten Produkten. 

,co, N a p  h t h a 1 s 5 u r e -  a n  h y d r i d ,  C ~ O  Hs, co/o. 
Die O x y d a t i o n  des bei den verschiedenen Temperaturen erhnl- 

tenen Polymerisationsproduktes gelang uns mittels Chromdnre. Die 
im kochenden Eisessig suspendierte Substanz w urde mehrere Stunden 
mit Natriumchromat behandelt, bis sie im Losungamittel verschwand. 
Das nachher durch Zusatz von Wasser ausgeflllte und durch UUI- 
krystallisieren gereinigte Oxydationsprodukt erwies sich als N a p h  t h a l -  
s a t i r e - a n h y d r i d .  Lange,Farblose, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 
266 0 (korr.). 

0.1241 g Sbst.: 0.3308 g COz, 0.034 g HaO. - 0.1242 g Sbst.: 0.3210 g 
COP, 0.0334 g HaO. - 0.1280 g Sbst.: 0.3410 g CO1, 0.015 g HtO. 

CloHsOa. Ber. C 72.70, H 3.05. 
Gef. n 72.71, 72.68, 72.66, 3.06, 3.01, 3.06. 

11. D i e  A u t o - d e h y d r o g e n i s a t i o n  d e s  A c e n a p h t h y l e n s .  
Wird das  gepulverte Acenaphthylen, in diinnwandige Glas- 

rii hrchen eingeschmolzen, kurze Zeit (etwa eine halbe Stunde) nu! 
280-290" oder liinger bei etwas niedrigerer Temperatur erhitzt, so 
erlolgt auI3er der  bereits beschriebenen Polymerisation zum P o l  y - 
a c e n a p h t h y l e n  (70-73 O/O des Ausgangsm8teris~s) eine eigenartige 
Nebenreaktion, die hauptsiichlich mit der Bildung von A c e  n ap  h t h e n  
(3-4 O/O) und zwei hochmolekularen Kohlenwasserstoflen, D e k a - 
c y c l e n  (etwa 2 Ole) uod F l u o r o c y c l e n  (4-5 O/O) verbunden ist. 

Urn diese von einander und vom Polyacenaphthylen zn trennen, haben wii. 
das rotlichbraune, sorgfaltig gepulverte Schmelzprodnkt zuerst mit kochen- 
den1 Alkohol einige Ma1 ausgezogen, wobei das Acenaphthen ganz inL6sung 
ging und darin in Form seiner charakteristischen, goldgelben Pikrinsiiure- 
Vcrbindung (Schmp. 161-162O) nachgewiesen werden konnte. Durch reitere 
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Behandlung der Reaktionsmasse mit Benzol in der Killte entfenten wir dann 
das in diesem sehr leicht losliche Polyacenaphthplen .  Bei der nachheri- 
gen Extraktion mit siedendem Benzol wurden noch Spuren des Polymeri- 
sationsproduktes ausgezogen, gleichzeitig ging auch das F l u o r o c y c l e n  teil- 
weicie in LBsung, krystallisierte als schwer laslich aber gleich beim Erkalten 
des Lhsungsmittels fast vollstiindig wieder aus. Das in der BenzolliJsung 
zuriickgebliebene P o l y a c e n a p h t h y l e n  wurde duroh Ftlllen mit Alkohol 
ausgeschieden. 

Den in Benzol schwer liJslichen, briiunlichgelben Riickstsnd laugten wir 
nun mit siedendem Xylol so lange aus, bis er sich vollstiindig geliJst hatte. 
Aus der erkalteten, stark fluorescierenden LBsung krystallisierte dann drs 
sehwerer 16sliche Dekacyclen  in feinen, gelben Nadeln aua, w h e n d  das 
F luorocycl  en hauptsiichlich in Losung blieb, um sich erst nachher beim Ver- 
dunsteu des LBsungsmittels in Form eines hellgelben, krystallinischen Pulvers 
auszuscbeiden. 

D e k a c y c l e n  (Trinaphthylen-benzol), CSsHlB. Die vollstiindige 
Trennung und Reinigung beider Kohlenwasserstoffe bot wegen ihrer 
ziemlich gleichen , schweren Liislichkeit i n  verschiedenen Losungs- 
rnitteln gewisse Schwierigkeiten. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren' des rohen Dekacyclens aus siedendem Xylol oder Cumol 
bezw. seine Urnwandlung in die violette Pikrinsiiure -Verbindung und 
deren Zerlegen rnit Ammoniak gelang es uns, den Kohlenwasserstoff 
in reiner Form zu erhaltec. Er stellte eine in gold- bezw. bronze- 
gelben, langen Nadeln krystallisierende, bei 387 O schmelzende Sub- 
stanz dar  und erwies sich in  jeder Beziehung (z. B. in Bezug auf die 
Bildung des schonen, violetten, bei 295O schmelzenden Pikrates) niit 
dern durch die Einwir tung von Schwefel ahf Acenaphthen erhaltenen 
D e k a c  y c l  e n identisch. 

0.1106 g Sbst : 0.3891 g CO,, 0.0397 g HsO. 
CaHls. Ber. C 96.00, H 4.00. 

Gef. 95.95, n 4.01. 

F l u o r o c y c l e n ,  CheHas. 
Dieser KohlenwasserstofF bildet sich stets beim kurzen Erhitzen 

des Acenaphthylenv bezw. dessen beider Lichtpolymeren (a- u. p- 
Heptacyclen) aut hohere Temperatur (iiber 280O) I). Es ist vorteil- 
haft, das  Erhitzen des Acenaphthylens rasch bei der betreffenden 
Temperatur und nur kurze Zeit lang (etwa eine halbe Stunde) er- 

I) Er entstelit auch, obwohl in sehr kleinen Mengen, zusammen mit dem 
D e k ac y cien und D i o a p  h t h y 1 en- t h iop hen beim Erhitzen vom A ce - 
u a p h t h e n  mi t  Schwefel  auf d i e  h o h e r e  Tempera tur .  Diese Tatsache 
wurde auI Veraulassung des einen vou uns von Frl. R o s a l i a  L o r i a  neuer- 
dings geprkft und bestgtigt. 
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folgen zu lassen; dadurch wird namlich die Bildung andrer, rot- 
braun gefiirbter Nebenprodukte der Reaktion bedeutend vermindert 
und die Reinigung beider hochmolekularen Kohlenwasserstoffe des 
Dekacyclens und des Fluorocyclens erleicbtert. D a s  F luo rocyc len  
scheidet sich aus den rotbraunen, stark fluorescierenden Benzol- bezw. 
Xylol-Lbsungen der Acenaphthylen-Schmelze im Gemisch mit Deka- 
cycleu a h  ein gelbes, kleinkrystallinisches, sandartiges Pulver aus. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus grbl3eren Mengen siedenden 
Toluols oder Xylols wurde es vom schwerer lbslichen Dekacyclen und 
durch Kochen seiner Losungen mit Tierkohle von rotbraunem Be- 
gleitstoffe befreit. (Im Laufe der Reinigung wurde die Substanz stets 
u n t e r  dem Mikroskop  auf die Gegenwart *on Dekacyclen gepruft, 
auf diese Weise lieS sich niimlich jede Spur dieses in sehr charali- 
teristischen, dunkelgelb gefiirbten, langen, flachen Nadeln krystalli- 
sierenden Kohlenwasserstoffrc nachweisen.) 

Das reine F1 u orocy  clen bildet doppeltbrechende, strohgelbe Kry- 
stalle, welche das Aussehen verzerrter Rbomboeder baben. (Wegen 
der Kleinheit der Krystalle lie0 sich die Krystallform nicht bestimmen.) 
Sehr schwer loslich in Alkohol, Eisessig, etwas leichter in  Benzol, 
Toluol; verhiiltnismaBig am leichtesten lost es sich in  Nitrobenzol 
(etwa 4 g in 100 g dieses ‘Lijsungsmittels in der Siedehitze). Es 
schmilzt bei 395-396O. (Der Schmelzpunkt wurde in geschmolzenern 
Kaliumnitrat bestimmt.) 

0.0988 g Sbet.: 0.3450 g ‘202, 0.0419 g H2O. - 0.1080 6 Sbst.: 0.3765 
COz, 0.046 g HPO. 

(C,,HT)n. Ber. C 95.36, H 4.64. 
Gef. * 9523, 95.08, * 4.74, 4.76. 

Die konzentrierten Liisungen des Kohlenwasserstoffs sind hellgelb 
gefarbt, bei grijflerer Verdiinnung erscheinen sie aber im durch- 
fallenden Lichte vollkommen farb los .  Sie zeichnen sicb durch pracht- 
roll scbbne und starke, v io l e t t -b l aue  F l u o r e s c e n z  aus. Bezuglich 
dieser Eigenscbaften stellt der neue Kohlenwasserstoff eine der inter- 
essantesten und bemerkenswertesten Substanzen For. 

Hrn. Prof. J. v. K o w a l s k i  (Freiburg in der Schweiz), der 
sich fiir das optiscbe Verhalten des Fluorocyclens interessierte, ver- 
danken wir folgende Mitteilung iiber diesen Gegenstand: sDer Kohlen- 
wasserstoff zeichnet sich bei seinem ganz hervorragenden Fluorescenz- 
vermogen auch durch ein sebr c h a r a k t e r i s t i s c h e s  Absorp t ions -  
s p e k t r u m  aus. Es wurden bisher bei Anwendung seiner Benzol- 
losungen folgende Bandenspektren photographisch Iestgestellt : 

I. Drei iders t  scharfe und deutliche Banden zwischen den Wellenlangen 
a) 415.5-399.5 ,up, b) 392.8-374.6 p.u, c) 369-358.6 ,up. 
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2. Vier schwkhere und weniger deutliche Bsnden und zwar bei 344 H I ,  

Das Yolekulargewicht des F l u o r o c p c l e n s  wnrde mittels der ebullioskopi- 
323 pp, 319 pp und 314 ppa. 

scben Methode mit Nitrobenzol als L6sungsmittel bestimmt. 

L6sungsmittel 

30.4 I 
30.41 
80.28 
32.05 
31.36 
31.26 
27.44 

Substanz 
0.2 1 64 
0.1945 
0.2424 
0.4510 
0.2226 
0.2265 
0.2971 

Erh6hung 

0.060 
0.055 
0.070 
0.125 
0.060 
0.060 
0.090 

594 
587 
573 
601 604 
595 
605 
603 

Das F 1 u o r o c y c l  e n 16st sich schon in der KIilte, besser noch beim 
Erhitzen i n  konzentrierter Schwefelsaure mit smaragdgriiner Farbe 
und b l a u  e r Fluorescenz. Konzentrierte Salpetersiiure wirkt in der 
Kalte nitrierend, es bildet sich dabei ein orange geflrbtes, schwer 
losliches, bisher nicht niiher untersuchtes N i t r o d e r i v a t .  Brom 
scheint auf den Kohlenwasserstoff addierend zu wirken. Wird nam- 
lich der im Chloroform suspendierte Kohlenwasserstoff mit Brom im 
Terhirltnis von 4 Atomen auf 1 Mol. F l u o r o c y c l e n  versetzt, so erfolgt 
die Bromierungsreaktion, die auch beim Kochen ohne Entwicklung 
der  Bromwasserstoff-Dampfe verliiuuft. Das erhaltene griinlichgelbe, aus 
Nitrobenzollosung in  flacben Nadeln krystallisierende B r o r n d e r i v a t  
zeigte k e i n e  Fluorescenzeigenschaften. Unsere Versucbe, das F l u o r o -  
c y  c l e n  mit Pikrinsliure in  Verbindung zu bringen, blieben bisher ohne 
Erlolg. In  dieser Beziehung unterscheidet sich der Kohlenwasserstoff 
scharf von dem D e k a c y c l e n  und den H e p t a c y c l e n e n ,  die alle schiin 
gefirrbte, sehr charakteristische Pikrate bilden. 

N a p h t h a1 s L u r e  - a n h y d r i d ,  CIO HE.<", C O N 0 .  
Durch mehrstbndige Einwirkung yon Nstriumbichromat auf den im sie- 

denden Eisessig suspendierten Kohlenwasserstoff erhielten wir in guter Aus- 
beute ein gelblich gehbtes  Produkt, das durch L6sen in Alkalien, Wieder- 
ausscheiden mit Sauren und Umkrystallisieren nus Eisessig gereinigt wurde. 
I.:iuge, farblose Nadeln vom Schmp. 2660 (korr.). 

C I g H e O ~ .  Bcr. C 73.70, H 3.05. 
Gef. 72.64, s 3.10. 

0.1253 g Sbst.: 0.3337 g COa, 0.0348 g H20. 

Die Oxydationsreaktion erlaubte uns festzustellen, daR in den1 
F l u o r o c y c l e n  - Molekel die Naphthylenreste ebenfalls wie in] 
D e l i a c y c l e n  durch dieKohlenstoffatomederSeitenketten in peri-Stellung 
zusnmmen verkettet sind. 
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Als Folge dieser Arbeit wird ein eingehenderes Studium der hier 
beschriebenen Redtionen und auch einer andren Umwandlung des 
Acen a p h t h y l e n s  beabsichtigt. Es sol1 namlich demnachst gezeigt wer- 
den, daS aucer den bisher beschriebenen Polyrnerisationsvorgiingen, 
die, sei es unter Einwirkung von Licht, sei es i n  der Warme, so 
mannigfaltig verlaulen, noch eine eigenartige Umwandlung des Ace- 
naphthylens unter der katalytischen Wirkung von Mineralsauren er- 
folgen kann, die wieder mit der Bildung von ganz anderen Reaktions- 
produkten verbunden ist. 

K r a k  au ,  11. Universitlitslaboratorium fiir organis.:he Chemie. 

246. Jan Blelecki und Victor Henrl: Quantitative Unter- 
suchungen tiber die gegenseltige Beeinflussung aweier Chromo- 
phore be1 der Absorption ultravioletter Strahlen. Vorauebe- 

rechnung der Absorptionskurve. V. 
(Einpegangen am 20. April 1914.) 

I. Allgemeiner Teil. 
Die Frage, wie sich zwei oder mehrere Chromophore beeinflusseo, 

wenn sie gleichzeitig in einer Molekel Torhanden sind, ist schon von 
sehr vielen Forschern untersucht worden. Die groBe Mehrzahl der 
Arbeiten ist mit Rticksicht auf die Aufgaben und Zwecke der Farb- 
stoffchemie ausgefiihrt und bezieht sich auf das sichtbare Spektrum ; 
in theoretischer Beziehung hat dies sehr wenig Interesse, denn durch 
diese kiinstliche Beschriin kung 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, daB das praktisch 
leicht erhoaltbare und meI3bare Spektrum zwischen I = 100000 und 
1 = 2000 Angstrom sich erstreckt, und daB das sichtbare Gebiet n u r  
zwischen 1 = 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, daD die Absorption der 
ultraroten Strahlen durch die Resonanz der Schwingungen der Atome 
und Molekeln und diejenige der ultravioletten Strahlen durch die Frequenz 
der Elektronenschwinguogen bewirkt wird; das sichtbare Spektrum ist 
folglich ds Ubergangsgebiet zu betrachten. Man muB also quantitative 
Messungen der Absorption einerseits im ultraroten und andrerseits im 




