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Es wurde hier ) bereits unlangst festgestellt, daB das Acenaphthen
auf pyrogenem Wege sehr leicht Dehydrogenisation erleidet. Destilliert
man es namlich durch ein bis zur Rotglut erhitztes Rohr, so erfolgt
die Wasserstoifabspaltung in der Seitengruppe des Kohlenwasserstoifs,
und als Hauptprodukt .der pyrogenen Einwirkung bildet sich das
gelbe, um.zwei Wasserstoffatome armere Acenaphthylen, nach der
Gleichung: '

.

C
Cio Hs\/éHz = CIOHS<6H + Ha.
2

Daneben treten nun aber bei der pyrogenen Destillation des Ace-
naphthens noch einige weitere Reaktionen?®) ein, verbunden mit der
Bildung mehrerer anderer Produkte von im Vergleich zu Acenaphthylen
viel komplizierterer Natur. Unter ihnen ist vor allem als wohl das
wichtigste ein Kohlenwasserstoff zu erwihnen, den wir wegen seiner
farblosen Beschaffenheit sowie seines Ursprungs als Leukacen?) be-
zeichnen, und der wegen seiner Iiigenschaften und der sonderbaren
Fahigkeit zu weiteren Umwandlungen ein spezielles wissenschaftliches

1) B. 45, 2493 [1912].

9 K. Dziewonski und 7. Leyko, Uber die Debydrogenisation des
Acenaphthens. Bull. de PAcad. des Sciences de Cracovie 1916, 159.

3) Die von uns urspringlich in der oben zitierten Abbandlung [1916
fiir den Kohlenwasserstoif gebraachte Bezeichnung »Pyracens wird im Ein-
vernehmen mit Hro. Priv.-Dozent Dr. K. Rleischer, der sie fir eine hypo-
thetische Muttersubstanz des von ihm unlingst (B. 53, 928 [1920)]) darge-
stellten Chinons behalten mdochte, durch »Leukacen« ersetzt. Dieser Name
diirfte noch besser den Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes und zugleich
seiner geuetischen Bezichung zu den beiden andereu, jedoch farbigen Kohlen-
wasserstoffen, seinen Abkdmmlingen, nimlich dem Rhodacen und -dem
Chalkacen, Rechnung tragen.
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{nteresse verdient. Der Karper findet sich in der schwer léslichen
Fraktion der pyrogenen Reaktionsprodukte, die nach dem Ausziehen
des rotbraunen Destillates mit Alkohol und Entfernung des Acenaph-
thylens ungelést verbieibt Er geht bei der nachherigen Extraktion
des Rickstandes mit Benzol in Losung und wird durch Umkrystalii-
sieren des rohen, sich aus den Benzollaugen abscheidenden Produktes.
rein erhalten.

Das Leukacen stellt eine farblose, seidenglinzende Substanz
(Tafeln oder flache Nadeln, Schmp. 250°) von charakteristischer Unbe-
standigkeit gegen Hitze dar. Seine Verinderlichkeit duBert sich in
besonders interessanter Weise, wenn man es, geljst in einem hoch-
siedenden Mittel, z. B. Nitro-benzol, erhitzt. Die anfangs farblose
Losung firbt sich dann bald prichtig blaustichig rot; wird sie etwas
lingere Zeit sieden gelassen, so tritt ein zweiter Farbenumschlag und
zwar in orange ein. Es gelapg uns nun, bei der Untersuchung der
einzelnen Reaktionsphasen ihre Produkte zu fassen, insbesondere wurde
in erster Linie das primire Umwand]ungsprodukt, eine violette mikro-
krystallinische Substanz (Schmp. 838—340°), die sich in Benzol mit
schon amarantroter Farbe und leuchtend scharlachroter Fluorescenz
16st, isoliert. Der betreifende, von uns Rhodacen genannte, ebenfalls
sehr unbestindige Kiorper geht aber bereits bei kurzem Erhitzen wieder
in einen anderen Kohlenwasserstoff, den wir wegen seiner Beschaffenheit
als Chalkacen bezeichnen, tiber. Diese letztere, sich im Gegensatz zum
Leukacen und Rhodacen durch Bestindigkeit auszeichnende Substanz lost
sich in den meisten Solvenzien nur schwer, am leichtesten wohl noch
in Cumol bezw. Nitro-benzol, und krystallisiert aus ihren orangeun
bezw. orangeroten, gelb fluorescierenden Losungen in Form von
kupfer- bezw. bordeauxroten, bronzeglainzenden Nadeln (oder
Tafeln) von Schmp. 3G0°

Es hat sich nun herausgestellt, daB beide Umwandiungsprodukte
des Leukacens, sowohl das Rhodacen wie das Chalkacen, neben dem
Acenaphthylen und dem Teukacen bei der pyrogenen Destillation
von Acenaphthen entstehen und zwar besonders reichlich das
Chalkacen, welches meben Rhodacen den Hauptbestandteil der in
Benzol schwerloslichen Fraktion des pyrogenen Destillates bildert.
Auf diese Weise ergab sich, daBl bei der pyrogenen Umwandlung von
Acepaphthen neben dem ITauptprozeB, d. h. der Abspaltung von Wasser-
stoff und Bildung von Acenaphthylen, noch andere Reaktionen, ver-
bunden mit Synthesen von so komplizierten Verbindungen wie das
Leukacen, Rhodacen und Chalkacen, stattfinden. Wie das im weiteren
noch festgestellt wird, spielt eben das primér gebildete Acenaphthylen
eine wichtige Rolle im Prozef der pyrogenen Synthese von Leukacen.
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Die Bestimmung der empirischen, molekularen Formeln von ein-
7elnen Kohlenwasserstoffen, speziell ihrer Molekulargewichte, bot uns
zuerst betrichtliche Schwierigkeiten!), und zwar beim Leukacen und
Rhodacen wegen deren Unbestindigkeit gegen Hitze bezw. ihrer aus-.
geprigten Tendenz zum Krystallisieren mit Lésungsmitteln, beim Chal-
kacen wieder wegen dessen geringer Loslichkeit. Auf Grund der Ergeb-
nisse von mehreren Analysen und Bestimmungen der Molekulargewichte,
die unter Anwendung teils der ebullioskopischen, teils der kryosko-
pischen Methode mit Naphthalin, ‘Nitro-benzol oder Athylenbromid als
Losungsmittel ausgefiihrt wurden, gelangten wir schliefllich zu den
Formeln, die besonders fiir das Leukacen und das Chalkacen ein
genaues Bild ihrer Zusammensetzung und Molekulargrofe ergeben
diirften. Was das Rhodacen anbetrifft, so ist es wegen seiner Emp-
findlichkeit gegen Licht und Warme, sowie seines schlechten Krystalli-
sationsvermogens sehr schwer vollig rein, frei von Leukacen bezw.
Chalkacen, zu erhalten und vor Verinderung im Laufe der Versuche
zu schiitzen; die Ermittlung seiner empirischen Forme! konnte daher nur
mit sehr kleinen Mengen Substanz und bei rascher Versuchsausfiihrung
geschehen. Unsere Untersuchungen fithren nun zu der empirischen
Formel Cs,H;s fiir das Leukacen und zu Cjo Hye fiir das Chalka-
cen; das Rhodacen schlieBlich scheint (besonders in gelostem
Zustand) eine dem Chalkacen isomere Verbindung darzustellen, also
ebenfalls die Formel Ci;oHje zu besitzen.

Uber das chemische Verhalten und die Natur der einzelnen Kohlen-
wasserstoffe ist noch, um deren Charakteristik zu erschépfen, Fol-
gendes zu verzeichnen: Das Leukacen und das Rhodacen bilden,
im Gegensatz 2u Chalkacen, sehr leicht verinderliche Korper, emp-
findlich sowohl in chemischer wie auch physikalischer Hinsicht. Ihrem
Verhalten nach erinnern sie an Verbindungen von chinoider Struktur
bezw. solche mit dreiwertigen Kohlenstoffatomen im Molekelbau.
Das Leukacen zeichnet sichi durch eine charakteristische Fahigkeit
aus, mit Losungsmitteln Krystallverbindungen einzugehen; so z. B.
bindet es Benzol beim Krystallisieren in einer Menge von 12—13 9,
seines Gewichts. Es absorbiert Brom in verdiinnter Lésung ohne
Ausscheidung von Bromwasserstoff und oxvdiert sich sehr leicht be
der Einwirkung von Chrom:iure bezw. Kaliumpermanganat. Uber

1) Fir das Leokacen wurde urspriinglich die empirische Formel CsHay,
fiir das Chalkacen dagegen.CjeHys (B. 51, 459 [1918] u. Bull. Acad. Cracov.
1916, 166) ermittelt. Diese Angaben werlen punmehr bei der genauen
Prifung und Anwendung geeigueterer Methoden und Losungsmittel zur Be-
stimmung der Molekulargewichte richtiggestellt.

142°
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die merkwiirdige Unbestindigkeit beim Erhitzen wurde bereits referiert.
Sie 138t sich am besten verlolgen. wenn man den Kohlenwasserstoff
unter vermivdertem Druck auf etwa 175° (in trockener Form) erhitzt.
Als Hauptprodukte der Zersetzung treten dann Acenaphthylen und
Rhodacen auf. Beim lingeren und stirkeren Erhitzen scheidet
sich nebenbei Acenaphthen') aus, im Riickstand dagegen bleibt an-
stelle von Rhodacen hauptsichiich Chalkacen. Ein ahnlicher Zerfall
erfolgt auch, wenn Leukacen an der Luft erhitzt wird, nur bildet sich
hier noch infolge der Thermo-Polymerisation von priméir abgespaltenem
Acenaphthylen das sogen. Poly-acenaphthylen, ein amorpher farb-
loser Kohlenwasserstoff, und unter Sauerstoff-Aufnahme entstehen zu-
gleich einige amorphe, intensiv farbige Korper. Diese findet man
pun, ebenfalls neben Poly-acenaphthylen: Leukacen und anderen Re-
aktionsprodukten, in dem pyrogenen Acenaphthen-Destillat; sie gehen
beim Behandeln des letzteren mit Benzol in Lsung und erschweren
infolge ihrer leichten Loslichkeit die Krystallisation und die Isolierung
der einzelnen Kohlenwasserstoffe in reinem Zustande.

Das Rhodacen iibertrifft in bezug auf seine veriinderiiche Natur
noch das Leukacen; beim Erhitzen wandelt es sich in Chbalkacen um,
ohne daB dabei aber eine Ausscheidung von Acenaphthylen oder
Acepaphthen merklich wire; wird es in verdiinnter Losung der Wir-
kung von Licht ausgesetzt, so tritt die Verinderung bereits in der
Kalte ein und zwar findet sie in starkem Licht fast momentan, unter
Umschblag der rein roten Farbe in orange, statt. Da die sebr ver-
diinnten Ldsungen von Rbodacen sich durch ein sebr charakteristi-
sches, aus vier Banden zusammengesetztes Absorptionsspektrum
auszeichnen, diejeniged dagegen von Chalkacen ein zweibandiges
aufweisen, so lifit sich die Umwandlung des einen Kohlenwasserstoffs
in den anderen an der Verinderung des Spektrumbildes der belichteten
Losungen im Spektrogkop beobachten und feststellen. Dieser Uber-
gang zeigt alle Apzeichen einer lsomerisationsreaktion.

Das Chalkacen bildet im Vergleich zu Leukacen und Rhodacen
einen recht bestindigen Kérper, und zwar sowohl gegen Hitze und
Belichten, wie auch gegen Einwirkung von Oxydationsmitteln.

Die bisherigen Untersuchungen iiber das Verhalten und die Zu-
sammensetzung des Leukacens und seiner farbigen Abkdmmlinge ge-
statten bereits gewisse Hypothesen iiber die Molekularstruktur der

) Dies Auftraten von Acenaphthen ist als ein sekunddrer ProzeB zu er-
kliren. Das primér gebildete Acenaphthylen erleidet nimlich seinerseits beim
stirkeren Erwirmen eine Verinderung, verbunden mit Bildung von Acenaphthen
und hdohermolekularen, wasserstoffirmeren Kérpern (Autodehydrogenisation

von Acenaphthen, vergl. B. 47, 1683 [1914]).
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einzelnen Kohlenwasserstoffe und ihre Bildungsweise aufzustelien.
Der Verlauf der Zeifallsreaktion des Leukacens in Acenaphthylen
und Rhodacen ist im Hinblick auf die empirischen Formeln des
Ausgangskorpers und seiner beiden Spaltprodukte durch die Gleichung
Cs4 Hzg = 2 CiaHg + CsoHje definiert.

Daraus ergibt sich, daB Leukacen eine Verbindung aus einer
Molekel Rhodacen und zwei Molekeln Acenaphthylen darstellt, welche
endothermisch bei hoher Temperatur gebildet, beim Erwirmen unter
vermindertem Druck bezw. in Gegenwart von Ldsungsmitteln wieder
in die drei einzelnen Spaltmolekeln ibrer beiden Komponenten zer--
fallt. Da die Struktur des einen Spaltkérpers, vimlich des Ace-
napbthylens, bekannt ist, so ist es, um die Frage des Molekelbaus
des Leukacens diskutiefen zu konnen, vor allem ndtig, einmige Eir-
sicht in die molekulare Struktur seines anderen Spaltproduktes, d. h.
des Rhodacens, zu haben.

Die empirische Formel des Rhodacens und des Chaikacens Cso His
weist nun daraul bin, daf das Molekiil beider Kohlenwasserstolfe aus
drei dehvdrogenisierten Naphthaliokernen (3 Cio), und zwar am wahr-
scheinlichsten in der Anpordoung eines Di-naphthylen-naphthalins,
CinHs (Cio Hs) CioHs, bestebt. ‘

Diese Vermutung findet ihre Bestitigung in der Tatsache, dal
keiner der beiden Kohlenwasserstoffe bei der Oxydation Naphthal-
siture liefert, was der Fall sein miilte, wenn ihre Molekeln Ace-
naphthenreste enthielten. Da die Bildung solcher, aus drei Naphthalin-
kernen bestehenden Komplexe bei der pyrogenen Umwandlung des
Acenaphthens nur durch Abspaltung der Athylengruppen in der peri-
Stellung des Naphthalinringes stattfipden kanp, und andererseits die
pyrogene Abspaltung von Wasserstoffatomen im Naphthalin gewshn-
lich ebenfalls an den «-Stellen des- Kernes am leichtesten erfolgt, so
ergibt sich als das richtigste Bild der Molekelstruktur beider Kohlen-
wasserstoffe ein aus drei an den peri-Stellen gekuppelten Naphthalin-
resten bestehendes Schema:

[\ \_/'>
\_/ N/
/[ N__/ \
./ N/ S
Es handelt sich nun um Entscheidung, in welcher Weise die
Naphthalipkerne in den Molekeln beider isomeren Verbindungen
miteinander verbunden sind. Beriicksichtigt man einerseits die Un-
bestandigkeit des Rhodaceus und den dagegen mehr stabilen Charakter
des Chalkacens, sowie andererseits die viel intensiver farbige Beschaffen-
heit des ersteren (welche sich speziell in seinem ausnehmend selek-
tiven Absorptionsspektrum AuBert), so ist der Unterschied im Molekel-
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bau beider Kohlenwasserstoffe nur durch die chinoide Gruppierung
der doppelten Bindungen im Rhodacen-Komplex im Gegensatz zu dem
benzoiden Typus der Chalkacen-Struktur zu erkliren. Dieser Hypo-
these entsprechend, scheint uns die molekulare Struktur des Rhoda-
cens in dem trinaphthochinoiden Gebilde (I.), diejenige dagegen des
Chalkacens in dem entsprechenden trinaphthoiden Schema (I1.) den
besten Ausdruck zu finden:

SN TN N /N 7N N
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/N NS SN NN
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1. Rhodacen II. Chalkacen.

Die Formel (I.) des Rhodacens schlieBt die Hypothese ein, dal}
die einzelnen vier, an a-(peri-)Stellen endstindigen Kohlenstoffatome
sich mit ihren vierten Valenzeinheiten gegenseitig absittigen bezw.
dreiwertig fungieren. Gerade diese Eigentiimlichkeit der Struktur des
Kohlenwasserstoffs scheint uns seinen ungesittigten Charakter und
seine so intensive Firbung, sowie seine Labilitit und seine Fihigkeit,
sich so leicht zu dem stabileren Chalkacen zu isomerisieren, am besten
zu erkliren?). . '

Die pyrogene Umwandlung des Acenaphthens in Rhodacen und
Chalkacen bildet somit eine Zersetzungsreaktion, bei welcher einzelne
Molekeln des Kohlenwasserstoffs infolge der Abspaltung ihrer Athylen-
gruppen und der Wasserstoifatome in den peri-Stéllungen des Naphtha-
linkernes in zwei- bezw. vierwertige, chinoid bezw. benzoid fungie-
rende Naphthalinreste zerfallen, die sich daon je nach den Bedin-
gungen der Temperatur und des Druckes zu einer labilen (naphtho-
chinoiden) oder einer stabilen (naphthoiden) Form des peri-Di-
naphthylen-naphthalins, d. h. des Rhodacens oder des Chalkacens, zu-
sammenschliefien:

/" _on S SN

{ ~CH, S T G CH;
R A S S W

\‘ R - 2. \ / \—/—— P \777/ CH’2

Diese pyrogene Spaltung des Acenapbthens in Athylen und
Nuaphthalinreste ist nicht iiberraschend: sie bildet nur ein Gegenstiick

1) Die Auffassung des Chalkacens als eines peri Dinaphthylen-naphthalios
findet @ine Stitze auch in der Ahunlichkeit des Kohlenwasserstoffs mit dem
ihm in struktureller Hinsicht verwandten Perylen (B. 43, 2202 [1910]) (peri-
Dinaphthylen), dem bimolckularen peri-Abkémmling des Naphthalins. Trotz
aller Unterschiede beider Kérper in bezug z. B. auf ihre Schmelzpunkte
(Differenz iiber 100%) und das Léslichkeitsvermogen sind andre Eigenschaften,
wie z. B, die Farbe (sowohl in Ldsung wie in Substanz), auaffallend ahnlich.
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zu der vpn Berthelot!) (1866) entdeckten, ebenfalls pyrogenen
Synthese desselben Kohlenwasserstoffs aus Naphthalin und Athylen
(bezw. Acetylen).

Wir kommen nan zur Frage der Strukturformel des Leukacens.
Aul Grund der Zerfallsreaktion beim Erhitzen, wobei aus einer
Molekel des Kohlenwasserstoffs eine Molekel Rhodacen uud zwei
Molekeln Acenaphthylen eutstehen, erscheict der Leukacen-Komplex
als ein aus drei Bestandteilen zusammengesetztes Gebilde, und zwar
mit dem chinoiden Rhodacen als einem zwei Acenapbthylen-Molekeln
verkniipfenden Zentralkern. Seine Entstehung bei der pyrogenen
Destillation des Acepaphthens ist als Endergebnis einiger nachein-
ander verlaufender Prozesse aufzufassen; insbesondere der Bildung
von Acenaphthylen und Rhodacen, sowie schlieBlich der Verkuviipfung
der beiden, so ausgepriigt ungesittigten Korper. Der letztere Vor-
gang diirfte wohl infolge der unter Wirkung der hohen Temperatur
- eintretenden Lockerung der doppelten Bindungen in den Acenaphthylen-
Molekeln und Apziehung dieser durch das mit vier dreiwertig fun-
gierenden Kohlenstoffatomen, also mit vier freien Valenzeinheiten dis-
ponierende Rhodacen, stattfinden.

Es ist also eine Art von Thermo-Polymerisation, die sich durch
folgende Reaktionsgleichung darstellen 1aB3¢:

/T N_eg. BT\ B op—/ N
N e e S e WA
I\ ome T AT R
\_/ H\__/ \../ \_/™H \_/
Acenaphthylen Rhodacen Acenaphthylen
H N H

/N gy N\ NV A

I e O N i

C \—cH ,"/:\ﬁ<_:., /w.\’_)\_CH—\/ )

H H o

(1) Leukacen.

In der obigen Formel scheint uns die bestmdgliche Losung der
Strukturfrage des Leukacens vorzuliegen. Sie trigt dem ganzen
chemischen Charakter und Verhalten des Kohlenwasserstoffs Rech-
wung und erklirt insbesondere den Zerfall seines Komplexes beim
Erhitzen in drei andere, einfachere Molekeln. Diese letztere Spaltung
bildet nimlich im Lichte der Auffassung des Leukacens als eines
peri-Di-acenaphthylen-rhodacens eine Art Depolymerisation
bezw. Thermo-Dissoziation, bei welcher der lose zusammengefiigte
Dreimolekeln-Komplex unter der Einwirkung von erhéhter Temperatur

Y BL [2) 6, 275 [1866].
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und vermindertem Druck in einzelne Bestandteile zerspringt. Sie ist
demnach als ein UmkehrprozeB der pyrogenen Leukacen-Syathese zu
betrachten:

CH_ CH

CloHe";C'H/\ Cso Hlﬁ/éH\CIOIIG
CH CH.

- CloH8<éH + CsnHis + CH/ Co Hs.

Neben den erwihnten Reaktionsprodukten bilden sich bei der
pyrogenen Destillation von Acenaphthen poch andere Substanzen,
vor allem das sogen. Poly-acenaphthylen. Dieser sehr kompli-
zierte (Ca4Hi76)Y), von dem einen von uns unlingst beschriebene
Kohlenwasserstoff tritt hier ziemlich reichlich als Produkt der Thermo-
Polymerisation des primir gebildeten Acenaphthylens auf, und zwar
stark verunreinigt, im Gemisch mit einigen ebenfalls amorphen oder
mikrokrystallinischen, iotensiv farbigen (dunkelroteu bis schwarzen),
hochschmelzenden Substanzen, welche von uns wegen ihrer Beschafien-
heit und Bildung aus Acenaphthen, sowie wegen einer gewissen Ver-
wandtschaft mit Leukacen, Rhodacen und Chalkacen » Chrowacene«
genannt werden. Die Korper weisen den bisherigen Untersuchungen
nach einen sehr geringen Sauerstoffgehalt (1.5—3 %) auf; in Alkoho]
fast unloslich, lisen sie sich in Benzol oder Cumol mit schén roter
bezw. rotbrauner Farbe und gelber Fluorescenz und lassen sich auf
Grund ibrer verschiedenen Lislichkeit in einzelnen Solvenzien trennen.
Je nach der Loslichkeit in Ligroin, Aceton und Nitro-benzol unter-
scheiden wir vorldufiz die sogen. «-, 8- und y-Fraktionen, ohne
momentan mit voller Sicherheit entscheiden zu konnen, ob in den
betreffenden Substanzen bereits vollig einwandfrei isolierte sauerstofi-
haltige Verbindungen oder nur noch einzelne verunreinigte Kohlen-
wasserstoffe vorliegen.

Versuche,

Zur Ausfiibrung der pyrogenen Destillation des Acenaph-
thens bedient man sich am besten eines moglichst langen und weiten,
im lnnern mit Eisen- bezw. Kupferdraht beschickten Quarzrohres,
welches auf einem Verbrennungsofen bis zur Rotglut erhitzt wird.
Das Rohr stebt einerseits mit der Retorte, aus der man Acenaphthen
destilliert, in Verbindung, anderseits miindet es in einen langhalsigen
Kolben als Vorlage ein. Den letzteren verbindet man mittels eines
aufsteigenden AbfluBrobres nacheinauder mit zwei Cumol enthaltenden
Waschilaschen. Um den regelmifligen Gang der Destillation zu

1) B. 45, 1682 [1912].
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sichern und Verluste an gegen Hitze unbestindigem Leukacen zu ver-
meiden, destilliert man méglichst rasch im Koblensiurestrom. Die
durch das stark erhitzte Rohr destillierenden Dampfe verlassen es mit
dunkelroter Farbe und kondensieren sich in der Vorlage zu einer rot-
braunen, harten Masse; die teilweise tibersublimierenden Produkte,
wie das Acenaphthylen und das unverindert {iberdestillierte Acenaph-
then, werden in den Waschflaschen vom Cumol gelést und zuriick-
gehalten. " Zwecks Isolierung des Acen aphtbylens extrabiert man
das pyrogene, rotbraune. Destillat in den bereits in der Einleitung au-
gegebenen Weise und zwar zuerst mit Alkohol, dann mit kaltem bezw.
heiBem Benzol ued schlieBlich mit Xylol oder Cumol. Will man da-
gegen das Leukacen in méglichst guter Ausbeute isolieren, so ist
es angezeigt, ohne Riicksicht auf das Acenaphthylen die Extraktion
gleich mit Benzol vorzunehmen. In diesem Fall zieht man die pyro-
gene Reaktionsmasse mit kaltem Bepzol aus und zwar so lange, als
die dunkelroten Produkte noch gelost werden. Den Auszug versetzt
man mit wenig Ligroin bis zur Tribung, wobel sich nach einiger Zeit
ein rotbrauner, etwas harziger Niederschlag absetzt. Das Filtrat von
dieser Ausscheiduug laBt man nach und nach etwas eindampfen und
sammelt die sich dann wieder abscheidenden, dunkelroten Produkte.
Sie bilden pach griindlichem Auswaschen mit heiBem Alkohol und
kaltem Benzol das Roh-Leukacen, eine briunlich-rote, krystallinische
Masse, welche nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol das
vollig reine Leukacen in Form einer weiBen, voluminésen, seiden-
glinzenden Substanz (Schmp. 250°) liefert.

Die nach Ausscheidung des Rob-Leukacens verbleibetnden Benzol-
laugen werden nun bis zur Trockne eingedampit und die Riickstinde
mit Alkohol ausgezogen, dadurch geht das Acenaphthylen im Ge-
misch mit Acepaphthen in Losung. Es wird daon in das schwer
{dsliche Pikrat umgewandelt und auf diese Weise vollig frei von Ace-
naphthen isoliert. Die Ausbeute an reinem Acenaphthylen
bei der pyrogenen Destillation von Acenaphthylen betrigt etwa
60°, des angewandten Ausgangsmaterials; ein Teil des letz-
teren (etwa 25 9/,) destilliert unverindert iiber und JaBt sich leicht
regenerieren. Den Rest des Destillats bilden die in Alkokol unlés-
lichen Kérper: wie das Leukacen, Chalkacen, Poly-acenaphthylen,
Rhodacen und die »Chromacene«, sowie schliefilich Kohle und andere
Zersetzungsprodukte.

Der mit Alkohol extrahierten Riickstand behandelt man mit kal-
tem Benzol und den auf diese Weise erhaltenen dunkelroten Auszug
versetzt man mit viel Ligroin. Es scheidet sich ein volumindser, rot-
brauner Niederschlag aus, welcher hauptsichlich aus dem Poly-ace-
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naphthylen ued etwas sogen. »3-Chromacenc besteht, wihrend
das in Ligroin l6sliche, bordeauxrote »@-Chromacen« grofBtenteils
in Losung verbleibt. Dies ausgefillte Produkt wischt man noch mit
siedendem Ligroin mehrmals durch und extrahiert es mit heilem Ace-
ton. Dabei geht wieder die orangerote sogen. p-Fraktion in Ldsung,
das Poly-acenaphthylen bleibt dagegen ungelost zuriick. Nach Eip-
dampfen und lingerem Stehenlassen der Ligroin- und Aceton-Extrakte
scheiden sich die «- und B-Fraktionen der »Chromacene« freiwillig
aus; sie werden durch UmlGsen gereinigt. =Das Poly-acenaphthylen
isoliert man in reiper, fast farbloser Form durch mehrmaliges Ldsen
des Robproduktes in Benzol, Kochen der betr. Liosung mit Tierkohle
und Wiederaustillen der Substanz mit Ligroin oder Alkohol.

Die in kaltem Benzol unl8slichen, pyrogenen Reaktionsprodukte
zieht man nach einander mit heilem Benzol, Xylol und Cumol aus.
Hierbei gehen Reste von Leukacen, sowie Rhodacen und Chalka-
cen, neben Spuren der bisher nicht niher untersuchten sChromacen«-
Fraktionen in- LOsung. Die einzelnen Kohlenwasserstoife werden auf
Grund ihrer verschiedenen Ldslichkeit in Benzol getrennt. Am
schwierigsten gestaltet sich die Isolierung von Rhodacen, und zwar
infolge seiner leichten Verinderlichkeit und seines verhaltnismiBig
mangelbaften Krystallisationsvermégens.

Nach der Isolierung des Chalkacens, welche durch Ausziehen der
pyrogenen, in Benzol schwer l15slichen Riickstinde mit Cumol und
Nitro-benzol geschiebt, bleibt noch eine sehr schwer losliche,. dunkel-
braune, kohlehaltige Masse zuriick. Sie wird mit Anilin heif} extra-
hiert. Aus der so erhaltenen rotbraunen, olivgelb fluorescierenden Lé-
sung scheidet sich nach dem Erkalten und Eindubsten ein braun-
schwarzer bezw. fast vollig schwarzer Korper ab, den wir bis auf
weiteres unter Bezeichnung als »y-Chromacen<¢ von den andern
hier beschriebenen Produkten unterscheiden mochten.

Leukacen, Cs;;Hjss: peri-Di-acenaphthylen-rhodacen,
C CH. _
Cro HG<(£H> Cso H16<(IJ‘H>CIOHG (111).

Der Kohlenwasserstoif bildet den in Benzol 18slichen Bestandteil
der pyrogenen Reaktionsmasse; er scheidet sich stark verunreinigt
aus den Benzollaugen und zwar erst beim lingeren 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 umkry-
stallisiert.
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Das Leukacen stellt in reinem Zustand eine vollig larblose, fein
krystallinische, seidenglinzende Substanz (Schmp. 2509 dar, die sich
aber beim Trocknen an der Luft bald mit einer hellrGtlichen bezw.
rosa Schicht oberflichlich iiberzieht. Es krystallisiert aus Benzol,
Xylol und anderen Kohlenwasserstoffen in Form von flachen Nadeln
bezw. langlichen Téfelchen.

Uber die Beschaffenheit der aus verschiedenen Losungsmitteld erhaltenen
Krystalle von Leukacen sind uns von Hrn. Prof. Dr. Stefan Kreutz folgende
Beobachtungsergebnisse freundlichst mitgeteilt worden:

Leukacen aus Benzol bildet farblose, abgeplattete Krystalle von
rektangulirem UmriB; optisch anisotrop, gerade Ausiéschung; mit der Lings-
richtung §illt die optische Richtung a zusammen. Nach ihrem Verhalten ist
dic Substanz wahrscheirvlich rhombisch.

Aus Nitro-benzol: Langgestreckte, hellgelbe Krystalle, an welchen ein
Fliachenpaar von rhomboidischem Umril sichtbar ist, Die Winkel d-s Rhom-
boids sind ca. 70" und 70Y. Optisch anisotrop, schiefe Ausloschung gegen
die langere Kante z des Rbomboids; es wurde gefunden A z:a = 25/ im
stumpfen Winkel.

Pleochroismus nicht bestimmbar, jedenfalls sehr schwach. Krystallsystem
hochstwahrscheinlich monoklin; unter dieser Annahme wird gewihlt: die lén-
gere Kante und die maximale Wachstumrichtung der Krystalle zar krystallo-
graphischen Achse zz und der Winkel 130° als der Winkel 8. Zwillinge
haufig nach einer Fliche, welcher bei der gegebenen Aufstellung die Indices
$100} zukommen wiirden.

Leukacenaus Xylol: Farblose Krystalle derselben Art, doch mehr nadel-
formig als dic aus Nitro-benzol erhaltenen.

Ein Vergleich der krystallographischen Eigenschalten von aus zwei ver-
schiedenen Losungsmitteln krystallisierter Proben Leukacen (Benzol einerseits,
Xylol bezw. Nitro-benzol andererseits) beweist, dal man es hier mit zwei ver-
schiedenen Modifikationen der Substanz (Dimorphismas) za tun bat.

Fast unléslich in Alkohol, Ather und Ligroin, 16st sich das Leu-
kacen ziemlich schwer in Benzol und Xylol, leicht dagegen — aber
unter teilweiser Verinderung — in hoher siedenden Solvenzien, wie
Nitro-benzol, Cumol, Naphthalin usw. Werden die Losuugen in letz-
teren Mitteln lingere Zeit erhitzt, so lirben sie sich anfangs blau-
stichigrot, dann orange. Der. Kohlenwasserstoff 16st sich auch in
konz. Schwefelsiiure ia ‘der Kilte mit violettroter Farbe, die aber bald
in grauviglett iibergeht. Er assoziiert LOsungsmittel beim Kpgystalli-
sieren, besonders Benzol, mit dem er in etwas mehr als gleichmole-
kularem Verhaltnis (etwa 12 %/, seines Gewichts) zusammenkrystalli-
stert. Die Benzol-Krystallverbindung verliert ibr Benzol erst
beim Erhitzen auf 100—120°, wobei die anfangs farblose Substanz
sich oberflicblich mit einer rétlichen bezw. rosa Schicht iiberzieht.
Will mao das benzolfreie Leukacen villig farblos erhalten, so erwirmt
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man die benzolhaltige Substanz im Vakuum auf etwa 80- 90°; bei
Anwendupg eines abgeschlossenen Apparates lafit sich dann das ab-
gespaltene Benzol in dem gekiibiten Recipienten aufsaugen und be-
stimmen.

0.3066 g Sbst. (an der Luft getr.) verloren bei 120°: 0.038 g CeHe. —
2219 g Shst.: 0.2708 g CeHs. — 1.1766 g Sbst. (im Vakuuwm getr.) verloren
bei 90—1009: 0.1437 g CgHs.

4054 Hag, 506 HG. BeT. Cs Hﬁ 12.54.
Gef. » 1240, 12.21, 12.22.

Die Veripderlichkeit des Leukacens lit sich am besten an des-
sen Verhalten beim Erhitzen (im Capillarréhrchen) beobachten. Die
anfangs farblose Substanz fingt bei etwa 120° an, sich rosa zu fir-
ben; bei 210° wird sie duokelrot und bei 220° rotlich violett, um bei
250—252° mit roter Farbe zu schmelzen. Bei lingerem Erhitzen an
der Luft erfibrt das Leukacen (bei etwa 150°)-eine deutliche Ver-
dnderung unter Zunahme an Gewicht. Die sich dabei bildende amorphe,
braunlichrote, sauerstoffhaitige Masse stellt ein aus Poly-acenaph-
thylen, Chalkacen und den Chromacenen dhnlichen Substanzen
‘bestehendes Gemisch dar. Erhitzt man den Koblenwasserstoff unter
vermindertem Druck, so erfolgt bei etwa 175° plétzlich die Zersetzung
unter Aufschiumen und Ausscheidung von Acenaphthylen, als
Riickstand bleibt eine rotlichviolette Substanz (das Rhodacen) zu-
riick. Wird schliefflich seine Ldsung in einem bochsiedenden Mittel,
z. B. Nitro-benzol, einige Zeit siedern gelassen, so firbt sie sich an-
fangs blaustichigrot, dann beim lingeren Erhitzen orange bezw. orange-
rot (bei stirkerer Konzeatration). — Als Hauptprodukt der Umwand-
lung bildet sich zuerst das Rhodacen, davp pach lingerem FErbitzen
das Chalkacen.

Das aus Benzol krystallisierte Leukacen verhiilt sich im allge-
meinen wie ein typisch hochmolekularer Kérper; es elektrisiert sich
z. B. 50 stark beim Zerreiben, daB sein Verpulvern wegen des zu
starken Zerspringens nur mit Miibe gelingt. Von seiner Tendenz zur
Bindung von Losungsmitteln beim Krystallisieren war bereits die
Rede. Der Kohlenwasserstolf dulert auch in anderer Beziehung einen
ungesittigten Charakter. Lt man Brom auf seine verdiinnte und
gut gekiiblte Losung einwirken, so farbtesich diese zuerst feurigrot,
dann blau, schlieBlich violettschwarz, und es scheidet sich ein violett-
schwarzer Niederschlag aus. Die Bromierung verliuft anfangs ohne
Entwicklung vor Bromwasserstoll, erst in der letzten Reaktionsphase
treten die Dimpfe von diesem auf.

Das Leukacen reagiert sehr energisch mit Salpetersiure und
zwar ebenfalls unter einem interessanten Farbenspiel. Wird seine
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Loésung in Nitro-benzol mit konz. Salpetersiure tropfenweise und bei
guter Kiiblung versetzt, so tritt zuerst eine schén blaugriine, dann
olivengriine, schlieBlich olivenschwarze Firbung ein, und es bildet sich
ein violettschwarzer Niederschlag. Die Reaktion, die hier stattfinder,
scheint auf einer mit der Oxydation verbundemen Nitrierung zu be-
ruhen.

Es ist zuletzt noch die leichte Oxydierbarkeit des Leukacens zu
erwihnen. Wird es mit Chroms&ure in Eisessig oder in Gegenwart
von Schweftlsiiure heil behandelt, so oxydiert es sich sehr rasch und
zwar unter Bildung von Naphthalsiure und einer braungelben,
amorphen Substanz von sauren Eigenschaften, die bisher picht néher
untersucht werden konnte.

Analysen 1. der aus Benzol krystallisierten, lufttrocknen Substanz:
0.1078 g Sbst.: 0.8748 g CO;, 0.0524 g H;0. — 0.1006 g Shst.: 0.3487 g CO,,
0.0487 g H,0.

CNHSE -+ 1‘/4CsH5. Ber. C 9491, H 5.09,
Gel. » 94.83, 94.52, » 5.39, 5.33,

2. der bei 110° bezw. im Vakuum getrockneten Substanz: 0.1010 g Shst.:
0.3519 g COg, 0.0453 g H;0. — 0.1038 g Sbst.: 0.3618 g CO,, 0.0474 g H,0.
-- 0.1052 g Sbst.: 0.3661 g CO,, 0.0476 g H,0. '

054H32. Ber. C 95.29, H 4.71
Gef. » 95.02, 95.06, 94.91, » 4.98, 5.10, 5.06.

Bei der Bestimmung des Molekulargewichts wurde wegen der ver-
biltnismaBig geringen Loslichkeit des Leukacens sowie wegen seiner Tendenz,
mit Losungsmitteln zusammen zu krystallisieren, die ebulioskopische Methode
der kryoskopischen vorgezogen. Als Losungsmittel bedienten wir uos des
Athylendibromids (Konstante 64.5) bezw. des Nitro-benzols (Konstante 50.01),
wobei unter Anwendung des letzteren die Bestimmung nor bei einer sehr
ruschen Ausfihrung der Versuche gelang.

0.3083 g Sbst., gelost io 31.05 g Athylendibromid: Erhohung 0.09°.
0.3¢1 » » » » 26.38 » Nitro-benzol: » 0.1050.
C54 Hag. Mol.-Gew. Ber. 680. Gef. 711, 672.

Das Verhalten des Leukacens, insbesondere seine Zersetzung beim
Erhitzen unter vermindertem Druck in Rhodacen (CsoHis) und Ace-
naphthylen (CisHs), im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Be-
stimmung der empirischen Formel (CssHjz), fihren zur Annabhme, daB
die Molekel des Kohlenwasserstoffs drei Bestandteile, und zwar zwei
Molekeln des Acenaphthylens (Cy;sHg) und eine des Rhodacens (CsoHjs),
in einer losen, leicht aufzulo:enden Form gebunden enthdlt, Diese
Hypothese findet in der in der Einleitung erdrterten Strukturformel ILI.
ihren besten Ausdruck. Danach ist das Leukacen als ein per:i-Di-
acenaphthylen-rhodacen zu betrachten.
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Rhodacen, CioHys: chinoid.-peri-Dinaphthylen-naphthalin,
CmHs == Cm II4 e Clo IIG (I)

Wird die fast farblose Losung des Leukacens in Nitro-benzol
bezw. einem anderen hochsiedenden Mittel sieden gelassen, so farbt
sie sich bereits nach ein paar Minuten intensiv rot infolge der Bildung
von Rhodacen. Der letztere Kohlenwasserstotf bildet sich auch ziem-
lich reichlich bei der pyrogenen Destillation des Acepaphthens,
und zwar findet er sich im Gemisch mit Leukacen, Poly-acenaph-
thylen und Chalkacen in der in Benzol l8slichen Fraktion der pyro-
genen Produkte. Da das Rhodacen im Gegensatz zum Leukacen
und besonders zum Chalkacen kein gutes Krystallisationsvermogen
aufweist und auch wegen seiner Unbestindigkeit gegen Licht und
Wirme im Laufe der Reinigung nach und pach verschwindet, ist seine
Isolierung in reinem Zustande aus dem erwihnten Gemisch nur schwer
durchzufiihren. Handelt es sich jedoch um, die Darstellung von rei-
nem Rhodacen, dann ist es dementsprechend angezeigt, von reinem
Leukacen auszugehen. Zu dem Zweck erhitzt man eine 4—5-proz.
Losung von letzterer Substanz in Nitro-benzol etwa 10—12 Minuten
zam Sieden. Die erbaltene prichtig dunkelrote Losung von rein blau-
stichiger Nuance enthilt neben Rhodacen kleine Mengen unverinder-
ten Leukacens und des bereits aus Rhodacen gebildeten Chalkacens.
Man 148t nun die Losung erkalten, filtriert das sich krystallinisch
ausscheidende Gemisch von Kohlenwassenstoffen ab und destilliert den
UberschuB von Nitro-benzol im Filtrat unter unverindertem Druck ab.
Die eingedampite Mutterlavge versetzt man mit Alkohol, wodurch das
Rbodacen ausgefillt wird. Die véllige 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 verdiinnten Losungen des Roh-
Rhodacens gleich nach dem Erkalten krystallisieren, wibrend das
Rhodacen wegen seiner geringeren Tendenz zum Krystallisieren sich
erst nach lingerem Stehenlassen bezw. nach dem Eindampfen der Lo-
sung ausscheiwdet. Die Reiuoheit der so erhaltenen Produkte beurteilt
man durch Prifung der betreffenden Substanzproben unter dem Mi-
kroskop.

Das reine Rbodacen bildet eine dunkelviolette, kleinkrystallinische
Substanz von griinlich-metallinischem Glanz, die dem Aussehen, spe-
ziell der Farbe nach, etwas an das Methylviolett erinnert. Es schmilzt

bei 338—340°% in heiflem Benzol und Xylol ist es sehr schwer Jos-
" lich, leichter in Cumol, Nitro-benzol und Naphthalin. Beim ldogeren
Erhitzen in den letztgenaunten, hdher siedenden Mitteln, speziell in
Nitro-benzol, wandelt es sich in Chalkacen um. Der Koblenwasser-



2187

stoff wird auch vou konz. Schwefels#ure mit blauvioletter Farbe auf-
gelost.

Die Lésungen von Rhodacen in Benzol oder Xylol zeichnen sich
durch eine prachtvolle, rein rote Farbe von blaustichiger Nuance im
durchfallenden Licht, im reflektierten Licht dagegen durch eine leuch-
tend ziegelrote Fluorescenz aus. Die Substanz liBt sich hinsichtlich
der Schoénheit ibrer roten Farbe in Ldsung nur mit den schonsten
roten Farbstoffen der Phthalein-Gruppe vergleichen. Das Absorptions-
spektrum der verdiinnten Losungen in Benzol oder dessen Homologeu
weist vier deutliche Banden von stufenweise vom Rot zum Violett
abnebmender Schirfe und Intensitit auf. Die Grenzen der einzeloen
Bagden sind:

. A =575—555 pup; 1L A = 535—510 pu;
L. A = 495—475 ppe; IV. & = 460—445 pp.

Der Kohlenwasserstoff zeichnet sich ferner durch eine charakte-
ristische Unbestindigkeit gegen Licht und Wirme aus, wobei er sich
leicht in Chalkacen umwandelt. Diese Umsetzung, die hochstwahr-
scheinlich auf einer Isomerisation berubt, erfolgt fast momentan beim
starken Belichten der verdinnten Losungen und 1aBt sich an dem
Gelblichwerden ihrer blaustichig-roten Farbe und an der Verénderung
ibres Absorptionsspektrums alsbald feststellea. Demgegeniiber ist
hervorzuheben, daB die unbelichteten Losungen auch bei lingerem
Aufbewahren im Dunkeln nicht die geringste Anderung ihrer Farbe
und ihres Spektrums aufweisen.

0.1048 g Sbst.: 0.3672 g COy, 0.0416 g Hs0. — 0.1044 g Sbst.: 0.3673 g
€'0q, 0.0126 g H30.

CsoHig. Ber. C 95.75, H 4.25.
Gef. » 95.56, 9604, » 4.40, 4.50.

Die Bestimmung des Molekulargewichts lieff sich wegen der Ver.
inderlichkeit der Substanz beim Erhitzen und ihrer ziemlich geringen Los-
lichkeit nur mit Mihe ausfiihren. VerhiltnismaBig die besten Ergebnisse er-
hieltes wir mittels der kryoskopischen Methode mit Naphthalin als Lésungs-
mittel (Erp.-Koost. 68.5).

0.2209 g Sbst., gel. in 22.82 g Naphthalia, ernicdrigten vm 0.18°,

CsoHis. Mol.-Gew. Ber. 364. Gel. 376,

Die sich auf Grund unserer Versuche ergebende empirische For-
mel CzoHie laBt darauf schlieBen, daB in dem Rhodacen eioe dem
Chalkacen isomere Verbindung von einem #bnlichen, aus drei Naph-
thalinkernen bestehenden Komplex vorliegt. In Beriicksichtigung der
ganz ausnehmend starken Farbeigenschaften des Kohlenwasserstofis,
seiner Bildungsweise aus Leukacen, sowie schliefilich seiner Féhigkeit
zur Umwaodlung ins Chalkacen ergibt sich die Hypothese, daB seine
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Molekel ein peri-trinaphthochinoides Gebilde
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mit vier dreiwertigen, bezw. sich in peri-Stellung gegenseitig mit ihrep
vierten Valenzen absittigenden Kohlenstoffatomen an den beiden dufleren
Naphthalinkernen vorstellt.

Chalkacen, C3oH;s: benzoid.-peri-Dinaphthylen-naphthalip,
ClaHs - Clo Hy = CmIIG (H)

Bei der pyrogenen Zersetzung des Acenaphthens bildet das
Chalkacen neben dem Acenaphthylen und Leukacen das wichtigste
Reaktionsprodukt. Es findet sich sebr reichlich in dem in Benzol
schwer l5slichen Riickstand vor. Zu seiner Isolierung aus der Destil-
lationsmasse wird diese zuerst mit Alkohol und Benzol mebrmals heif
ausgelaugt und dann mit viel siedendem Xylol und Cumol behandelt.
Die erhaltenen bropzeroten, orange fluorescierenden Lésungen laft
man lingere Zeit mit Tierkoble kochen. Nach ihrem KErkaltey oder
Verdunsten scheidet sich dann ein krystallinisches, braunrotes Produkt
ab, welches durch Umkrystallisieren aus Cumol oder Nitro-benzol ge-
reinigt wird. Direkt, in reiner Form, erbilt man das Chalkacen aus
dem Leukacen, wenn man das letztere in Nitro-benzol-Lisung etwa
/s Stde. auf etwa 206—210° erhitzt. Es scheidet sich dann in schi-
nen Krystallen, villig reio, aus.

Das Chalkacen bildet kupferrote bezw. bordeauxrote, bronze-
glinzende, flache Nadeln oder Tafeln vom Scbmp. 358—360°.

Uber die Art der Krystalle verdanken wir Hro. Prof. Dr. Stefan Kreutz
folgende Mitteilung:

Chalkacen stellt abgeplattete, nach einer Richtung langgestreckte Kry-
.stalle von rechteckigem UmriB dar. Optisch anisotrop, gerade Ausldschung
in bezag auf die ausgebildeten Krystallkanten. In der Richtung der iingeren
Kanten liegt a. Pleochroismus deutlich: ¢ rétlich braun, a hellgelb, Absorp-
tion ¢ > a. Krystallsystem wahrscheinlich rhombisch, obgleich die optische
Eioachsigkeit wegen der Kleinheit der Krystalle nicht ausgeschlossen werden
konnte.

In Alkohol, Eisessig fast unldslich, lost sich der Koblenwasser-
stoff sehr schwer in Benzol, leichter in Xylol und Cumol, am leichte-
sten in Nitro-benzol. Von konz. Schwefelsiure wird er mit kirsch-
roter Farbe aufgelost. Seine verdinnten Losungen zeichnen sich
durch orange Farbe und gelbe Fluorescenz aus, konzentrierte dagegen
sind orange bezw. bronze-rot. In bezug auf Farbe und Aussehen
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scheint uns der Kéorper eine gewisse Ahnlichkeit mit dem sogen. Pe-
rylen zu haben; es ihnelt ihm auch, wie bereits hervorgehoben
wurde, in struktureller Hinsicht.

Das Absorptionsspektrum der verdiinnten Losungen von Chalkacen
besteht aus zwei Banden,

[. 2 = 565—535 yuu und
II. 2 = 525 ppu bis ans Ultraviolett.

Das Chalkacen oxydiert sich ziemlich schwer und liefert bei
linger andauernder Oxydation mit Chromsiure hauptsichlich eine
braunrote amorphe Substanz von sauren Eigenschaften.

0.1024 g Shst.: 0.3599 g COs, 0.0397 g Hz0. — 0.0968 g Sbst.: 0.3413 g
(04, 0.0371 g H30. — 0.1126 g Sbst.: 0.3952 g COs, 0.042 g H,0.

CsoHis. Ber. C 95.75, H 4.25.
Gel. » 95.83, 96.16, 95.73, » 4.30, 4.25, 4.05.

Das Molekulargewicht wurde mittels der ebullioskopischen Methode
und mit Nitro-benzol als Losungsmittel bestimmt.

Subst. in g Loésungsmittel in g ErhShung Gef. Mol.-Gew. Befr. (I:V[o:-i-Ge\V.
- Lap His
0.2116 29.86 0.12¢0 361 376
0.2863 27.88 0.13° 378
0.2885 27.88 0.135° 375
0.2385 33.80 0.09° 392

Aus der empirischen Formel (CsoHje), dem Verhalten des Koblen-
wasserstoffs, sowie schliefllich seiner Bildungsweise (sowohl aus Ace-
naphthen wie Leukacen) schlieBen wir, dal in diesem Korper eben-
falls ein peri-Dinaphthylen-naphthalin vorliegt.

Nebenprodukte der pyrogenen Umwandlung von
Acepaphthen.

Bei der pyrogenen Destillation des Acenaphthens bilden sich,
wie schon oben erwidhnt wurde, neben den bereits beschriebenen
Kohlenwasserstoffen noch andere, komplizierte Verbindungen. Vor
allem ist als solche das hochmolekulare, amorphe Poly-acenaph-
thylen zu verzeichnen, welches hier als ein seknndires 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 amorphe
Kdrper, die wir — ohbne uns schon jetzt iiber ihre chemische Indi-
vidualitit aussprechen zu kdonen — unter der allgemeinen Bezeich-
nung »Chromacene« kurz beschreiben wollen. Es sind dies dunkel-
rote, orangerote bezw. briunlich-schwarze Substanzen von hohem
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Schmelzpunkt, die sich nur sehr schwer véllig frei von Poly-ace-
naphthylen isolieren lassen. Sie 18sen sich meistens (ausgenommen
die sogen. y-Fraktion) in Benzol mit orapgeroter oder braunroter
Farbe und gelber Fluorescenz. Im Gegensatz zum Rhodacen und
Chalkacen weisen sie keiv so charakteristisches, vielbandiges Absorp
tionsspektrum auf’

Derv bisherigen Analysen nach zeichnen sich einzelne Fraktionen
der »Chromacene« durch einen sehr geringen Sauerstoff-Gehalt
aus. KEs scheint, als ob in ibnen oxydierte Abkdmmlinge des Leuk-
acens bezw. Rhodacens vorliegen. Sie verhalten sich nimlich (ins-
besondere die - und B-Fraktion) beim Erhitzen und bei der Oxv-
dation dem Leukacen #bnlich; so z. B. spalten sie beim Erhitzeu
(speziell in Gegenwart von .Zinkstaub) reichlich Acenaphthen ab.
wobei der zuriickbleibende Riickstand kleine Mengen Chalkacen
enthilt. Bei der Oxydation mit Chromsiure zerfillt die a-Fraktion
in Naphthalsiure und eine braungelbe amorphe Substanz vou
stark sauren Eigenschaften.

Das Trennen und Unterscheiden einzelner Fraktionen der »Chrom-
acene¢ liflt sich nur auf Grund ihrer verschiedenen Ldslichkeit gut
ausfihren. Zu dem Zweck behandelt man die pyrogene, mit Alkohoi
heil ausgelaugte Reaktionsmasse zuerst mit siedendem Ligroin, dann
mit Aceton und zuletzt mit kaltem Benzol. Wihrend in Ligroin die
bordeauxrote, sogen «-Fraktion aufgelost wird, geht beim Behandein
mit Aceton das braunlichrote 8-Produkt in Ldsung. Die in kaltem
Benzol ldsliche Substanz besteht hauptsichlich aus verunreinigtem
Poly-acenaphthylen. Extrahiert man schliefilich den in Cumol
‘unldslichen Riickstand mit Anilin, so gelingt es, aus diesem Gemisch
von #uferst schwer loslichen Substanzen noch ein Produkt von fast
schwarzer Farbe und hohem Schmelzpunkt (iiber 400°) zu isolieren.
Wir bezeichnen es bis anf weiteres als y-Fraktion der »Chromacenes.

Poly-acenaphthylen Caes Hire bezw. (Cya Hedaa.

Den Kohlenwasserstoff erhilt .man aus der in kaltem Benzol
ldslichen Fraktion der pyrogenen Produkte, welche nach Extraktion
mit Alkohol, Ligroin und Aceton ungelost verbleibt. Durch mehr-
maliges Umldsen aus Benzol, Kochen mit Tierkohle und Wiederaus-
fillen mit Ligroio wird es rein isoliert. KEs ist ein amorphes, fast
vollig farbloses, iiber 330° schmelzendes Pulver; unloslich in
Alkobol und Ligroin, list es sich nur spurenweise in Aceton, sehr
leicht dagegen bereits in kaltem Benzol, mit hellgelber Farbe. Kon-
zentrierte kalte Schwefelsiure lost es nur sehr schwer und pach
lingerer Wirkung mit olivgriiner Farbe auf.
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0.1131 g Sbst.: 0.3920 ¢ COs, 0.0522 g H,0.

(CmHs)n. Ber. C 94:.74, H 5.26.
Gef. » 94.53, » 5.13,

Chromacene.

a-Chromacen: Das Produkt scheidet sich aus den Auszigen
der pyrogenen Reaktionsprodukte in Ligroin nach ihrem Einduasteu
ab; durch Umkrystallisieren aus dem nimlichen Losungsmittel ge-
reinigt, stelit es ein dunkelrotes, mikrokrystallinisches Pulver dar,
welches bei 190° sintert, um bei 240" deutlich zu schmelzen. Sehr
schwer 15slich in Alkohol, Eisessig, leichter in Ligroin, last es sich
sehr leicht in Benzol und Gemischen von Benzol mit Alkohol oder
Ligroin; durch konzentrierte kalte Schwefelsiure wird es ziemlich
schwer und mit dunkel graunvioletter Farbe geldst. Seine verdiinntes
Losungen in Benzol oder Ligroin zeichnen sich durch eine rein gelb-
stichig rote Farbe und gelbe Fluorescenz aus; sie dndern sich rasch
beim Belichten unter einem Farbenumschlag von reinem in briun-
liches Rot. Den Analysen nach entbilt es ca. 93.5 %, C und 4.9 %, H.

#-Chromacen. Diese Fraktion wird ans den Ausziigen dex
pyrogenen Destillates in Aceton beim Stehenlassen oder nach dem
Eindunseen abgeschieden. Es ist eine mikrokrystallinische, briunlich-
rote Substanz von einem ebenfalls wie die «-Fraktion unscharfen
Schmelzpunkt. Sie sintert bei 240° und scbmilzt bei etwa 265¢
Durch mehrmaliges Umkrystallisierep der Substanz in Gegenwart
von Tierkohle steigt ihr Schmelzpunkt etwas, zugleich aber dndert
sich ibre Farbe und Loslichkeit. Sie ist fast unldslich in Alkohol,
Eisessig und Ligroin, ldslich dagegen, obwohl ziemlich schwer, in
Aceton, sehr leicht in Benzol und zwar mit weinroter Farbe und
orangegelber Fluorescenz. Die Anpalyse des Korpers wies einen Ge-
nalt von 93 %, an C und 5.2 % an H auf.

7-Chromacen: Der Korper bildet den am schwersten l5slichen
Bestandteil des pyrogenen Acenaphthen-Destillates; er setzt sich beim
Stehenlassen der Ausziige in Anilin: bezw. Nitro-benzol in Form eines
schwarzen Pulvers ab. Diese hochschmelzende (iiber 400°) Sub-
stanz l8st sich nur spurenweise in siedendem Cumol (mit rot-
brauner Farbe und olivengelber Fluorescenz), viel leichter in Nitru-
benzol oder Anilin (in beiden letzteren mit dunkelbrauner Farbe),
in konzentrierter kalter Schwefelsiure ist sie fast unloslich, in heifler
wird sie mit violettschwarzer Farbe gelost. Die Analysen er-
gaben ca. 92.9 %, C und 4 %, H.

143"
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Die eingehendere Untersuchung der hier beschriebenen pyrogenen
Umwandlungsreaktion des Acenaphthens und ibrer einzelnen Produkte
bleibt Gegenstand unserer weiteren Versuche. Wir hoffen insbeson-
dere, manche bier nur oberflichlich beriihrte Fragen, wie z. B. die
endgiiltige Ergriindung der Konstitution einzelner Kohienwasserstoffe,
auf dem Wege ihres oxydativen Abbaus oder der Erforschung ihrer
Bildungsbedingungen, bald besser, als dies bis jetzt mioglich war, auf-
klaren zu konnen.

II. Chem. Institut der Universitit in Krakow.

252. H. v. Wartenberg und B. Sieg:
Uber den Mechanismus einiger Verbrennungen.

[Technische Hochschule Danzig, Anorganisch-chemisches Institut.]
(Eingegangen am 25. September 1920.)

In bezug auf den Mechanismus chemischer Reaktionen tritt
immer mehr die Ansicht in den Vordergrund, ‘daB sich primir die
Molekiile unter Bildung instabiler Additionsprodukte aneinander-
lagern und sich dann durch innere Umlagerung und Spaltung dieser
Zwischenstoffe die weitere Reaktion vollzieht. Auch fir die Oxy-
dation der einfachsten Brenngase ist diese Ansicht seit langem ver-
treten, aber soweit uns bekannt, in keinem Falle wirklich erwiesen,
indem die gefundenen Nebenprodukte, wie Ilydroperoxyd und Ameisen-
siure, auch sehr wohl sekundiren, fiir die eigentliche Verbrennung
nicht in Frage kommenden Reaktionen ihren Ursprung verdanken
konnen. Im Folgenden soll versucht werden, die Verbrennung
von Kohlevnoxyd, Wasserstoff, Cyan und Methan auf Grund
dieser Annabme voll aufzuklaren.

I. Verbrenoung des Kohlenoxyds.

§ 1. Trocknes CO reagiert bekanntlich mit O, erst bei sehr
hoben Temperaturen hinlinglich rasch, bei Flammentemperaturen ist
die Anwesenheit von H30 unbedingt erforderlich. Es fragt sich nun,
ob primar das H;O mit dem O; unter Hydroperoxyd-Bildung oder
mit dem CO unter Ameisensiure-Bildung reagiert, indem beide Stoffe
sich an eisgekiihiten Flammen leicht nachweisen lassen.

Die erste Annahme, die Hj Os-Biidung, 148t sich durch den Ver-
such widerlegen, der beweist, dafl die Explosionsgrenze von CO—0;-
und CO—N;3;O0-Gemischen bei demselben Feuchtigkeitsgehalt beginnt.
Offenbar reagiert also das die Explosionsgrenze, d. h. die fir Flam-



