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Kohlenwasserstoff e: Leukacen, Rhodacen und Chalkacen. 

Es wurde hier ') bereite iinlkngst festgestellt, daS das A c e n a p h t h e n  
auf pyrogenem Wpge sehr leicht Dehydrogenisation erleidet. Destilliert 
man es nlmlich diirch ein bis zur Rotglut erhitztes Rohr ,  so erfolgt 
die Wasserstoffab3llaltung in der Seitengruppe dp Kohlenwascerstoffa, 
und als Hauptprodukt . der pyrOgenen Einwirkung bildet sich das  
gelbe, um.zwei Wasserstoffatome iirmere A c e n a p h t h y l e n ,  nach der  
Gleichu np : 

Daneben treten nun aber bei der pyrogenen Deetillation des Ace- 
naphthens noch einige weitere Reaktionen a) ein, verbunden mit der  
Bildung mehrerer anderer Produkte von im Vergleich zu Acenaphthylen 
vie1 komplizierterer Natur. Unter ihnen ist vor allem als wohl das 
wichtigste ein Kohlenwasserstoff zu erwiihnen, den  wir wegen seiner 
farblosen Reschalfenheit sowie seines Ursprungs a13 L e u k a  c e n  a) be- 
zeichnen, und der wegen seiner Eigenschaften und der  sonderbaren 
Fahigk eit zu weiteren Umwandlungen ein spezielles wisenschaftliches 

1) B. 45, 2493 [1912]. 
3 )  K. Dxiewohski  und %. L e y k o ,  Uber die Debydrogeoisntion des 

hcenaphthens. 
3) Die von uns urspriinglich i n  der oben zitierten Abhandlung [I916 

fur den Kohlenwasserstoff gebraachte Rezeichoung D P yracens  nird i m  Ein- 
vernehmen mit Hro. Priv.-Ihzent Dr. K. E l e i s c h e r ,  der sie fiir pine hypo- 
thetische Muttersubstauz des von ihm unlgngst (B. 53, 928 [1920]) darge- 
stellten Chinous behalten rncichtc, dureh DLeukacene ersetzt. Dieser Name 
diirfte noch besser den Eigeuschaften des Kohleowasserstoffes und zugleich 
seiner genetischeu Bcziehung zu den beiden andereu, jedoch farbigen Kohlen- 
wasserstoffen, seinen Abkbnimlingen, niimtich dem Rhodacen  und .dcm 
C ha1  k a c e n ,  Reclinung tragen. 

Bull. de 1'Aead. des Sciences de Cracovie 1 9 l G ,  159. 
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tnteresse verdient. Der  Kiirper findet sich in der schwer liislichen 
Praktion der pgrogenen Heaktionsprodukte, die nach dem 4 usziehen 
des rotbraunen Destillates mit Alkohol und Entferuung des Acenaph- 
thjlens ungelijst verbleibt E r  geht bei der  nachherigen Extraktion 
des Riickstandes mit Benzol in Losung und wird durch Umkrjstnlli- 
sieren des rohen, sich aus den Benzollaugen abscheidendeo Produktes. 
rein erhalten. 

Daa Leukacen stellt eine farblohe, seidenglanzende Substanz 
(Tafeln oder flache Nadeln, Schmp. Y50n) von charakteristischer Unbe- 
standigkeit gegen Hitze dar. Seine Veriinderlichkeit auBert sich i ii 
besonders interessanter Weise, wenn man es, geliist in einem hoch- 
siedenden Mittel, z. B. Nitro-benzol, erhitzt. Die anfangs farblose 
Losung fdrbt sich dann bald prachtig blaustichig rot; wird sie etwas 
liingcre Zeit sieden gelassen, so tritt ein zweiter Farbenumschlag und 
zwar in orange ein. Ea gelang uns nun, bei der Untersuchung der 
einzelnen Reaktionsphasen ihre Prodiikte zu fassen, insbesondere wurdr 
in erster Linie das  primare Umwandlungsprodukt, eine violette mikro- 
krystallinische Substanz (Schmp. 83Y-340°), die sich in Benzol mit. 
schon amarantroter Farbe und leuchtend scharlachroter Pluorescenz 
lost, isoliert. D e r  betreffende. von uns R h o d a c e n  genannte, ebenfalls 
sehr  unbestindige Kiirper geht aber bereits bei kurzem Erhitzen wieder 
in einru anderen Kohlennasserstoff, den wir wegen seiner Beschaffenheit 
als C h a l  k a c e n  bezeichnen, uber. Diese letztere, sich im Gegensatz zum 
Leukacen und Rhodacen durch Bestkndigkeit auszeichnendesubstanz liist 
sich in den meisten Solrenzien niir schwer, am leichtesten wohl noch 
i n  Cumol bezw. Nitro-benzol, und krFstnllisiert ails ihren o r a n g e  ii  

bezw. o r a n g e r o t e n ,  gelb fluorescierenden Losungen in Form von 
k u p f e r -  bezw.  b o r d e a u x  r o t e n ,  bronzegljinzenden Nadeln (odcr 
Tafeln) von Schrnp. 3COo. 

Es hat sich niin heraiisgestellt, daB beide Cmwandlungsprodukte 
des Leukacens, sowohl das Rhodacen wie das Chalkaceo, neben dent 
Acenaphthylen und dem Leukacen bei der p y r o g e n e n  D e s t i l l a t i o i i  
y o n  A c e n a p h t h e n  entstehen und zwar besonders reichlich das  
C h a l k a c e n  , welches neben Khodacen den Hauptbestandteil der i n  
Renzol schwerliislicheu Fraktion des ‘pyrogenen Destillates hilder. 
Auf diese Weise ergab sich, daB bei der pyrogenen Umwandlring von 
Acenaphthen neben dem IInuptprozeB, d .  h. der  Abspnltung von Wasser- 
stoff und Bildung von Acenaphthylen, noch andere Reaktionen, ver- 
bunden mit Sjnthesen von RO komplizierten Verbindungen wie das 
Leukacen, Rhodacen und Chalkacen, stattfinden. Wie das irn meitereii 
noch festgestellt wird, spielt eben das primbr gebildete Acenaphthylen 
eine wichtige Rolle im ProzeB der prrogenen Sjnthese von Leukacen. 
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Die Bestimmung der empirischen, molekularen Formeln von ein- 
7elnen Kohlenwas jerstoffen, speziell ihrer Molekulargewichte, bot uns 
7oerst betrachtliche Schwierigkeiten l), und zwar beim Leukacen und  
Rhodacen wegen deren Unbestandigkeit gegen Hitze bezw. ihrer aus- 
gepragten Tendenz zum Kr) stallisieren mit Losungsmitteln, beim Chal- 
kacen wieder wegen dessen geringer Loslichkeit. Auf Grund der Ergeb- 
nisse von mchreren Analysen und Bestimmungen der Molekulargewichte, 
die  unter Anwendung teils der  ebullioakopischen, teils der kryoako- 
pischen Methode mit Naphthalin, Nitro-benzol oder Athylenbrornid 81s 
Losungsmittel ausgefuhrt wurden , gelangten wir schlieBlich zu den 
Formeln, die besonders fur das  Leukacen und das Chalkacen ein 
genaues Bild ihrer Zusammensetzung und MolekulargroBe ergebeii 
diirften. Was das Rhodacen anbetrifft, so ist es wegen seioer Emp- 
findlichkeit gegen Licht und Warme, sowie seines schlechten Krystalli- 
sationsvermogens sehr schwer vollig rein, frei von Leukacen bezw. 
Chalkacen, zu erhalten und vor Veranderung im LauEe der Versuche 
zu schiitzen; die Ermit thng seiner empirischen Formel konnte daher  nur 
mit sehr kleinen Mengen Substanz und bei rascher Versuchsausfuhrunq 
geschehen. Unsere Untersuchungen fuhren nun zu der empirischen 
Formel C,,HS, fur  das L e u k a c e n  und ZLI CaoH16 fur das C h a l k a -  
c e n ;  das R h o d a c e n  schlieBlich scheint (be30nders in gelostem 
Zustand) eine dem Chalkacen isomere Verbindung darzustellen, also 
ebenfalls die Formel CaoH16 zu besitzen. 

Uber das  chemische Verhalten und die Natur der einzelnen Kohlen- 
wasserstoffe ist noch, um deren Charakteristik zu erschopfen, Fol- 
gendes zu verzeichnen: Das L e u k a c e n  und das R h o d a c e n  bilden, 
im Gegensatz 7u Chalkacen, sehr leicht verln'derliche Korper, emp- 
findlich sowohl i n  chemischer wie auch physikalischer Hinsicht. Ihrem 
Verhalten nrch erinaern sie an Verbindungen von chinoider Struktur 
bezw. solche mit 'dreiwertigen Kohlenstoffatomen im Molekelbau. 
Das L e u k a c e n  zeichnet sich durch eine charakteristische Fahigkeit 
aus, mit Losungsmitteln Kr j  stallverbindungen einzugehen ; so z. B. 
bindet es Benzol Geim Krystallisieren i n  einer Menge von 12-13 O i U  

seines Gewichts. Ej absorbiert Brom in verdunnter Losung o h m  
Ausscheidung von Brommasserstoff und oxvdiert sich sehr leicht be 
d e r  Einwirkung von Chrom>aure bezw. Kaliumpermangsnat. Uber 

1) FBr das LPnkacen wurde urspriinglich die empirische Formel C36H24, 

fur das Chalkacen dagepen C36H18 (B. 51, 459 [I9181 u. Bull. Acad. Cracov. 
1916, 166) ermittelt. Diese Angaben werjen nunmehr bei der genauen 
frhfung und Anwendung geeigneterer Methoden und LBsungsmittel zur Be- 
btimmung der Molekulargewichte richtiggestellt. 

142' 
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die rnerkwurdige Unbestiindigkeit beim Erhitzen wurde bereits referiert. 
Sie 15Bt sich am besten verrolgen. wenn man den Kohlenwasserstoff 
unter verrnirldertem Druck auf etwa 1 7 5 O  (in trockener Form) erhitzt. 
Als Hauptprodukte der Zersetzung treten dann A c e n a p  h t h y l e n  und 
R h  o d a c e n  nuf. Beim langeren und starkeren Erhitzen scheidet 
sich nebenbei A c e n a p h t h e n ' )  aus, im Riickstand dagegen bleibt an- 
stelle von Rhodacen hauptsachlich Chalkacen. Ein ahnlicher Zerfall 
erfolgt auch, mrenn Leukacen an der  Luft erhitzt wird, itur bildet sich 
hier noch infolge der Thermo-Polymerisation von primiir abgespalteuem 
Scenaphthylen das  sogen. P o l y - a c e n a p h t h y l e n ,  ein amorpher farb- 
loser Kohlenwa>serstoff, und unter Sauerstoff-hufnahme entstehen zu- 
gleich cinige arnorphe, intensiv f a r b i g e  Korper. Diese findet man 
nun,  ebenfalls neben Poly-acenaphthplen: Leukacen u n d  anderen Re- 
aktionsprodukten, in dem pyrogenen Acenaphthen-Destillatt; sie gehen 
beim Behandeln des letzteren mi t  Benzol in  Losung und erschwereu 
infolge ihrer leichten Loslichkeit die Krystallisation und die Isolierung 
der einzelnen Kohlen waaserstofEe in  reinem Zustande. 

Das R h o d a c e n  ubertriift in bezug auf seine veranderliche Natur  
noch das Leukacen; beim Erbitzen wandelt es sich in Cbalkacen urn, 
ohne d a 8  dabei aber eine Ausscheidung von Acenaphthglen oder 
Acenaphthen merklich ware; wird es in  verdunnter Lojung der Wir- 
kung von Licht ausgesetzt, so tritt die VerBnderung bereits in der  
Kiilte ein und zwar findet sie in starkem Licht fast momentan, unter 
Umschlag der rein roten Farbe i n  orange, statt. Da die sebr ver- 
diinaten LGsusgen von Rhodacen sich durch ein sehr charakteristi- 
sches, a u s v i e r  B a n d  e n  zusammengesetztes A b s  o r p t i o  n s s  p e  k t rum.  
suszeicbnen, diejeuigea dagegen von Chalkacen ein z w e i b a n d i g e s  
aufweisen, so laBt sich die Urnwandlung d e j  einen Kohlenwasserstoffv 
i n  den anderen an der Veranderuag des Spektrurnbildes der belicbteten 
Losungen i m  Spektroskop beobachten und feststellen. Dieser o b e r -  
gang zeigt alle Anzeichen einer lsomerisationsreaktion. 

Das C h a l k a c e n  bildet im Vergleich zu Leukacen und Rhodaceo 
einen recht bestkndigen Korper, und zwar sowohl gegen Hitze und 
Belichten, wie auch gegen Ein wirkung von Oxydationsmitteln. 

Die bisherigen Unter~uchungen uber das  Verhalten und die Zu- 
sammensetzung des Leukacens und seiner farbigen Abkiimrnlinge ge- 
statten bereits gewisse Hypothesen iiber die Molskularatruktur der  

') Dies Auftreten yon Aeeoaphthen ist als eiii sekundarer ProzeD zu er- 
klaren. Das primir gebildete Acenaphthylen erleidet nfimlich seioerseits beim 
btarkeren Erwarrnen eine Veraodernng, verbunden mit Bildung von hcenaphthen 
und lrohermolekularen, wasserstoflarrneren Korpern (Autodehydrogenisation 
von Acenaphthen, vergl. B. 47, 1683 [1914]). 
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einzelnen Kohlenwasserstoffe und ihre Bildungsweise aufzustellen. 
Der  Verlauf der Zerfallsreaktios des Leukacens in Acenapbthylen 
und Rhodacen ist i m  Hinblick auf die empirischen Formeln des 
:\ usgangskorpers nnd seiner beiden Spaltprodukte durch die Gleichuog 
C5dIIa~ = 2 ClaHB + CsoHls defioiert. 

Daraus ergibt sich, daB Leukacen eine Verbindung aus einer 
hlolekel .Rhodacen und zwei Molekeln Acenaphthylen darstellt, welcha 
endothermisch bei hoher Temperatur gebildet, beim Erwiirmen unter 
vermindertem Druck bezw. in Gegen wart von LBsungsmittelo wieder 
i n  die drei einzeloen Spaltmolekeln ihrer beiden Komponenten zer- 
fiillt. Da die Struktur des einen Spaltkorpers, nHmlich des Ace- 
oaphthylens, bekannt ist, so ist es, urn die Frage des Molek'elbaus 
des Leukacens diskutieien zu konnen, vor allem notig, eioige Ein- 
sicht in die molekulare Struktur seines anderen Spaltproduktes, d. h .  
des  Rhodacens, zu haben. 

Die empirisehe Formel des Rhodacens und des Cbalkacens C30Hli 
weist nun darauF bin, da13 das Molekiil bcider Kohlenwasserstoffe aus 
drei dehydrogenisiertrn Naphthalinkernen (3 GO), und zwar am wahr- 
schein1:cbstrn in der Anordnung eines Di-naphtbylen-naphthalios, 
CIO IIs (GO 11,) Cl0 Hs, besteht. 

Diese Vermutung fjodet ihre Bestatigung in der Tatsache, d a b  
keiner der .beiden Kohlenwasserstoffe bei der Oxydation Naphthal- 
sBure Iiefert, was der Fall sein miiBte, wenn ihre Molekeln Ace- 
naphthenreste enthielteo. Da die Bildung solcher, aus drei Naphthalin- 
keroen bestehenden Komplexe bei der pyrogenen Umwandlung des 
Acenaphthens nur durch Abspaltuog der Atbylengruppen in der per& 
Stellung des Naphtbalinringes stattfipden kann, und andererseits die 
pyrogene Abapaltung von Wasserstoffatomen irn Naphthalin gewohn- 
lich ebenfalls an den a-Stellen des- Keines am leichtesten erfolgt, CD 

ergibt sich ale das richtigste Bild der Molekelstruktur beider Kohlen- 
waaserstoffe ein aus  drei an den peem'-Stellrn gekuppelten Naphthalin- 
resten bestehendes Schema: 

Es haodelt sich nun um Entscheidung, in welcher Weise die 
Naphthalinkerne i n  den Molekeln beider isomeren Verbindungen 
miteinander verbunden sind. Berucksichtigt man einerjeits die Un- 
bestandigkeit des Rhodaceoe und den dagegen mehr stabilen Charakter 
des Chalkacens, soa ie  andererseits die vie1 intensiver farbige Beschaffen- 
heit des ersteren (welche sick speziell in  seinem ausnehmeod selek- 
tiven hbsurptionsspektrum iiuaert), so ist der Unterschied im Mlolekel- 
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hnu beider Kohlenwasserstoffe nur  durch die chinoide Gruppierurig 
der doppelten Bindungen im Rbodacen-Komplex im Gegensatz zu dern 
benzoiden Typus der Chalkacen-Struktur zu erklaren. Dieser Hypo- 
these entsprechend, scheint uns die molekulare Struktur des R h o d a -  
c e n  s i n  dem trinapbthochinoiden Gebilde (I.), diejenige dagegen des 
C ha1 k a c e n s  iu darn entsprechendea trioaphthoiden Schema (11.) den 
1)esten i l i i~drnck  zii firiden : 

Die Forrnel (I.) des Rhodacens schlieBt die Hypothese ein, daB 
die einzelnen vier, an a-(peri-) Stellen endstindigen Kohlenstoffatome 
sich mit ihren vierten Valenzeinheiten gegenseitig absiittigep bezw. 
dreiwertig fungieren. Gerade diese Eigentiimlichkeit der Struktur des 
Kohlen wasserstoffs scheint uns seioen ungesattigten Charakter und 
seine so intensive Fiirbung, sowie seine Labilitiit und seine Fiihigkeit, 
sich so leicht zu dem stabileren Chalkacen zu kornerisieren, am besten 
zu erklaren'). 

Die pyrogene Urnwandlung des Acenaphthens in Bhodacen und 
Chalkacen bildet somit eine Zersetzungsreaktion, bei welcher einzelne 
Molekeln des Kohleuwasserstoffs infolge der Abspaltung ihrer  Bthylen- 
gruppen und der WasserstoEfatome i n  den perCSt8lungen des Naphtha- 
linkernes i n  zwei- bezw. vierwertige, chinoid bezw. benzoid fungie- 
rende Naphthalinreste zerfallen, die sich dann je nach den Bedin- 
gungen der  Temperatur 
chinoiden) oder einer 
naphthylen-naphthalins, 
sammenschliefien : 

iind des Druckes zu einer l a h i l e n  (naphtho- 
s t a b i l e n  (oaphthoiden) Form des peri-Di- 
d. h. des Rhodaceas oder des Chalkacens. zu- 

1)iese pyrogene Spaltung des Acenaphthens i n  Athyleii und 
N:~,phthalinreste i d  nicbt iiherraschend: aie bildet nur ein Gegenstiick 

1) Die Auffassung des Chxlkaceus als eincs pcri Dinaphthylen-naphthaliul 
fiiidet eioe Stt i tze aucli in der Ahnlichkeit des I~uhlenwassrrstoFfs mit dein 
ihin in  striikturcller Hinsicht verwandten P e r y l e n  (B. 4:;, 2402 [1910]) (peri- 
Dioaphtliylen), dpm bimolekularen peri-:\bkornmliiig tie3 Nnplithalins. Trotz 
al lsr  Unterschiede beider Kiirper in bcziig R .  R.  auf ihre Schmelzpunktt: 
(Uifferenz uber 1003 und das T,ijslichkeitsvermiigeu siud andre Eigenschaften, 
wie z. B, die Farbe (sowohi in Losung wic iu Substaiiz), auft'allend ahnlicb. 
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zu der von B e r t h e l o t ’ )  (1866) entdeckten, ebenfalls pyrogeneu 
Syntbese desselbeo Kohlenwasserstoffa aus  Naphthalin und Atbylen 
(bezw. Acetylen) 

Wir kommen nun zur Frage der Struktnrformel des L e u k a c e n s .  
Xuf Grund der Zerfallsreaktion beim Erhitzen, wobei aus einer 
lvlolekel des Kohlenwasserstoffs eine Molekel Rhodacen ulid zwei 
Molekeln Acenaphthylen eotstehen, erscheict der Leukacen-Komplex 
ais ein aus  drei Bejtandteilen zusarnmengesetztes Gebilde, u s d  zwar 
mit dem chinoiden Rhodacen als einem zwei Acenaphthylen-Molekelo 
verknupfenden Zentralkern. Seine Entatebung bei der pyrogenen 
Destillation des Aeeoapbthens ist als Endergebnis eiDjger nachein- 
ander verlaufender Prozesse aufzufassen ; insbesondere der Bildung 
von Aceoaphthylen und Rhodacen, aowie schliel3lich der Verkoiipfung 
der beiden, so ausgepragt ungesiittigten Korper. Der  letztere Vor- 
gang durfte wohl iofolge der unter Wirkung der  hohen Temperatur 
eintretenden Lockerung der doppelten Bindungen in den Acenaphthylen- 
Molekeln und Anziehung dieser durch das mit vier dreiwertig f u n -  
gierenden Kohlenstoffatomen, also mit vier freien Valenzeinheiten dis- 
ponierende Rhodacen, staftfinden. 

Es ist also eine Art von Thermo-Polymerisation, die sich durcb 
folgende Reaktionsgleicbiing darstellen laBt : 
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(111.) Leukacen. 

In  der obigen Formel scheint u n s  die bestmogliche Losung der  
Strukturfrage des Leukacens vorzuliegen. Sie tragt dern ganzen 
chemischen Charakter und Verhalten des Kohlenwasserstoffs Rech- 
uung und erkliirt insbesondere den Zerfall seines Kornplexes beim 
Erhitzen in  drei andere, einfachere Molekeln. Diese letztere Spaltung 
bildet narnlich im Lichte der duffassung des Leukacens als e ine j  
peri - D i-  a c e n  a p  h t h  y l e n  - r h o  d a c e n  s eine Art Depolymerisation 
bezw. Thermo-Diasoziation, bei welcher der  lose zusammengefugte 
Dreimolekeln-Komplex unter der Einwirkung von erhohter Temperatur 

‘1 B1. [23 6, 275 [1866]. 
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und vermindertem Druck in einzeloe Bestondteile zerspringt. Sie ist 
demnach als ein UmkehrprozeS der pyrogenen Leukacen-Synthese zu 
betrachten: 

Neben den erwahnten Keaktionsprodiikteri hilden sich hei der 
pgrogenen Destillation von Acenaphthen noch nodere Substanzen, 
vor allem das sogen. P o l y - a c e n a p h t h y l e o .  Dieser sehr kompli- 
zierte (C264 II,,&)i), von dem eineu von u n s  unlaogjt beschriebene 
Kohlen wauserutoff tritt bier ziemlich reichlich a13 Produkt dcr Thermo- 
Polymerisxtioa des primar gebildeteu Acenaphthylens auf, u n d  zwar 
s tark verunreinigt, im Gemisch niit einipen ebenfallg arnorphen otler 
mikrob-rystalliniscbcn, intensiv farbigen (dunkelroteu bis schwarzen). 
hochschmelzentlen Substanzen, welche von uns wegeo ihrer Besc3affeti- 
beit urid Rildung aus Acenaphthen, sowie wegen einer gewisseo Ver- 
wandtschaft niit Leukacen, Rhodacen und Chalkacen B C h r o i u a c e n e  (c 
peoannt werden. Die Korper weisen den bisberigen Untersuchungeri 
nach eioen sebr geringen Sauerstoffgehalt. (1.5-3 O/O)  auf; in  Alkohol 
fast unloslich, h e n  sie sich i n  Renzol oder Cumol mit, schon roter 
bezw. rotbrauner Farbe uod gelber Fluorescenx u n t l  lassen sich siif 

Grund ihrer verschiedenen Liislichkeit i n  einzelnen Solvenzieo trennen. 
J e  naoh der Loslichkeit in Ligroin, Aceton u n d  Nitro-henzol unter- 
scbeiden wir vorlaufig die sogen. If-, 8- und y-Frakt ionm, ohne  
momentan mit voller Sicherheit entecheideo mi konnen, ob i n  den 
betreffenden Substarizeo bereits d l i g  einwandfrei isolierte sauerstofl- 
baltige Verbindangen oder nur noch einzelne verunreinigte Kohlen- 
wasserstoffe vorliegen. 

Versnche. 
Zur AusFiihrung der p y r o g e n e n  D e s t i l l a t i o n  d e s  A c e n a p b -  

t h e n s  bedieot man sich am beaten eioes moglichst laogen und weiten. 
im Ionern mit Eisen- bezw. Kupferdraht beschickteo Quarzrohres, 
welches auf einem Verbrennungsofen bis zur Rotglut erhitzt wird. 
Das Rohr steht einerseits mit der Retorte, aus der nian Acenaphthen 
destilliert, in Verbindung, aoderseits miindet es i n  einen langhalsigen 
Kolben alu Vorlage ein. Den letztereo verbindet nian mittels eines 
aufsteigeoden AbfluBrohres oacheinaader mit xwei Cumol enthaltendcn 
Waechflaschen. Uni den regelm5Bigen Gang der Destillation z u  

6.45, 1682 [l9121. 
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sichern und Verluste an gegen Hitze unbestandigem Leukacen zu ver- 
meiden, destilliert man moRIichst rasch im Kohlensaurestrom. Die 
durch das stark erhitzte Rohr destillierenden DPmpfe verlassen e9 mit 
dunkelroter Farbe und kondensieren sich in der Vorlage zu einer rot- 
braunen, harten Masse; die teilweise iibersublimierenden Produkte, 
wie das Acenaphthylen und das unverfndert iiberdestillierte Acenaph- 
then, werden in den Waschflascheo vom Cumol geliist und zuriick- 
gehalten. ' Zwecks Isolierung des A c e n a p h t h y l e n s  extrahiert man 
das pyrogene, rotbraune. Destillat in den bereits in der Eioleitung an- 
gcgebenen Weise und zwar zuerst mit Alkohol, dann mit kaltem bezw. 
beil3em Benzol und schliealich mit Xfglol oder Cumol. Will man da- 
gegen das L e u k a c e n  in moglichst guter Ausbeute isolieren, so ist 
es angezeigt, ohne Riicksicht aut das  Acenaphth-jlen die Extraktion 
gleich mit Benzol vorzunehmen. In diesem Fall ziebt man die pyro- 
gene Reaktiouvmasse mit kaltem Benzol aus  und zwar so lange, als 
die  dunkelroten Produkte noch gelost werden. Den Auszug versetzt 
man mit wenig Ligroin bis zur  Triibung, wobei sich nach einiger Zeit 
ein rotbrauner, etwas harriger Niederschlag absetzt. Das Filtrat POD 

dieser Ausscheidung laBt man nach und nach etwas eindampfen und 
samrnelt die sich dann wieder abscheidenden, dunkelroten Produkte. 
Sie bilden nach griindlichem Auswaschen m h  heiBem Alkohol und 
kaltem Benzol das  koh-Leukacen, eine briiunlich-rote, krystallinische 
Masse, welche nach mehrmahgem Umkrystallisieren aus Benzol das  
vollig reine Leukacen in Form einer weiBen, volumintisen, seiden- 
giiinzenden Substanz (Schmp. 250O) liefert. 

Die nach Ausscheidung des Roh-Leukacens verbleibehden Benzol- 
laugen werden nun bis zur Trockne eingedampft und die Ruckstiinde 
mit Alkohol ausgezogen, dadurch gebt das  A c e n a p h t h y l e n  im Ge- 
misch mit A c e n a p h t h e n  in  Losung. Es wird d a m  in das schwer 
lnsliche Pikrat umgewandelt und auf diese Reise  vollig frei von Ace- 
naphthen isoliert. Die A u s b e u t e  a n  r e i n e m  A c e n a p h t h y l e n  
bei der pyrogenen Destillation von Acenaphthylen b e t r a g t  e t  w a  

d e s  a n g e w a n d t e n  A u s g a n g s m a t e r i a l s ;  ein Teil des letz- 
teren (etwa 25 Ole) destilliert unvercndert iiber und ISiSt sich leicbt 
regenerieren. Den Rest des Destillata bilden die in Alkohol unliis- 
lichen Korper: wie das Leukacen,. Chalkacen, Poly-acenaphthylen, 
Rhodacen und die *Chranacenee, sowie schlieblich Kohle und andere 
Zersetzungsprodukte. 

Den mit Alkohol extrahierten Ruckstand behandelt man mit kai- 
tem Benzol und den auf diese Weise erhaltenen dunkelroten Auszug 
versetzt man mit vie1 Ligroin. Es scbeidet sich ein voluminoser, rot- 
brauner Niederschlag aus, welcher hauptsiichlich aus dem P o l y -  a c e r  
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n a p h t h y l e n  und etwas sogen. * P - C h r o m a c e n o :  besteht, wiihrend 
das  in  Ligroin losliche, bordeauxrote * c( - C h r o m a c e  n (< griiotenteils 
in L6sung verbleibt. Dies ausgefallte Produkt wascht man noch m i t  
siedendem Ligroin mehrmals durch und extrahiert es  mit heiBem Ace- 
ton. Dabei geht wieder die orangerote sogen. $-Fraktion i n  Losung, 
das Poly-acenaphthylen bleibt dagegen ungelost zuruck. Nach Em- 
dampten und langerem Stehenlassen der Ligroin- und Aceton-Extrakte 
scheiden sich die a- und P-Fraktionen der nChromacenw freiwillig 
aus ;  sie werden durch Umlosen gereinigt. Das Poly-acenaphthylen 
isoliert man i n  reiner, fast farbloser Form durch mehrmaliges L6sen 
des Rohproduktes i n  Benzol, Kochen der betr. Losung mit Tierkohle 
und WiederausfHllen der  Substanz mit Ligroin oder Alkohol. 

Die in  kaltem Benzol unl6slichen, pyrogenen Reaktionsprodukte 
zieht man nach einander rnit heil3em Benzol, Xylol und Cumol au3. 
Hierbei gehen Reste von Leukacen, sowie R h o d a c e n  und C h a l k s -  
c e n ,  neben Spuren der bisher nicht naher untersuchten Dchromacena- 
Fraktionen in  Losung. Die einzelnen Kohlenwasserstoffe werden a u f  
Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in Benzol getrennt. Am 
sehwierigsten gestaltet sich die Isolierung von Rhodacen, und zwar 
infolge seiner Ieichten Verlnderlichkeit und seines verhaltnisma8ig 
mangelhaften Krystallisationsverm6gens. 

Nach der Isolierung des Chalkacens, welche durch Ausziehen der  
pyrogenen, in Benzol schwer loslichen Ruckstande rnit Cumol und 
Nitro- benzol geschieht, bleibt noch eine sehr schwer losliche,. dunkel- 
braune, kohlehaltige Masse zuriick. Sie wird rnit Anilin heiB extra- 
hiert. Aus der so erhaltenen rotbraunen, olivgelb fluorescierenden Lo- 
sung scheidet sich nach dem Erkalten und Eindunsten ein braun- 
schwarzer bezw. fast vollig schwarzer Korper ab, den wir bis auf 
weiteres unter Rezeichnung n1s B y - C h r o m a c e n a  von den andern 
bier beschriebenen Produkteo unterscheiden mochten. 

Leukacen, CS4 H I S  : per i -  D i- a c e  n a p h  t h y 1 e n - r  h o d  a c  e n ,  

Der  Kohlenwnsserstoff bildet den in Benzol liislichen Bestandteil 
der pyroge,nen Reaktionsmasse; er scheidet sich stark verunreinigt 
aus den Benzollaugen und zwar erst beim laogeren Stehenlassen der- 
selben ab. Das Roh-Leukacen wird durch Behandeln zuerst mit sie- 
dendem Alkohol, dann kaltem Beozol gereinigt., und das  so erhaltene, 
noch rotlichbraune Produkt aus siedendem Benzol mehrmals umkr) - 
stallisiert. 
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Das Leukacen stellt in reinem Zubtaud eine rollig Earblose, SeiD 
krystallinische, seidenglanzende Substanz (Schmp. 250O) dar, die sicb 
nber beim Trocknen an der Luft bald mit einer hellrBtlicheo bezw. 
rosa Schicht oberflachlich uberzieht. Es krystallisiert aus  Benzol, 
Xylol und anderen Kohlenwasserstoffen in Form von  flachen Nadeln 
bezw. langlichen Taklchen. 

Uber die Beschaffenbeit der aus verschiedcnen Lhungsmitteld erhalteneo 
Krystalle von Leukacen sind uns von Hrn. Pro€. Dr. S te fan  Kreut  z folgende 
HoobachtunKscrgebnisse freundlichst mitgcteilt worden: 

Leukacen  a u s  Benzol  bildct fa rb lose ,  abgeplattete Krystalle vou 
r..-ktangularem UmriO; optisch anisotrop, gerade Ausloschung; mit d w  1,angs- 
richtung fillt die optische Richtung n zusammen. Nach ihrem Vevhalten ist 
( 1  it:  Siihstanz wahrscheinlich rhombisch. 

A u s  Ni t ro-benzol :  Langqestreckte, bellgelbe Krystnlle, an welchcn ein 
E'liichenpaar von rhomboidischem UmriD cichtbar ist, Die Winkel d.s Rhom- 
t~oit ls sind ca. 70" udd 70". Optisch anisotrop, schiele. Ausliischung gegen 
die liingcre Kante z des Rhomboids: es wnrde  gefunden 4 x :  i~ = 2j1/&' im 
sitimpfen Winkel. 

Pleochroiamus nicht bestimmbar, jedenfalls schr schwach. Krystallsystem 
I,ochstwahrschcinlich monoklio ; unter dieser Annahme wird gewahlt: die lan- 
gcre Kante und die maximale Wachstnmriclltung der Krystulle zur krptallo- 
graphischen ;ichse z z  und der Winkel 1 3 0 0  aIs der Winkel /?. Zwillinge 
hiufig nach einer I:lauhe, welcher bei der gegebenen Aufbtellung die Indices 
{ 100) ziikomnicn miirden. 

Leukacen a u s  X y l o l :  Farblose Krystalle dersellien Art, doch mehr nadel- 
fbrmig als die aus Nitro-benzol erhaltenen. 

Ein Vergleich der krystallographischen Eigenschstten von aus zwei ver- 
hchiedenen LGsungsmitteln krystalliaievter Proben Leukacen (Benzol einerseits, 
Sylol hezw. Nitro-benzol mdererseits) beweist, daB man es hier mit zwei vev- 
schiedenen Modifikationen dcr Substanz (Dimorphismus) zn tun hat. 

Fast  nnlijslich in Alkohol, Ather und Ligroin, lost sich dasLeu-  
kacen ziemlich schwer in Benzol uod Xylol, leicbt dagegen - eber 
unter teilweiser Veranderuog - i n  hoher siedenden Solvenzien, wie 
Nitro-benzol, Cumol, Napbthalin usw. Werden die Losungeo in letz- 
teren Mitteln liiogere Zeit erhitzt, so llirhen sie sich anfangs blau- 
stichigrot, dann orange. Der . Kohlenwasserstoff lost sich such in 
konz. Schwefelsaure i u  d e r  Kiilte mit violettroter Farbe, die aber bald 
in grauviolett ubergeht. ET assoziiert Losuogsmittel beim Kgystalli- 
sieren, besonders Beozol, rnit dem er in etwas mehr als gleichmole- 
kularem Verhiiltnis (etwa 12 O l 0  seines Gewichts) zusammenkrystalli- 
siert. Die B e n z o l - K r y s t a l l v e r b i n d u n g  verliert ihr Benzol erst 
beim Erhitzen auf 100--120°, wobei die anfangs farblose Substanz 
sich oberflachlich mit einer rotlichen bezw. rosa Schicht uberzieht. 
Will man das beuzolfreie Leukacen viillig farblos erhalten, so erwiirrnt 
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man die benzolhaltige Substanz- im Vakuum auf etwa 80-  goo; bei 
Anwendung eines ahgeschlossenen Apparates lHBt sich dann das ab- 
gespaltene Beozol in dem gekiiblten Recipienten aufsaugen und be- 
stimmen. 

0.3066 g Sbst. (an der J,uft getr.) vcrloren bei 120O: 0.035 g CsHs. - 
2.219 g Sbst.: 0.2708 g CSBS. - 1.1766 g Sbst. (im Vakuum getr.) rerlorcn 
,bei 90--1Oo0: 0.1137 g C6H6. 

4 c;, €138, 5 c6 Ber. cs H6 1'2.54. 
Gef. B 12.40, 12.21, 12.22. 

Die Veraoderlichkeit des Leukaceos laat  sich am besten an des- 
3en Verhalteo beim Erhitzen (im Capillarriihrchen) beobacbten. Die 
anfangs farblose Substaoz fangt bei etwa 120° an, sich rosa zu f l r -  
hen; bei 2100 wird sie dunkelrot u n d  bei 2200 rotlich violett, um bei 
250-252O mit roter Farbe zu schmelzen. Bei llngerem Erhitzen a n  
d e r  Luft erfahrt das Leukacen (bei etwa 150°).eine deutliche Yer- 
iinderung unter Zun'rthrne an Gewicht. Die sich dabei bildende amorphe, 
brauulichrote, sauerstoffhaltige Mas:e stellt eio aus P o l y - a c e n a p h -  
t h y l e n ,  C h a l k a c e n  u n d  deu C h r o m a c e n e n  abnlichen dubstaozeo 
besteheodes Gemisch dar. Erhitzt man den Kobleo wasserstoff unter 
vermindertem Druck, so erfolgt bei etwa 175O platzlich die Zersetzuog 
unter Anfschaumen und Ausscheidung von A c e n a p h t h  y l e n ,  als 
Riickstand bleibt eine rotlichviolette Substanz (das R h  o d a c e n )  zii- 

ruck. Wird schliefilich seine Eiisung i n  einem hochsiedenden Mittel, 
z. B. Nitro-benzol, einige Zeit sieden gelassen, so fiirbt sie sich an- 
fangs blaustichigrot, dann beim Iangeren Erhitzen orange bezw. orange- 
rot (bei starkerer Konzeotration). - Ala Hauptprodukt der Umwand- 
lung bildet sich zuerst dau Rbodacen, daon each langerem Erhitzen 
das Cbalkacen. 

Das aus Beozol krystallisierte Leukacen verhalt sich im allge- 
meinen wie ein typisch hochmolekularer Korper; es elektrisiert sich 
z. B. so ktark beim Zerreiben, daB sein Verpulvern wegen des zu 
starken Zerspringens n u r  mit Mobe gelingt. Von seiner Tendenz zur 
Bindung von Liisungsmitteln beim Krystallisieren war bereits die 
Rede. Der  Kohlenwasserstoff auBert auch i n  aoderer Beziehung einen 
ungesattigten Charakter. Lafit man B r o m  auE seine verdunnte und 
gut gekuhlte Losung einwirken, so farbt-sich diese zuerst feurigrot, 
dann blau, schliedlicb violettschwarz, und es scheidet sich eiu violett- 
achwarzer Niederschlag aus. Die Bromierung verlauft anfangs ohne 
Entwicklung von Bromwasserstoff, erst in der letzten Reaktionsphase 
treten die DampEe von diesem auf. 

Das Leukacen reagiert sehr energisch mit S a l p e t e r s i i u r e  und 
zwar  ebenfalls unter einem ioteresjanten Farbenspiel. Wird seine 



Losung in  Nitro- benzol mit konz. Salpetersiure tropfenweise und bei 
guter Kiihlung versetzt, so tritt zuerst eine schijn blaugrune, dann 
olivengrune, scblieBlich olivenschwarze Farbung ein, und es bildet sich 
ein violettscbwarzer Niederscblag. Die Reaktion, die hier stattfindef, 
scheint auf einer mit der Oxydation verbundeoen Nitrierung zu be- 
ruhen. 

Es ist zuletzt noch die leichte Oxydierbarkeit des Leukacens zu 
arwghnen. Wird es mit C h r o  m s a u r e  in Eisessig oder in Gegenwart 
von SchweRlsiure heid behandelt, so oxydiert es sich sehr rasch und, 
zwar unter Bilduog von N a p h t h a l s i u r e  und einer braungelben, 
amorphen Substanz von sauren Eigenschaften, die bisher nicht niiher 
untersucht werden konnte. 

Analysen I .  der aus Beozol krystallisierten, lufttrocknen Substanz : 
0.1075 g Sbst.: 0.3745 g COe, 0.0524 g HsO. - 0.1006 g Sbst.: 0.3457 g CO1, 
0.0487 g Hz0. 

CscHsa + 1'/pC6&. Ber. C 94.91, H 5.09, 
Gel. B 94.83, 91.52, m 5.39, 5.33, 

2. der bei 1100 bezw. im Vakuum getrockneten Substanz: 0.1010 g Sbst.: 
0.3519 g CO,, 0.0453 g H,O. -0.1038 g Sbst.: 0.3618g COs, 0.0474 g Bs0. 
-- 0,105'2 g Sbst.: 0.3661 g CO,, 0.0476 g HOO. 

CS4Ha.  Ber. C 95.29, H 4.71. 
Gef. 95.02, 95.06, 94.91, 4.98, 5.10, 5.06. 

Bei der Bestimmung des M o l e k u l a r g e w i c h t s  wurde wegen der ver- 
IialtnismaDig geringeo Loslichkeit des Leukacens sowie wegen seiner Tendenz, 
mit  Lijsnngsmitteln zusammen zu krystallisieren, die ebulioskopische Methode 
tier kryoskopischen vorgezogeo. Als LBsungsmittel bedieoten wir nos des 
i\thylendibromids (Koostapte 64.5) bizw. des Nitro- benzola (Konstante 50.01), 
wobei unter Anwendung des letztereo die Bestimrnung nur bei einer sehr 
ixxheu Ausfhhruog der Versuche gelang. 

0.30S3 g bbst., gelost in  31.05 g khylendibromid: Erhohung 0.090. 

C51Haa.  MoL-Gew. Ber. 680. GeF. 711, 672. 
0.311 x = 2 B 26.38 Nitro-benzol: O.IO50. 

Das Verhalten des Leukacens, insbesondere seine Zersetzung beim 
Erhitzen unter vermindertem Druck i n  Rhodacen (CaoKl6) und dce- 
naphtbylen (CIaHs), im Zusarnmenhaog rnit den Ergebnissen der Be- 
stimmung der empirischen Formel (CstHia), fiihren zur Annabme, daB 
die Molekel des Kohleowasserstoffa drei Bestandteile, und zwar zwei 
Molekeln des Aceoaphthylens (&He) und eine des Rhodacens ( C ~ O H I ~ ) ,  
in einer losen, leicht aufzulo~enden Form gebunden entbiilt. Diese 
Hypothese findet in der in der Einleitung erorterten Strukturformel 111. 
ihren besten Ausdruck. Danach ist das Leukacen a13 ein p e r i - D i -  
a c e n  a p  h t h y 1 e - r h od a c e  n zu betrachten 



Rhodaceo, CaoH16 : chinoid.-pen- D i n  a p h t h y l e u -  n a p  h t h  a l i n ,  
ClO IT6 %? Clo IT4 ~- c1, IT6 (1.). 

Wird die fast farblose Losung des L e u k a c e n s  in Nitro-benzol 
bezw. einem anderen hochsiedeoden Mittel sieden gelassen, so farbt 
sie sich bereits nach ein paar  Minuten intensiv rot infolge der Bildung 
von Rhodacen. Der letztere Kohlen wasserstoft bildet sich auch ziem- 
iich reicbhch bei der  pyrogenen Destillation des A c e n a p h t h e n s ,  
und zwar findet e r  sich im Gemisch mit Leukacen, Polp-acenaph- 
thylen und Chalkacen in der in  Benzol Itislichen Fraktion der pyro- 
+men Produkte. Da das Rhodaren Im Gegensatz zum Leukacen 
uud besonders zum Chalkacen kein gutes Krystallisationsvermogen 
aufweist und auch wegen seiner Unbestandigkeit gegen L i c k  und 
Warme im LauEe der Reinigung nach und nach verschwindet, ist seine 
Isolierung in reinem Zustande aus gem erwabnten Gemisch nur  schwer 
durchzufuhren, Handelt es sich jedoch um, die Darstellung von rei- 
nem Rhodacen, dann ist es dementsprechend angezeigt, von r e i n  en1 
Leukacen auszugehen. Zu dem Zweck erhitzt man eine 4 - 5  pr0.t. 
Losung von letzterer Substanz in  Nitro-benzol etwa 10-12 Minuten 
zum Sieden. Die erhaltene prachtig dunkelrote Losung von rein blau- 
stichiger Nuance enthiilt neben Rhodacen kleine Mengen unverander- 
ten Leukacens und  des bereits aus  Rhodacen gebildeten CLalkacenb. 
Man laat nun die Losung erkalten, filtriert das  sich krystallinisch 
ausscheidende Gemisch von Kohlen wassenstoffen a b  und destilliert den 
OberschuS von Nitro-benzol im Filtrat unter unverandertem Druck s b .  
Die  einpedampfte Mutterlauge versetzt man niit Alkohol, wodurch das 
Bbodacen xusgefallt wird. Die vol!ige Absonderung von Leukacen 
bezw. Chalkacen aus den so erhaltenen Rohprodukten gelingt ziem- 
lich schwer und zwar durch Umkrystallisieren aus Xylol, indem das 
Chalkacen und das  Leukacen aus  den verddnnten Lijsungen des Roh- 
Rhodacens gleich nach dem Erkalten krystallisieren, nahrend das 
Rhodacen wegen seiner geringeren Tendenz zum Krystallisieren sicli 
ers t  nach langerem Stehenlassen bezw. nach dem Eindampfen der Lo- 
sung ausschetdet. Die Reinheit der so erhaltenen Produkte beurteilt 
man durch Prdfung der betreffenden Substanzproben unter dem Mi- 
kroskop. 

Das reine Rhodacen bildet eine dunkelviolette, kleinkrystallinische 
Substanz von griinlich-metalliois~hem Glanz, die dem Aussehen, spe- 
ziell der Farbe nach. etwas an das Methylviolett erinnert. Es schmilzt 
bei 338-340'; in heigem Benzol und Xylol ist es sehr schwer los- 
lich, leichter in Cumol, Nitro-benzol und Naphthalin. Beim langeren 
Erhitzen in den letztgenaonten, htiher siedenden Mitteln, speziell in 
Nitro benrol, waodelt es sich i n  Chslkacen urn Der  Kohlenwasser- 



stoff wird auch von konz. Scbwefelsgure mit blauvioletter Farbe a u f -  
gelost. 

Die Losungen von Rhodacen in Benzol oder Xrlol zeichnen sich 
durch eine prachtvolle, rein rote Farbe von blaustichiger Nuance im 
durchfallenden Licht, irn reflektierten Licht dagegen durcb eine leuch- 
tend ziegelrote Fluoresceoz aus. Die Substanz laat sich hinsichtlich 
der Schbnheit ihrer roten Farbe in Losung nur mit den scbonsten 
roteo Farbstoffen der Phthaleio-Gruppe vergleicben. Das Absorptions- 
spektrum der verdiinnten Lowngen in Benzol oder dessen Homologeu 
weist vier deutliche Banden von stufenweise vom Rot zum Violelt. 
ubnehmender Scharfe und Intensitat auf. Die Grenzen der einzelnen 
Ihnden sind : 

I .  I ,  = 575-555 pp; 11. I, = 535-510 pp; 

111. I = 495-475 p / l ;  IV. I = 460-445 p,U. 

Der Kohlenwasserstoff zeichuet sich ferner durch eine charakte- 
ristiache Unbestandigkeit gegen Licht und Warme aus, wobei e r  sich 
leicht in Chal  k a c e n  umwandelt. Diese Umsetzung, die hochstwahr- 
scbeinlich auf einer Isomerisation berubt, erfolgt fast momentan beim 
starken Belichten der verdunnten Losungen uAd lHBt sich an dem 
Gelblilhwerden ihrer blaustichig-roten Farbe und an der  Veraoderung 
i bres Absorptionsspektrums alsbald feststellea. Demgegenuber k t  

hervorzuheben, da13 die unbelichteten Losungen auch bei langerem 
Aufbewahren im Dunkeln n i c k  die geringste Anderung ihrer Farbe 
iind ihres Spektrums aufweiscn. 

0.1048 g Sbst.: 0 3673 R COa, 0.0416 g H,O. - 0.1044 g Sbst.: 0.3673 g 
C.‘Os, 0.0126 g H 2 0 .  

C30H16. Ber. C 95.75, H 4.25. 
Gef. 95.56, 9604, I) 4.40, 4.50. 

Die Restimmung des Molekulargewichts  lie13 sicb wegen dcr Ver- 
;indcrliclikeit der Substanz h i m  Erhitzen und ihrer ziemlich geriogen L6s- 
licbkeit nur  mit Miihe ausfiihren. VerhiItnismaSig die besten ErgebnisSe er- 
hielteo wir mittels der kryoskopischen Methode m i t  Naphtbalin als LBsungs- 
mi ttel (Ern.-Roost. 68.5). 

0.2209 g Sbst., gel. in 21.82 g Naphthalio, ernicdrigten u m  0.18O. 
C30Hl6. Idol.-Gew. Ber. 361. Gel. 376. 

Die sicb nuf Grund unserer Versuche ergebende empirische For- 
me1 C~OEIX la13t darauf schliefien, da13 in dem Rhodacen eine dern 
Chalkacen isomere Verbindung von einem abnlichen, aus drei Naph- 
thalinkernen bestehenden Kornplex vorliegt. In Beriicksichtigung der 
ganz ausnehmend starken Farbeigenschaften des KohlenwasserstofEs, 
seiner Bildungsaeise ails Leukacen, sowie scblieljlich Feiner Fahigkeit 
zur Urnwandlung ins Cbalkacen ergibt sich die Hppothese, da13 seine 
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hlolekel ein pm'- trinaphthocbinoides Gebilde 

rnit vier dreiwertigen, bezw. sich in peri-Stellung gegenseitig rnit ihrers 
vierten Valenzen abszttigenden Kohlenstoffatomen an den beiden LuBeren 
Naphthalin kernen vorstellt. 

Chalkaceo, C3,HI6 : bensoid-peri- Din a p b  t h y l e u -  n a p h t  h a l i n  , 
CtoHs = C l o H p  = GoIIs (It.). 

Bei der pyrogenen Zersetzuog des A c e n a p h t h e n s  bildet das  
Chalkacen neben dem Acenaphthylen und Leukacen das wichtigste 
Reaktionsprodukt. Es findet sich sebr reichlich in dem in Renzol 
scbwer loslichen Ruckstand vor. Zu seiner Isolierung aus der Destil- 
lationsmasse wird diese zuerst rnit Alkohol und Benzol mehrmals heiB 
ausgelaugt und dann rnit vie1 siedendem Xylol und Cumol behandelt. 
Die  erhaltenen bropzeroten, orange fluorescierenden LBsuugen IaBt 
man liingere Zeit rnit Tierkohle kochen. Nach ihrem Erkalteq oder 
Verdunsten scheidet sich dano ein krystallinisches, braunrotes Produlit 
ab, welches durch Umkrystallisieren aus Cumol oder Nitro-benzol ge- 
reinigt wird. Direkt, in  reiner Form, erbalt man das  Chalkacen aus  
dem L e u k a c e n ,  wenn man das letztere in Nitro-benzol-Losung e t a a  
' l o  Stde. auf etwa 206-210° erhitzt. Es scheidet sich d a m  in scho- 
nen Krystallen, vollig reio, aus. 

Pas Chalkacen bildet kupferrote bezw. bordeauxrote, bronze- 
pllnzende, flache Nadeln oder Tafeln vom Schmp. 358-360". 

Uber die Art der ICrystalle verdanken wir Hrn. Prof. Dr. S t e f a n  K r e u t z  
folgende Mitteilun g : 

Chalkacen stellt abgeplattete, nach einer Riehtiing langgestreckte Kr! - 
stalle von rechteckigem UmriB dar. Optisch anisotrop, gerade Auslbschung 
in bezug auf die ausgebildeten Krydallkanteo. I n  der Richtung der langereu 
Kanten lie$ a. Pleochroismus deutlich: c rotlich braun, a hellgelb, Absorp- 
tion c > a. Krystallsystem wahrscheinlich rhombisch, ohgleich die optischr 
Eioachsigkeit wegen der Kleinheit der Krystalle nicht ausgeschlossen werden 
konnte. 

I n  Alkohol, Eisessig fast unloslich, lost sich der Kohlenwasser- 
stoff sehr schwer in  Benzol, leichter in Xylol und Cumol, am leichte- 
sten in  Nitro-benzol. Von konz. Schwefeluaure wird e r  rnit kirsc6- 
roter Farbe aufgelijst. Seine verdunnten Losungen zeichnen sich 
durch orange Farbe und gelbe Fluorescenz aus, konzentrierte dagegen 
sind orange bezw. bronze-rot. In bezug auf Farbe und Ausseheo 



scheint uns der Knrper eine gawisse Ahnlicbkeit mit dem sogen. P e -  
r y l e n  zu haben; es iihnelt ihm auch, wie bereits hervorgehoben 
wurde, in struktureller Hinsicht. 

Das Absorptioosspektrum der verdunnten Losungen von Chalkaceo 
besteht aus zwei Baodeo, 

I. 1 = 565-535 ,up und 
I!. 1 = 525 pp bis ans Ultraviolett. 

L)as Chalkacen oxydiert sich ziemlich schwer und liefert bei 
Iiinger andaueroder Oxydation mit Chromslure hauptsachlich eine 
hraunrote amorphe Substanz von sauren Eigenschaften. 

0.1024 g Sbst.: 0.3599 g CO,, 0.0397 g HaO. - 0.0968 g Sbst.: 0.3413 g 
C o p ,  0.0371 g HsO. - 0.1126 g Sbst.: 0.3952 g, COs, 0.04% g HsO. 

C S O H , ~ .  Ber. C 95.75, H 4.25. 
Gef. D 95.85, 96.16, 95.73, D 4.30, 4.25, 4.05. 

Das Molekulargewicht  wurde mittels der ebullioskopischen Methode 

Ber. Mol.-Gew. 
f .  GOHI6 

und mit Nitro-benzol als Lbsongsmittel bestimmt. 

Subst. in g Losungsmittel in g Erhohung Grf. Mol.-Gew. 

0.21 16 29.86 0.120 36 1 376 
0.2863 27.88 0.13O 378 
0.2885 27.88 0.135O 37e5 
0.2385 33.80 0.090 392 

Aus der empirischen Formel (CaoHls), dem Verhalten des Kohlen- 
wasserstoffs, sowie schliefllich seiner Bildungsweise (sowohl aus Ace- 
riaphthen wie Leukaoen) schlieBen wir, daD in diesem Korper eben- 
falls ein pera'-Dinaphthylen-naphthalin vorliegt. 

N e b e n p r o d u k t e  d e r  p y r o g e n e n  U r n w a n d l u n g  v o n  
A c e n a p h t h e n .  

Bei der pyrogenen nestillation des Acenaphthens bilden sich, 
wie schon oben erwaihnt wurde, neben den bereits beschriebenen 
Kohlenwasserstoffen nooh andere, komplieierte Verbindungen. Vor 
allem ist als solche das hochmolekulare, amorphe P o l y - a c e n a p h -  
t h y l e n  zu verzeicbneo, welches bier als ein seknndiires Reaktions- 
produkt infolge der Thermo-polymerisation von Acenaphthylen sehr 
reichlich auftritt. Daneben findet man bei der Extraktion der pyro- 
genen Reaktionsmasse einige intensiv farbige, ebenfalls amorphr 
Karper, die wir - ohne uns schon jetzt iiber ihre chemische Indi- 
vidualitat aussprechen zu kannen - unter der  allgemeinea Bezeicb- 
nung ~ C h r o m a c e n e u  kurz beschreiben wollen. Es siod dies dunkel- 
rote, orangerote bezw. brlunlich-schwarze Substanzen von hohem 

Beitchte d. D. Cbem. Oesellschsft Jnhrg. LIII. 143 
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Schmelzpunkt, die sich nur sehr schwer vBllig frei von Poly-ace- 
naphthylen isolieren lassen. Sie liisen sich meistens (ausgenommen 
die sogen. YFraktion) it1 Benzol mit orangeroter oder braunroter 
Farbe und gelber Fluorescenz. Im Gegensatz zum Rhodacen und 
Chalkacen weisen sie kein so charakteristisches, vielbandiges Absorp 
tionsspektrum auf 

Den bisherigen Analysen nach zeichnen sich einzelne Fraktioneil 
der  Schromacenea durch einen sehr geringen S a u e r s t o f f - G e h a l t  
aue. Es scheint, als ob in ihnen oxydierte Abkiimrnlinge des Leuk 
acens bezw. Rhodacens vorliegen. Sie verhaiten sich niimlich (in, 
besondere die a- und P-Fraktion) beim Erhitzen und bei der Ox! 
dation dem Leukacen ahnlich; so z. B. spalten sie beim Erhiketr 
(speziell in Gegenwart von ,Zinkstaub) reichlich A c e n a p  h t h e n  at). 
wobei der zuruckbleibende Ruckstand kleine Mengen C h a l k  a c e  11 

enthiilt. Bei der Oxydation mit Chromsaure zerfiillt die n-Fraktion 
In N a p h  t h a l s i i u r e  und eine braungelbe amorphe Substanz FOL 

stark sauren Eigeoschaften. 

acene.: lii13t smh nur auf Grund ihrer verschiedenen Laslichkeit gur 
ausftihren. Zu dem Zweck behandelt man die pyrogene, mit Alkohol 
heiB awgelaugte Reaktioosmasse zuerst rnit siedendem Ligroin, dann 
rnit Aceton und zuletzt mit kaltem Benzol. Wiihrend in Ligroin die 
bordeauxrote, sogen fz-Fraktion aufgeliist wird, geht beim Behandel r i  

oiit Aceton das  brkunlichrote 8-Produkt in Lasung. Die in kaltem 
Benzol losliche Su bstanz besteht hauptsiichlich aus verunreinigtern 
P o l y - a c e n a p h t h y l e n .  Extrahiert man schlieljlich den in Cumol 
unloslicben Ruckstand mit Anilin, so gelingt es, aus  diesem Gemisch 
von 5uDerst schwer loslichen Substanzen noch ein Produkt von fast 
schwarzer Farbe und hohem Schmelzpunkt (uber 400O) zu isolieren. 
Wir bezeichnen es bis auf weiteres als y-Fraktion der Shromacenea. 

Das Trennen und Unterscheiden einzelner Fraktionen der d k o m  

Po  1 y -  a c e  n a p  h6 h y I e n CW H116 bezw. (Crs & ) H .  

Den Rohlenwasserstoff erhjilt .man aus der in  kaltern B e n d  
lbslichen Fraktion der pyrogenen Produkte, welche nach Extraktion 
rnit Alkohol, Ligroin und Aceton ungelost verbleibt. Durch mehr- 
maliges Umliisen aus Benzol, Kochen rnit Tierkohle und Wiederaus- 
fiillen mit Ligroin wird es  rein isoliert. Es ist ein amorphes, f a s t  
v o l l i g  f a r b l o s e s ,  iiber 330° schmelzendes Pulver; unloslich i i i  

Alkohol und Ligroin, liist es sich nur spurenweise in Aceton, sehr 
leicht dagegen bereits in kaltem Benzol, mit hellgelber Farbe. Kori- 
rentrierte kalte Schwefelsiiure lost es nur sehr schwer und nach 
langerer Wirkung mit olivgruner Farbe mf. 



0.1131 g Shat.: 0.3920 g COs, 0.05?3 g HsU. 

(C18Hs)n. Ber. C 94.74, H 526.  
Gef. 8 94.53, 9 .5.13. 

C h ro m a c e  n e. 

a - C h r o m a c e n :  Das Produkt scheidet sich aus den Auszugen 
der pyrogenen Reaktionsprodukte in Ligroin nach ihrem Eindunsteu 
ab; durch Umkrystallisieren aus dem namlichen Losungsmittel ge- 
reinigt, stellt es em dunkelrotes, mikrokrystallinisches Pulver dar. 
welches bei 190° sintert, urn bei 240" deutlich zu schmelzen. Sehr 
whwer l6slich . i n  Alkohol, Eisessig, leichter in Ligroin, last es sich 
sehr leicht in Eenzol und Gemischen von,Renzol rnit Alkohol oder 
Ligroin; durch konzentrierte kalte SchwefelsHure wird es ziemlich 
schwer und mit dunkel granvioletter Farbe geliist. Seine verdiinnteu 
Liisungen i n  Benzol oder Ligroin zeichnen sich durch eine rein gelb- 
stichig rote Farbe und gelbe Fluorescenz aus; sie lindern sich rasch 
beim Belichten unter einem Fqrbenumschlag von reinem i n  brHun- 
liches Rot. Den Analysen Dach entbiilt es ca. 93.5 O/O C und 4.9 ' 1 0  H. 

/ f - C h r o m a c e n .  Diese Fraktion wird aus den Auszugen drz 
pyrogenen Destillates in  A c e t o n  beim Stehenlassen oder  nacb den1 
Eindunslgd abgeschieden. E s  ist eine mikrokrystallinische, hrgunlich- 
rote Substanz von einem ebenlalls wie die a-Fraktion unscharfen 
Ychmelzpunkt. Sie sintert bei 240' und schmilzt bei etwa 265' 
Durch mehrmaliges Umkrystallisierep der Substanz in Gegenwart 
w I i  Tierkohle stcigt ihr Schmelzpunkt etwas, zugleich aber lindert 
iiich ihre Farbe und Loslichkeit. Sie ist fast I&,lich in Alkohol. 
Eisessig und Ligroin, l6slich dagegen, obwohl ziemlicb schwer, in  
hceton, sehr leicht i n  Benzoi und zwar mit weinroter Farbe und 
orangegelber Pluorescenz. Die Analyse des Korpers wies einen Oe- 
halt von 93 "10 an C und 5.2 V O  an H auf. 

y - C h r o m a c e n :  Der  KBrper bildet den am schwersten loslichrii 
Bestandteil des pyrogenen Acenaphthen-Destillates; er setzt sich beim 
Stehenlassen der Ausziige in Anilin. bezw. Nitro-benzol in Form einrs 
s c h w  a r z e n  Pulvers .ab. Diese hochschmelzende (iiber 400O) Sub-  
stane lost sich n u r  s p u r e n w e i s e  i n  s i e d e n d e m  C u m o l  (mit rot- 
brauner Farbe und olivengelber Fluorescenz), vie1 leichter i n  NitriI. 
benzol oder Anilin (in beiden letzteren rnit d u n k e l b r a u n e r  Farbe), 
in konzentrierter kalter Schwefelslure ist sie fast unloslich, in heil3er 
wird sie rnit v i o l e t t s c h w a r z e r  Farbe gelost. Die .4nalysen er- 
gaben ca. 92.9 O i 0  C und 4 010 H. 

113' 
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Die eiugehendere Untersuchung der hier beschriebenen pyrogenen 
Umwandlungsrealition des Acenaphthens und ihrer einzelnen Produkte 
bleibt Gegenstand uuserer weiteren Versuche. Wir hoffen insbeson- 
dere, manche hier nur oherfliichlich beruhrte Fragen, wie z. B. die 
endgultige Ergrundung der Konstitution einzelner Kohlenwasserstoffe, 
auf dem Wege ihres oxydativen Abbaus oder der Erforschung ihrer 
Bildungsbedingungen, bald besser, als dies bis jetzt miiglich war, auf- 
kliiren zu konnen. 

11. Chem. Institut der Universitiit in KrakOw.  

252. H. v. Wartenberg und B. S i e g :  
ober den Mechaoismus einiger Verbrennungen. 

[Technische Hochsqhule Danaip, Anorganisch-chemisches Tostitut.] 

(Eingegangen am 25. September 1920.) 

In bezug auf den Xechanismus chemischer Reaktionen tritt 
immer rnebr die Ansicht in den Vordergrund, *daB sich primiir die 
Molekiile unter Bildung instabiler Additionsprodukte aneioander- 
lagern und sich dann durch innere Umlagerung und Spaltung dieser 
Zwischenstoffe die weitere Iteaktion vollzieht. Auch fur die Oxy- 
dation der einfachsten Brenngase ist diese Ansicht eeit langem ver- 
treten, aber soweit uns bekannt, i n  keinem Falle wirklich erwiesen, 
indem die gefundenen Nehenprodukte, wie Hpdroperoxyd und Ameisen- 
sgure, auch sehr wohl sekundiren, fiir die eigentliche Verbrennung 
nicht in Frage kommeoden Reaktionen ihren Ursprung verdankeo 
konnen. I m  Folgenden sol1 versucht werden, die V e r b r e n n u n g  
v o n  K o h l e u o x y d ,  W a s s e r s t o f f ,  C y a n  und M e t h a n  auf Grund 
dieser Annahme ~ o l l  aufzuklaren. 

1. V e r b r e n o u n g  d e s  K o h l e n o x y d s .  

3; 1 .  Trocknes CO reagiert bekanntlich mit 02 erst bei sehr 
hohen Temperaturen hinlanglich rasch, bei Flsmmentemperaturen ist 
die Anwesenheit von IIaO uubediogt erforderlich. Es fragt sich nun, 
ob prirnirr das  Ha0 rnit clem Oa unier Hydroperoxyd-Bildung oder 
mit dem CO unter Arneisensaure-Rildung reagiert, indem beide Stoffe 
sich an eisgekuhlten Flamrnen leicht nachweisen lassen. 

Die erste Annahme, die HsOa-Bildung, 1aBt sich durch den Ver- 
such widerlegen, der beweist, rial3 die Explosionsgrenze von CO --- 0 8 -  

und CO-NSO-Gemischen bei demsel ben Feuchtigkeitsgehalt beginnt. 
Offenbsr reagiert also d s s  die Explosionsgreoze, d. h. die fur Flam- 


