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2 .2 -Dia thy l - [ t e trahydroacenaphth  - a , B - i n d a n  - 1.3 - d i o n ]  
(XXIII.). Schmp. 88-89O. 

0.1897 g Sbst.: 0.5611 g COa, 0.1264 g HzO. - 0.1196 g Sbst.: 0.3535 g 
COs, 0.0849 g HSO. 

C19Hm09. Ber. C 80.80, H 7.86. 
Gcf. D 80.67, 80.61, n 7.45, 7.94. 

Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsiiure ging 
das Indandion XXIII. in das 2.2 - D i a t h  y 1- [ te t ra  h J d r  o ace n a p h t h - 
a , B - h y d r i n d e n ]  (XXIV.) iiber (Sdp. 190-195O bei 16 mm). 

0.124s g Sbst.: 0.4074 g CO2, 0.1152 g HsO. - 0.1723 g Sbst.: 0.5667 g 
COi 0.1569 g HsO. 

ClS826. Ber. C 89.69, H 10.31. 
Gef. D 89.03, 89.70, 10.33, 10.19. 

Der oxydative A b b m  des Indandions XXIII. ergab neben B e n -  
zo l -  p e n  t a c  a r b o  n s a u  r e (XXVI.) die bei 188-190O schmelzende 2.2 - 
D i a t h y l - [ b e n z i n d a n  - 1.3-dion-4.5.6-tricarbonsLure]  (XXV.). 

0.1016 g Sbst.: 0.2127 g COi, 0.0413 g H1O. 
C16H1408. Ber. C 57.48, H 4.22. 

Gef. m 57.10, n 4.55. 
Die lsolierung dieser beiden Sauren ist beweisend fur die Kon- 

stitution des Tetrahydro-acenaphthens. E i n  Benzolkern ist bei der  
Hydrierung des Acenaphthens intakt geblieben. 

Weitere Untersuchungen iiber partiell bydrierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe, namentlich deren Indandion-Derivate und h y l -  
Homologe, sind teils im Gange, teils bereits abgeschlossen. Wir  
bitten die Herren Fachgenossen, uns die Bearbeitung dieses Gebiets 
noch einige Zeit ungestort uberlassen zu wollen. 

141. Richard Meyer und Kurt Taeger: 
Pyrogene Acetylen-Kondeneationen. (VI.). 

[hus Jem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Wie in der V. Abhandlung’} erwghnt, war  bei den friiheren Ar- 
beiten ein Gemisch von Pikraten der  hoher siedenden Anteile des  
Acetylen-Teers erhalten worden. Daraus wurden die schon fruher 
als Produkte der Acetylen-Kondensation aufgefundenen Kohlenwasser- 
stoffe F l u o r e n ,  A c e n a p h t h e n ,  A n t h r a c e n ,  P h e n a n t h r e n ,  
P y r e n  abgeschieden; auBerdem eine kleine Menge F l u o r  a n t h e n .  
Dariiber sol1 nachstehend kurz berichtet werden. 

I) R. 51, 1571 [1918]. 
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Die P i  k r a t  e waren aus Kohlenwasserstoff-Destillaten dargestellt, 
welcbe iiber 3000 siedeten. Sie bildeten ein schwarzbraunes, mit 
Pikrinsaure durchsetztes Krystallgemisch; ihr Gewicht betrug 235 g. 
Durch mehrmaliges Erwarmen mit waBrigem Ammoniak auf dern 
Wasserbade wurden die Pikrate  zerlegt und so ein rohes Gemisch 
der Ireien Kohlenwasserstoffe als eine schwarze, zahe Masse erhalten. 
Sie  wurde im Scheidetrichter mit Ather aufgenommen, nach dessen 
Verdunsten 1‘22 g eines Teers zuriickblieben. Dieser wurde der  Va- 
kuum-Destillation unterworfen , was einige Schwierigkeiten hatte, da  
starkes StoBen eintrat und die Destillate im Ablaufrohre erstarrten. 
Es wurden folgende Fraktionen erhalten : 

Fraktion 1. 100-1800 halbfest 6 g 16 mm Druck 
n 2. 180-2200 fest 33 g >> 

B 3. 220-2400 fest 30 g s 

>) 4. 240-2600 fest 96 g >> 

>> 5. 260-3450 halbfest 21 ; B 

Pech . . . 6 g 

124 g 

F r a k t i o  n 1 bildete eine, von Krystallen durchsetzte helle Flussig- 
keit, die durch Absaugen in 2 g Krystalle und 4 g 0 1  zerlegt werden 
konnte. Die Krystalle bildeten nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig kleine, glanzende, blaulich fluorescierende Blattchen vom 
Schmp. 112O. Sie bestanden danach Bus F l u o r e n .  Ein K a h l -  
baumsches  Priiparat besal3 denselben Schmelzpunkt, und eine Mi- 
schung beider desgleichen. 

Die wenigen Kubikzentimeter der abgesaugten Fluseigkeit wurden 
bei gewohnlichem Druck aus eioem kleinen Fraktionierkolben destil- 
liert, wobei die Hauptmenge zwischen 260-280O Sberging. Das 
Destillat, ein wasserhelles 0 1 ,  wurde in alkoholischer Losung pikriert. 
Das daraus gefallte Pikrat  bildete nach viermaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol glanzende, rotgelbe Nadelchen, welche bei 1580 schmolzen. 
Das ist annilherod der  Schmelzpunkt des A c e n a p h t h e n - P i k r a t e s ,  
welcher zu  161-1620 angegeben wird. Damit stimmte auch die Mo- 
lekulargewichtsbestimniung mittels des Pikrates: 

0.1345 g Pikrat galsen bei der Zerlegung mit -4mmoniak 0.0884 g Am- 
moniumpikrat. Da das Molel\ulargewicht des Animoniumpikrates 246 ist: so 
ergibt sich das t ies Koh1enw:isserstoff-Pikrates aus der Proportion x : 246 
= 0.1345 : 0.0584; daraus x = 378.6. Das Molekulargewicht der Pikrinsaure 
ist 229; daher ergibt sich fur den Kohlenwasserstoff M = 378.6-229 = 149.6. 
Ber. fur ClzHZo: 154. 

Der aus dem Pikrat abgeschiedene Kohlenwasserstoff zeigte den 
Schrnelzpunkt des Acenaphthens: 95”. Er wurde wieder in das Pikrat  
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zuruck verwandelt, welches nun bei 161O schmolz. Damit war die 
Anwesenheit von A c e n  a p  h t h e  n erwiesen. 

F r a k t i o n  2. Die gelblich gefiirbte Krystallmasse wurde erst 
aus Eisessig mit Tierkohle umkrpstallisiert , dann in gleicher Weive 
aus Alkohol. Dabei stieg der Schmelzpunkt von 85-950 schliefllich 
bis auf 2120. Das ist der Schmelzpunkt des A n t h r a c e n s ,  womit 
auch die blauliche Fluorescenz der rhombischen Bliittchen und ihrer 
L6sungen iibereinstimmte. Das Pikrat schmolz bei 138O. Zur wei- 
teren BestHtigung wurden 0.6 g in .Eisessig mit Chromsaure oxydiert 
und dadurch Anthrachinon erhalten; Schmp. 2800. Mit Zinkstaub und 
Natronlauge gab es die rote Oxanthranol-Reaktion. Ein Vergleichs- 
prHparat von K a h l b a u m  schmolz bei %lo. 

Bus  den Mutterlangen von der Krystallisatioo des Anthracene 
wurden noch Fraktionen erhalten, welche urn 1000 schmolzen. Sie 
wurden in das  P i k r a t ubergefuht, kleine verfilzte, bei 143O schmel- 
zende Nadeln. Der  daraus durch Ammoniak frei gemachte Kohlen- 
wasserstoff krystallisierte aus  Alkohol i n  kleinen, weiljen, stark glan- 
zenden Blattchen vom konstanten Schmp. 99O Es lag also P h e -  
n a n t h r e n  vor. 

Die Mutterlaugen des Phenanthrens lieferten noch ein bei 221O 
schmelzendes P i k r a t ,  welches auf P y r e n  schlieSen liefl. Die Haupt- 
menge dieses Kohlenwasserstoffs fand sich aber in der folgenden 

Sie wurde zuerst aus  Eisessig, dann aus Alkohol 
umkrystallisiert, wobei sich zeigte, daB neben einem schwer loslichen 
auch ein leichter loslicher Bestandteil vorhanden war. Der  schwerer 
losliche Anteil wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren in  gelben, 
grlinlich fluorescierenden, rhombischen Tafeln erhalten, welche bei 
142- 1480 schmolzen. Das P i k r a t  bildete blutrote Nadeln vom 
Schmp. 2220. Der  daraus durch Ammoniak wieder abgeschiedene 
Kohlenwasserstoff s d m o l z  bei 149O. Diese Daten bewiesen das Vor- 
liegen von P y r e n ,  was durch die Analyse bestatigt wurde. 

F r a k t i o n  3. 

0.1173 g Sbst.: 0.4088 g C03, 0.0548 g HsO. 
C16HI0. Ber. C 95.05, H 4.95. 

Gcf. 95.05, * 5.19. 
0.1862 g Pikrat: 16.f ccni N (20°, 750 mm). 

Die Mutterlaugen des Pyrens wurden vereinigt, eingeengt und 
fraktioniert krystallisiert. Die  Schmelzpunkte lagen zwischen 82-140O. 
Die Pikrierung zeigte, da8  noch nicht unbedeutende Mengen von 
Pyren vorhanden waren. Die Mutterlaugen von dem schwer loslichen 
Pyren-Pikrat lieferten aber noch ein leichter Iiisliches Pikrat, welches 
i n  rotgelben, bei 180-1840 schmelzenden Nadeln erhalten wurde. 

C ~ ~ H I O ,  C ~ B ~ ( N O & . O H .  Ber. N 9.75. Gef. K 10.15. 



Der  daraus durch Ammoniak abgeschiedene Kohlenwasserstoff kry-  
stallisierte aus  Alkohol in breiten, konstant bei 108- 1090 schmelzen- 
den Nadeln. Diese Eigenschaften wiesen auf F l u o r a n t h e n .  D e r  
Schmelzpunkt dieses Kohlenwasserstoffs wird von F i t t i g  und G e b -  
h a r d ' )  zu 109O angegeben, der seines P i k r a t e s  zu 18?--183O. Das 
Vorliegen von Fluoranthen wurde durch die Moleliulargewichts-Be- 
stimmung mittels des Pikrates bestatigt; das  aus  dern reinen Kohlen- 
wasserstoff dnrgestellte Pikrat  schmolz bei 183O. 

0.0944 g Sbbt.: 0.0534 g Ammoniumpikrat. 
ClsHlo. Uer. 11 190. Gef'. M 190.2. 

F r a k t i o n  4. Xuch diese Fraktion bestaud der Hauptmenge nach 
aus P y r e n ,  daneben enthielt sie einen oligen Bestandteil, dessen 
gerioge Menge aber eine nLhere Untersuchung nicht erlaubte. 

F r a k  t ion  5 stellte eine dickflussige, griinlich fluoreszierende 
braune Masse dar ,  aus  der sich a a c h  einigen Monaten eine kleine 
JIenge derber Krystalle abgesetzt hatte. Diese wurden von dern OE 
durch AbgieIJen und schliefilich auf dem Tonteller moglichst befreit. 
Beim Behandeln derselben mit'Alkoho1 blieb ein schwarzbraunes Pech 
zuriick. Die alkoholischen Auszhge wurden pikriert und die P i k r a t e  
durch vielfaches Umkrystallisieren aus Alkohol in braunen Nadeln 
erbalten, welche konstant bei 231 unter Gasentwicklung schmolzen. 

0.1223 g Pikrat gaben 0.0674 g Arnrnoniunipikrat. Daraus berechat-t sich 
fur den Kohlenwnsserstoff das Yolekulargewiclit 217.4. 

Der  freie K o h l e n w a s s e r s t o f f  wurde aus Alkohol in kleinen 
gelben, rhombischen Tafeln erhalten und schmolz nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren konstant bei 183O. 

Der fliissige Anted der Fraktion 5 hinterlie6 beirn Behandelu 
mit Alkohol eine schwarze Masse, die, vom Losungsmittel getrennt, 
an der Luft zu einem schwarzen, sproden Pech erhartete. Der al- 
koholische Auszug wurde hei6 mit Pikrinsaure versetzt; die braunrot 
gefiirbten Pikrate  wurden durch wiederholtes Umkrystallisieren auf 
den konstanten Schmp. 207O gebracht. Der  daraus abgeschiedene 
Kohlenwasserstoff erwies sich aber keineswegs als rein. Nach hau- 
figem Umkrystallisieren bildete e r  kleine rho-mbische, fast quadrati- 
sche Tafelchen, welche treppenformig, ahnlich den Kochsalz-Pyrami- 
den aufgebaut waren. Trotz haufigem Umkrystallisieren behielten sie 
imrner die urspriingliche gelbe Farbe; in Losung zeigten sie schone 
dunkelblaue Fluorescenz. Der  Schmelzpunkt war  1860. Mit Pikrin- 
saure wurde ein aus dnnkelrotbraunen Nadeln bestehendes Pi kra t 
vom Schmp. 231O erhalten. Der  Korper war  also mit dem festen 

:) A. 198, 142 [1878]. 
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Bestandteil der Fraktion 5 identisch. Das wurde durch die Molekular- 
gewichts-Bestirnmung beststigt. 

0.0608 g Pikrat: 0.0336 g Amrnoniumpikrat. 
Daraus M = 216.2. 
Analyse des bei 186O schmelzenden Kohlenwasserstoffs: 
0.0413 g Shst.: 0.1584 g CO?, 0.0'208 g HzO. 

Get C 95.36, H 5.10. 
C ~ T H I ~ .  Ber. C 94.4, H 5.6. M 216 
C l ~ H l o .  D 95.3, D 4.7. 214. 

Gef. * 95.4, 5.1. n 217, 216. 
Einen Kohlenwasserstoff CIT  Hlo haben wir in der Literatur nicht 

auffinden konnen. Die Formel Cw HIS entspricht dem von B a m b e r -  
g e r  und K r a n z f e l d l )  entdeckten, von G r a e b e ? )  naher untersuchten 
C h r y s o f l u o r e n ,  ferner dem I s o n a p h t h o f l u o r e n  von T h i e l e  und 
W a n s c h e i d t 3 )  und dern B e n z a n t h r e n  von B a l l y  und Schol14) .  
Der  Schmelzpunkt des Chrysofluorens wird zu 157-188O angegeben, 
iibereinstimmend mit dem des unsrigen; aber sein Pikrat schmilzt bei 
127.;iO; es besteht aus  1 Mol. Kohlenwasserstoff und 2 Mol. Pikrin- 
saure nund zwar auch dann, wenn man bei der Darstellung gleiche 
Molekiile beider Korper anwendeta. Isonaphthofluoren schmilzt bei 
308O; Benzanthren bei 84O und sein Pikrat, Clr H14, CS Hs(NOa), . OH, 
bei 110-1110. Leider stand zu weiterer Untersuchung unseres 
Kohlenwasserstoffs kein Material mehr zur Verfugung. 

SchlieBlich scien nocli einige Versehen herichtigt, die in der  V. Abhand- 
lung leidttr stehen gcblivbt~n sind: S. 1575, 19 mm v. 0. lies P i k r a t e  (statt 
Bromverbindungen); S. 1579, 16 mm v. 0. lies fa rb losen  (statt gelben); 
S. 1581, 53 nim v. o,  lies 0.1842 (statt' 1.184'2); S. 1584, 28 nim v. 0. lies 
fliissig (statt flichtig). 

142. Richard Meyer:  Hgdrierende Spaltung organischer 
Farbstoffe. 

[Aus  den1 Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Die hydrierende Spaltung von Azofarbstoffen ist bekanntlich ein 
ausgezeichnetes Mittel zur Bestimmung . ihrer Honstitution und zu 
diesem Zwecke sehr haufig benutzt worden. Vor einer Reihe von 
.Jahren hatte ich Celegenheit, davon auf einem andern Farbstoffgebiete 

I) B. 18, 1934 [1885]. 
2, B. 27, 954 [1894]; 29, 826 [1896]; A. 335, 134 [1904]. 

A. 376, 269 [1910]. 4 ,  B. 44, 1661, 1667 [1911]. 


