
steht. Wir haben bereits eine Anzahl anderer Halogenverbindungen unter- 
sucht, ohne bisher einen gleichartigen Reaktionsverlauf verwirklichen zu 
kijnnen. Die Reaktion hangt also wohl im wesentlichen von der Konstitu- 
tion der Halogenverbindung ab. Wir beabsichtigen daher, diese Unter- 
suchung einerseits auf weitere Halogenverbindungen, insbesondere Aceto- 
halogenzucker, auszudehnen, andererseits den Einfld des Lasungsmittels 
zu studieren und schliel3lich andere Sake des Silbers, wie auch solche mit 
anderen Kationen derartigen Umsetzungen zu unterwerfen. 

141. Karol Daiewobekl und Jersy Sussko: Zur Xenntnie des 
Fluorocy cleoa. 

[Vorgelegt d. Polnischen Akademie d. Wis.senschaften.l 
(Ekgegangen am 5. Miirz 1925.) 

In einer der friiheren Mitteilungen') iiber Fluorocyclen, C48H2a, 
wurde festgestellt, daJ3 dieser Kohlenwasserstoff, der sich durch ein aus- 
nehmend starkes Fluorescenzvermogen und durch den hijchsten Schmelz- 
punkt vor allen anderen Kohlenwaserstoffen auszeibet,  sich auf ver- 
schiedene Weise darstellen liXIt, sei es, daJ3 man Acenaphthen oder Ace- 
naphthylen zuni Ausgangsmaterial w a t .  So erhalt man es aus Acenaphthen 
durch Zinwirkung von verschiedenen Dehydrogenisationsmitteln (Bleioxyd, 
Schwefel usw.) bei hoherer Temperatur, aus Acenaphthylen dagegen bzw. 
dessen Polymeren (sogen. Heptacyclenen) durch Erhitzen als Nebenprodukt 
einer eigenartigen Autodehydrogenisations-Reaktion. Bei allen diesen Um- 
wandlungen tritt es stets vermengt mit dem anderen hochmolekularen De- 
hydrogenisationsprodukt von Acenaphthen, dem Dekacyclen, Cs,,Hla, zu- 
sammen auf, und zwar bietet seine Isolierung von dem letzteren, ihrm in Be- 
ziehung auf die I,oslichkeit in organischen Mitteln sehr W c h e n  Begleit- 
korper, grol3e Schwierigkeiten. Als die beste, d. h. die ausgiebigste Dar- 
stellungsweise von Fluorbcyclen war bisher das Erhitzen von Ace- 
naphthen mit Bleioxyd bei etwa 340° unter Druck im Gebrauch. Aber 
auch bei dieser nach der Gleichung A verlaufenden Urnwandlung lie13 sich 

A .  Fluorocyclen 

+ (CloH6<E') + 12Pb + 12H,O. 
' 3  

Dekacyden 
die reichliche Mitbildung vbn Dekacyclen und die langwierige Trennung 
beider Rohlenwasserstoffe durch ofteres Umkrystallisieren aus hochsiedenden 
Ii3sungsmitteln (Cumol, Nitrobenzol usw.) nicht vermeiden. 

Es gelang uns nun neuerdings, die letztgenannte Methode durch An- 
wendung des Bleisuperoxyds als Dehydrogenisationsmittels zu verbessern. 
Erhitzt man nhl ich  das Acenaphthen mit diesem unter Druck, so tritt 
die Abspaltung von Wasserstoff unter Bildung von Fluorocyclen bei bedeutend 
tieferer Temperatur als bei Anwendung von Bleioxyd, n h l i c h  bereits bei 

l) B. 47, 1679 [19f41. 61. 457 Y19181. 
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180--200O, ein. So erh5lt man den Kohlenwasserstoff entsprechend der 
Reaktionsgleichiing B in guter Ausbeute (etwa 30%) und nur mit wenig 
Dekacyden vermengt, also in einer leicht rein isolierbaren Form, 

B. 4C,,H6<CH’+3Pb02= (CloH6<F.j  4 + 3Pb+6H20.  
CH2 

In einer friiheren Abhandlung iiber Fluorocyclen2) wurde dieses 
von dem einen von uns auf Grund seines Verhaltens, speziell der Oxydation 
zur Naphthalsaure, als das peri - T e  t r a n  a p  h t h y len- c y cl o - o c t  a di  e n (I) 
definiert und die Ansicht ausgesprochen, dal3 seine gelbe Farbe durch die 
Anwesenheit von zwei doppelten Bindungen im zentralen Cyclo-octadien- 
Ring, seine prachtvoll violettblaue Fluorescenz dagegen durch die Oszillation 
der Wasserstoff atome an dem namlichen Zentralkern seines Molekelkom- 
plexes, d. h. ein periodisches Wandeln zwischen zwei spmetrischen Formen 
des Zentalkernes. und einer asymmetrischen (a == b == c) bedingt sein diirfte. 

c10H6 

CHQ 
c>q6 
C-CH 

c g 6  

c=c .. . 

C-CH 
w 
cd% 

a. b. c. 

Um nun die betreffende Strukturhypothese noch nkiher zu studieren, 
wurde das Verhalten des Rohlenwasserstoffes bei Einwirkung von 
verschiedenen chemischen Agenzien untersucht. Es schien vor allem interes- 
sant zu sein, seine Additions- bzw. Substitutionsfkihigkeit kennen zu lernen. 
Im Laufe der betreffenden. im Versuchsteil nkiher beschriebenen Studien 
zeigte es sich, daG das Fluorocyclen trotz seiner hohen Molekulargrol3e und 
seiner teilweise cycloolefinartigen Molekelstruktur sich dem Dekacyden 
&hnlich durch eine ganz hervorragende chemische Aktivitat und spezielI 
eine ausgesprochene Tendenz zu Umwandlungen von Substitutions- und 
Additionscharakter auszeichnet. Dies konnte insbesondere durch B ro mi e - 
rung, Nitrierung und durch Sulfurierung festgesteIlt werden. 

Bei Einwirkung von Brom in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln 
(z. B. Chloroform) liel3en sich zwei krystallinische, gut definierbare Brom- 
derivate fassen: das Dibromid (kleine, citronengelbe Nadeln, Schmp. 390 
bis 394O), von der Formel C48H22Br2 und das Tetrabromid (gelbe, rhom- 
boedrische Krystalle, Schmp. 360-3640) von der Formel C48He6Br4. Beide 
Rorper zeichnen sich im Gegensatz zu Fluorocyclen und allen anderen Sub- 
stitutionsderivaten desselben durch den volligen Mange1 a n  Fluores- 
cenzvermogen aus. Es ist nun asizunehmen, dad speziell bei den Bromie- 
mngsreaktionen Veranderungen im Strukturzustand des Rohlenwasserstoffs 
und zwar an dem zentralen, achtgliedrigen Kohlenstoffatomenkomplex 
stattfinden, deren Eintreten zugleich das Aufhoren der Oszillation der Wasser- 
stoffatome und damit auch der Fluorescenzerscheinung herbeifiihren m a .  
Eine solche Zustandsanderung ist unter Beriicksichtigung der oben ange- 

2, B. 46, 1682 [1912]. 



gebenen Hypothesen iiber die Molekelstruktur des Fluorocyclens auf zweierld 
Art moglich: durch Eliminieren aller Wasserstoffatome des Zentmkemes 
als Trager der oszillierenden Strukturanderung bzw. durch ihr Unbeweglich- 
werden infolge der Bromaddition an eine der beiden Doppelbindungen. 
Unseren bisherigen Untersuchungen nach werden eben diese beiden Sglich- 
keiten der Zustandsiinderung in der Stuktur des Kohlenwasserstoffs bei 
seiner Bromierung v b r k l i c h t .  Be1 der Einwirkung von iiberschiissigem 
Brom auf das Fluorocyclen treten namlich Reaktionen von gleibi t igem 
Additions- und Substitutionscharakter ein. Bromiert man in der Kate, 
so wird Brom @is zu 4 Mol. auf I Mol. Fluorocyclen) unter Entfarbung und 
s h e  Bromwamstoff -Entwicklung absorbiert. Der im VerdiinMlngsmittel 
suspepdierte Kohlenwasserstoff geht dabei zunachst in Lissung. Nach ehiger 
Zeit, bzw. sofort beim E r w h e n ,  scheidet sich unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoffdiimpfen ein Bromierungsprodukt ab, welches in der Hauptmasse 
am dem Dibromid (Schmp. 390-3g4O) neben geringen Mengen Tetrabromid 
besteht. 

Was nun das erstere Derivat anbelangt, so scheint seine Bildmg nach 
folgenden Reaktionsschemen (I --* P .+ I11 --* IV) zu erfolgen: 

I1 
C 

I I --4ITBr_ 
C.Br Br.C 

n n n n 
C&ET,-CH-CH-C-&6 - CH- CH-C16H, 

I. 11. 

C H-Cd-C1oH, Br.c&H -c!=c--c,oH@ L%0 
C 

C 

lo</ a/ 
f 2  Br C C 

C C (I -am? 1) 

C&&Qcfil,&.Br 
- 6  

Cl&*-- c-c - c,J& 
111. Iv. 

Der betreffende Reaktionsvorgang diirfte demnach aus drei einzelnen 
Phasen der Umwandlung, und zwar folgenden bestehen: 

I. Addition von Brom am mittleren Kern der Fluorocyclen-Molekd 
an Stelle der beiden doppelten Bindungen (I + 11). 2. Gemeinsame Abspaltung 
von benachbarten Brom- und Waserstoffatomen in Form von Bromwasser- 
stoff sowie Bildung des hypothetischen Tetranaphthylen-cgklo-octatetraens 
(Dehydrofluorocyden) (I1 -+ 111). 3. Weitere Einwirkung von iiberschiissigem 
Brom, diesmal von substitutivem Charakter, in zwei Naphthalin-Kernen 
der eben genannten intermediaren Verbindung unter schlieJ3licher Bildung 
ihres Dibromsubstitutionsderivates (111 -+ IV). 

Dieser Umschwung im Reaktionscharakter, d. h. der Ubergang der 
anfangs additiven Wirkung von Brom a d  Fluorocyclen in eine substitutive 
ware nun unter Anwendung der Hypothese von Thiele uber das Zuriick- 
treten des ungesattigten Zustandes bei den ringfomig auftretenden kon- 
jugierten Doppelbindungen zu erkliiren. Man konnte namlich anaehmen, 
da13 in dem durch die Abspaltung von Wasserstoffatomen gebildeten Cydo- 
octatetraen-Ring des Dehydrofluorocyclens (111, IV) ein lihnlicher AUS- 

47* 
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gleichszustand von Restvalenzen der vier doppelten Bindungen wie im Benzol- 
ring auftrete, wodurch in der Molekel der Verbindung fur die gesteigerte 
Substitutionsfiihigkeit ihrer Naphthalin-Kerne giinstige, fur die Addition 
dagegen an ihrem zentralen Komplex ungeeignete Bedingungen geschaffen 
waren. 

Bromiert man das Fluorocyclen mit einem noch grol3eren oberschtil3 
von Brom (uber 4 g-Mol. Brom auf I Mol. Fluorocyclen) in siedendem Chloro- 
form und unter Anwendung von Eisen als Kontaktsubstanz, so bildet sich 
neben dem genannten Dibromid hauptsachlich das Tetrabromid des Fluoro- 
cyclens. Die letztere Reaktion tragt in ihrem ganzen Verlauf ebenfalls einen 
Additions- und Substitutionscharakter, und in dem erhaltenen Tetrabrom- 
derivat lie@ ein Korper vor, der auf Grund seiner Eigenschaften (gelbe Farbe, 
keine Fluorescenzerscheinungen) sowie auf Grund seines Verhaltens bei der 
Oxydation als ein Produkt einerseits der Addition von Brom am Zentralring 
andererseits der Substitution an den Naphthalin-Kernen des Fluorocyclens 
zu betrachten ist. Seine Bildung durfte durch das folgende Schemenbild 
ihre richtigste Erlauterung finden : 

c1dH6 
/\ 

CH-CH-CH-CH 
I. c,oH “ c -  ’ I  :c h c d;c10H6 + 3 B r 2  

\ 
CH- &-CH-CH, 

11. Br . C,,,H5< I ,Q&. Br + z HBr 
C (Br) C = C - d(Br) 

\J 

C I S 6  

Es wird bei dieser Hypothese des Reaktionsverlaufes angenommen, 
daI3 die betreffende Art der Bromierung ein Ergebnis der Einwirkung von 
Brom auf Fluorocyclen in seiner, der asymmetrischen Strukturformel ent- 
sprechenden Zustandsphase bildet, in welcher dank der sich voriibergehend 
gestaltenden, sogen. konjugierten I,age der zwei Doppelbindungen (I) die 
Addition von Brom an den Endgliedern des ungesattigten Systems gleich- 
zeitig mit der Substitution an zwei Naphthalin-Kernen erforgt (I -+ 11). 

Die Ergebnisse der Oxydationsversuche mit beiden genannten 
Bromderivaten bekriiftigen die oben angegebene Auff assung ihrer Struktur 
und Bildungsweise. Bei der Einwirkung auf Chromsaure auf das Dibromid 
wird n W c h  neben der Naphthalsaure stets zugleich die a-Brom-naph- 
thalsaure gebildet. Dies deutet darauf ,En, daI3 die Verbindung beide 
Bromatome an den aStellen der Naphthalin-Kerne gebunden enthat. Anderer- 
seits konstatiert man bei der Oxydation von. Tetrabrom-fluorocyclen 
mitt& Chromsaure eine reichliche Entwicklung von Brom, ein Hinweis also, 
daI3 es sich teilweise im Cycloocten-Ring gebunden befindet und bei d e e n  
Zerstorung abgespalten wird. 

Fluorocyclen wird bei Einwirkung von konz. Salpetersaure 
leicht nitriert. Es bildet sich dabei, und zwar bereits in der Kalte, ein ziegel- 
rotes, krystallinisches, gelbfluorescierendes Dinitroderiv a t  C,,H,,(NO,), 
neben dem orangeroten, ebenfalls schon krystallinischen T e t r  ani t roderivat  



c&,4(N02)4'). Noch leichter aber als der Kohlenwasserstoff selbst verfiillt 
das eben beschriebene Dibrom-dehydrofluorocyclen der Nitrierung. 
Das letztere geht n W c h  unter den gleichen Bedingungen der Einwirkung 
von konz. Salpetersaure vollig in das Tetranitro-dibrom-dehydro 
fluorocyelen, C4sH18Br2(N02)4, iiber. Diese Tatsache des durch Bromierung 
des Fluorocyclens gesteigerten Substitutionsvermogens bildet eine weitere 
Stutze fur die Richtigkeit der von uns.aufgestellten Hypothese, daf3 infolge 
der Wasserstoffabspaltung im Fluorocyclen-Molekiil ein Benzohustand in 
seinem zentralen achtgliedrigen Kohlenstoffatomenring geschaffen wird. 

Das Fluorocyclen ebenso wie sein Dibromderivat lassen sich leicht, 
namlich bereits in der Kate  mittels rauchender Schwefelsaure (etwa 20% 
SO,) sulfurieren. Neben der sulfurierenden tritt hier aber zugleich eine 
oxydierende Wirkung ein, indem die Reaktion unter Schwefeldioxyd-Aus- 
scheidung verlauft. Die bei der Sulfurierung erhaltenen Produkte sind von 
uns als D i o x y t e t r a s u l f o d e r i v a t e ,  sei es vom Fluorocyclen: 
[C4sH22(S0,)4(OH)$ sei es vom Dibromdehydrofluorocyclen : [C,,H,,(SO,&I), 
(OH),Br,] definiert word&. In freier Form bzw. als Sake stellen sie stark 
farbige, violette bzw. griinschwarze, metallglanzende Substanzen vor. Die 
wiil3rigen Losungen des ersteren Sulfurierungsproduktes sind rotlichbraun 
und stark griinblau fluorescierend. Diejenigen des anderen Sulfoderivates 
dagegen zeichnen sich durch schiin blausti&hig rote Farbe aus. Bemerkens- 
weft ist die Zmpfindlichkeit der letzteren gegen Wasserstoff-Ionen. Durch 
Zusatz von Mineralsauren schlagt sie namlich in Griin bzw. bei deren starkerer 
Konzentration in Blau urn. 

Bercbr&un& der Verznche- 
Darstellung von Fluorocyclen. 

Die Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Acenaphthen wird zwecks 
Erhohung der Ausbeute an Fluorocyclen und zwecks Vermeidung der Mit- 
bildung xon Dekacyclen als Begleitstoff in groSerer Menge am besten unter 
folgenden Bedingungen ausgefiihrt. Man erhitzt 10 g Acenaphthen rnit 14 g 
wasserfreien Bleisuperoxyds wiihrend 4-5 Stdn. auf 1700 unter Druck. 

Ohne das Einschmelzrohr unter 1300 abzukiihlen, wird dann das ge- 
bildete Wasser ds Dampf durch' Abschmelzen der Capillare herausgelmen 
und nach dem Zuschmelzen der Rohre noch 10-15Stdn. auf 200-~200 
weiter erhitzt. Die zeitweise Entfernung von Wasser im Lade des Erhitzens 
geitattet, den besonders in der ersten Phase der Einwirkung entstehenden 
sehr starken Druck im Rohr zu verringern und die Riickwirkung von gebil- 
detem Wasser auf Blei sowie die Hydrogenisierung des sich bildenden Fluoro- 
cyclens zu vermeiden. 

Die nach dem Erhitzen erhaltene Reaktionsmasse von griinbrauner 
Parbe wird zerkleinert und nacheinander, merst mit siedendem Alkohol, 
dann mit kaltem und zuletzt mit siedendem Benzol bzw. Xylol ausgezogen. 
Aus den siedenden, griinblau fluorescierenden Benzol-Auszugen scbeidet 
sich nach dern Erkalten das rohe Fluorocyclen, verunreinigt mit Dekacyclen 
und einer gelbbraunen, amorphen, in Benzol sehr leicht lijslkhen Substanz 

Die Nitrogruppen treten auch in diesem Fall in die a-stellen der Naphthalin- 
Kerne des Fluorocyklen-Molekiib ein, wie es sich auf G m d  der Oxydation des Dinitm- 
derivates zur a - Ni t r o - n ap h t h a h  aur e feststellen lie& 



aus. Das unveraderte Acenaphthen M3t sich aus den Alkohol-Laugen bzw, 
den kalt erhaltenen Benzol-Ausziigen durch Destillation regenerieren, wobei 
aus den Destillationsriickstanden noch kleine Mengen Fluorocyclen zuriick- 
gewomen werden konnen. 

Das Fluorocyclen wird durch Umkrystallisieren des rohen Produktes, 
und m a r  zuerst aus Benzol, dann aus Cum01 oder Nitrobenzol gereinigt. 
Die Ausbeute an reinem Kohlenwassgrstoff betragt bei dieser Methode etwa 
25-30 yo des angewandten und in die Reaktion eingetretenen Acenaphthens.. 

Bromierung von Fluorocyclen. 
a, a'-D ibr  om- de  h y d r of luo r oc y clen (a,"- D i b r om- t e t r an  a p  h t hylen- 

c y clo o c t a t  e t r aen) (IV) . 
LaSt man Brom auf das in Chloroform suspendierte Fluorocyclen 

in der Kate  und im Dunkeln einwirken, so wird es in sehr reichlichen Mengen 
unter Entfarbung des Reaktionsgemisches absorbiert, und zwar bis zu einer 
Grenzmenge von 4 Mol. Brom auf I Mol. Fluorocyclen. Dabei geht das 
anfangs ungeloste Fluorocyclen zuerst in Lijsung, ohne daB eine Bromwasser- 
stoff-Ausscheidung zu bemerken ware. Nach langerem Stehenlassen oder 
sofort beim Erwiimen scheidet sich aus der Losung unter Entwicklung von 
Bromwasserstoffdampfen das Dibromsubstitutionsprodukt in Form von 
citronengelben Nadelchen vom Schmp. 390-394' aus. Das namliche Di- 
bromid bildet sich auch bei.der Einwirkung von Brom auf das in siedendem 
Chloroform suspendierte Fluorocyclen. Um die Mitbildung des Tetrabrom- 
derivates bei dieser Methode zu vermeiden, werden nur z Mol. Brom a d  I Mol. 
Fluorocyclen angewandt, wobei aber ein Teil von Fluorocyclen unverandert 
bleibt. 

z g Fluorocyclen in fein verteilter, frisch gefdlter Form (bereitet durch 
Eingiel3en der heil3en L6sung von Kohlenwasserstoff in Nitrobenzol in uber- 
schussigen Alkohol) werden mit etwa z g Brom versetzt nnd 24Stdn. bei 
gewohnlicher Temperatur im verschlossenerr Kolbchen stehen gelassen bzw. 
1-2 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden des Verdiinnungsmittels unter 
RuckfluG erhitzt. Das Fluorocyclen geht zuerst in L6sung. nach einiger 
Zeit aber scheidet sich das Bromierungsprodukt als eine krystallinische, 
griinstichig gelbe Substanz aus. Kleine, citronengelbe Nadeln bzw. bei lang- 
eamerer Krystallisation lange, an den Enden konisch scharf abgeschnittene 
Primen. Schmp. 390- 3940 (bestimmt in geschmolzenem Kalium-Natrium- 
pitrat). Eb lost sich sehr schwer in allen organischen Mitt&, am leichtesten 
in Nitrobenzol (100 ccm des letzteren Lijsungsmittels losen in der Siedehitze 
etwa 1.5 g Dibromid, gegen 4.5 g Fluorocyclen). Yon konz. Schwefelsaure 
wird es erst nach langerer, mehrere Stunden dauernder Wirkung, und zwar 
mit blauer Farbe gelost. 

0.1508, 0.1807 g Sbst.: 0.0742. 0.0goo g AgBr. 
C,,H,,Br,. Ber. Br 21.09. Gef. Br 20.94, 21.~9. 

'- .co Br.( \- l*co>o* - 

a-Brom-naphthalsaure-anhydrid. 

Um die Stellungen der Bromatome in den Naphthabn-Kernen des Di- 
brom-dehydrofluQrocyclens zu ermitteln, wurde es mit Natriumbichromat 
in eisessigsaurer Zosung oxydiert. z g Dibromid, suspendiert in etwa 100 g 
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Eisessig und mit 20 g Natriumbichromat versetzt, wurden mehrere Stunden 
erhitzt. Man filtriert nun die noch heBe Losung, urn das unveriinddrte Di- 
bromid abzutrennen, verdiinnt sie mit Wasser und zieht mit ather aus. 
Die nach volligem Eindunsten der so erhaltenen Msung ztlriickbleibende 
Substanz stellt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Nadelchen 
vom Schmp. 211--21z0 dar. 

0.0897 g Sbst.: 0.061 g AgBr. - C,,H,OIBr. 
Die beschriebene Substanz wurde also als a-Brom-naphthalsaure- 

anhydrid identifiziert und a d  diese Weise nachgewiesen, daB die Sub- 
stitution durch Brom in den a-Stellugen der Naphthalin-Kerne des Dehydro- 
fluorocyclens erfolgt. 

Ber. Br 28.86. Gef. Br 28.94. 

G I w B r  
CH. CH. CH. CH 

Tetrabrom-fluorocyclen, C1&--,_ 'I c= c - A/ 'GoH-6. 
\/ 

Br C,JI,.BrBr 
In ein Gemisch von z g Fluorocyclen und z g Eisenpulver,  suspen- 

diert in etwa 400 ccm kochenden Chloroforms li8t man eine Lijsung von 6 g 
Brom (10-1-2 Mol.) in Chloroform nach und nach einflieI3en. Die Reaktion 
erfolgt unter sehr reichlicher Entwicklung von Bromwasserstoffdhpfen. 
Nach einstundigem Kochen und nach dem Erkaltenlassen der Reaktions- 
mase wird das krystallinisch ausgeschiedene Bromierungsprodtkt filtriert 
und aus siedendem Nitrobenzol mehrmals umkrystallisiert. Citronengelbe, 
rhombische, kurz abgeschnittene Saden, bzw. Rhomboeder vom Schmp. 360. 
bis 3650. Leichter loslich als das oben beschriebene Dibromid, schwerer da- 
gegen ds das Fluorocyclen, unterscheidet sich das betreff ende Bromierungs- 
produkt von diesen beiden durch IuBerst schwere Loslichkeit in kalter konz. 
Schwefelsaure. Wtihrend n h l i c h  das Fluorocyclen in kalter konz. Schwefel- 
saure bereits nach einigen Stunden (mit smaragdgriiner Farbe), das Dibrom- 
dehydrofluorocyclen etwas schwerer, namlich erst nach mehreren Stunden 
(mit blauer $Farbe), sich losen, bleibt das Tetrabrom-fluorocyclen sogar bei 
einer derartigen 'vier Tage dauernden Wirkung ganzlich unverandert. 

0.2104, 0.1577 g Sbst.: 0.1728, 0.1279 g AgBr. 
C,,H,,Br,. Ber. Br 34.68.. Gef. Br 34.95, 34.51. 

a, a - D i ni t r o -flu o ro cycle n. 

I g Fluorocyclen , in etwa 50 ccm Eisessig fein verteilt, wird mit 10 Ccm 
rauchender Salpetersaure (spez. Gew. 1.5) versetzt und die Reaktions- 
masse mehrere. Stunden stehen gelassen. Man filtriert nun das gebildete 
orangerote Nitiierungsprodukt, wtischt es mit Wasser durch und krystalli- 
siert es am siedendem Nitrobenzol um. Orangerote, feine, seidengliinzende 
Nadeln, die sich iiber 3600 zerptzen. Schwer angreifbar durch kalte konz. 
Schwefelsaure und schwer loslich in organischen fitteln. Seine Liisungen 
zeichnen sich durch intensiv gelbe Fluorescenz aus, Durch die Einfiihrung 
der Nitrogruppe in das Fluorocyclen wird also die violettblaue Nuance der 
Fluorescenz des Kohlenwasserstoffes in die gelbe verschoben. 
0.2438 g Sbst.: 8.6 ccm N (150. 756 mm). - C,,H,,(NO,),. Gef .  N 4.16. Ber. N 4.03. 
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Bei der Oxydation des Dinitro-fluorocyclens mittels Chrom- 
saure bildet sich (neben einem brdunroten, amorphen Produkt von sauren 
Eigenschaften) die a-Nitro-naphthalsaure.  l%s ist dies ein Hinweis, 
d& die Nitrierung des Kohlenwasserstoffs an den a S t d e n  der Naphthalin- 
,Kerne erfolgt. 

> 

(N02)CloH,- CH- CH--C1&6(NOJ 
C C 
\/ \/ 

Tetranitro-fluorocyclen, II II 

Bei der Nitr ierung des Fluorocyclens mit rauchender Salpeter- 
saure (spez. Gew. 1.5) in Eisessig entsteht neben Dinitro-fluorocyclen auch 
das Tetranitroderivat. Wird das rohe Nitrierungsprodukt aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert, so scheidet sich das Dinitro-fluorocyclen zuerst aus, die 
Tetranitroverbindung, als bei weitem leichter loslich, verbleibt in den Mutter- 
laugen und kann nach starkem Einengen daraus gewonnen werden. Zur 
weiteren Reinigung wird das Tetranitro-fluorocyclen aus wenig Nitrobenzol 
oder aus einem Gemisch von Nitrobenzol und hochsiedendem Ligroin um- 
krystallisiert. Es bildet kurze, rhombische Saulen bzw. Rhomboeder von 
orangeroter Farbe, die sich iiber 330° langsam zersetzen. In den meisten 
Usungsmitteln schwer loslich, sehr leicht in Nitrobenzol. Die I$sungen zeich- 
nen sich durch gelbe Fluorescenz aus. Durch kalte konz. Schwefelsaure 
wird das Tetranitro-fluorocyclen leicht angegriffen und geht nach kurz dauern- 
der Einwirkung mit kirschroter Farbe in Losung. 
0.1535 g Sbst.: 8.8 ccm N (29, 756 mm). - C,,H,,(NO,),. Ber. N 7.14. Gef. N 6.60. 

(NO2)BrCI0H4-C-C - C,&,(NO, 
\-H y c c 

I I Tetrani t ro-dibrom- 
dehydrofluorocyclen, C C 

/% /\ 
(NO,) Cl,,H, - C -C - C,,,H4Br (NO), 

Man 1aI3t auf das in Eisessig fein verteilte Dibrom-dehydrofluorocyclen 
rauchende Salpetersaure (spez- Gew. 1.5) in ganz ahnlicher Weise wie bei 
der Nitrierung von Fluorocyclen einwirken. Die Reaktion tritt ebenfalls 
unter ziemlich starker Temperaturerhohung ein. Nach langerem Stehenlassen 
der braunlichroten Reaktionsmischung wird das gebildete Nitrierungsprodukt 
filtriert, mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus siedendem Eisessig 
umkrystallisiert. Es bildet (je nach Art der Ausscheidung) ein ziegel- oder 
carminrotes, mikrokrystallinisches Pulver. Sehr schwer loslich in Alkohol, 
Benzol, schwer in Eisessig, sehr leicht dagegen in Nitrobenzol. Es schmilzt 
noch nicht bei 440~; rasch erhitzt, zersetzt es sich unter Verpuffen. 

0.1164, 0.1276 g Sbst.: 0.0458, 0.0504 g AgBr. - 0.~313 g Sbst.: 12.5 ccm N (zoo, 
746 mm). - 0.1900 g Sbst.: 10.2 ccm N (240, 758 mm). 

C48H18Br2(NOJ4. Ber. Br 17.04. N 9.98. Gef. Br 16.74. 16.81, N 6.18, 6.15. 
Sulfurierung von Fluorocyclen 

und von Dibrom-dehydrofluorocyclen. 
D i o x y - f 1 u o roc y cl e n - te t ras  u I f o n s a u r e, C,,H,,(SO,H),(OH) 2' 

Durch Einwirkung von gewohnlicher kalter konz. Schwefelsaure auf 
Fluorocyclen wird es nur schwer sulfuriert, und zwar erst bei erhohter 



[IgzsJ D z i e w o h s k i ,  Suszko:  ,BUT Kenn.tn& de.8 Fllzlorocyclem. 731 

Temperatur. Eine sehr energische Whkung dagegen erfolgt bei Anwendung 
von rauchender Schwefelsaure. Die Sulfurierung tritt dann bereits in der 
Rdte und unter Warmeentwicklung ein. 2 g Fluorocyclen in fein verteilter, 
frisch gefuter Form werden mit ~ o c c m  rauchender Schwefelstitue (mi6 
20% SO,) mter Riihren der Masse versetzt. Man achte darauf, d& die Tern- 
peratur des Reaktionsgemisches 30° nicht iibersteige, Die Sulfurierung erfolgt 
unter reichlicher Bildung von Schwefeldioxyd, ein Kennzeichen der zugleich 
oxydierenden Wirkung von Schwefelsaure. Nachdem die ganze Menge Schwe- 
felsiiure zugegeben und die olivengriine Reaktionsmasse noch etwa 10-15 
Min. geriihrt wurde, 1aBt man sie in etwa 50-fache Menge Wasser einflieljen. 
Die so verdiinnte, kirschrote, griin fluorescierende Msung wird von etwa 
unverandert gebliebenexi Rohlenwasserstoff abfiltriert m d  ngch dem Sieden- 
lassen (zwecks Vertreibung des gebildeten Schwefeldioxyds) mit Bleicai- 
bonat versetzt. Man filtriert nmi die Usung des Bleisalzes, dampft sie 
%is zur Troche ab und reinigt es durch Wiederauflosen des Ruckstand& 
in  Wasser, Filtrieren der Lissung (von Spuren Bleisulfat) und Wiederab- 
dampfen. Amorphes, violettschtvarzes, metallglanzendes Pulver. Schwer 
loslich in Alkohol, sehr leirht in Wasser, und zwar mit brauner Fatbe und 
stafker, olivengriiner Fluorescenz. 

0.2147, 0.2364 g Sbst. (bei 150O getr.): o.og5g. 0.1054 g PbSO,. 
CI,H,,(S0,)4Pb,(OH),. Ber. Pb 30.32. Gef. Pb 30.52, 30.46. 

Die freie Saure wird durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die 
waBrige Losung des Bleisalzes erhalten und durch mehrmaliges Abdampfen, 
Wsen in Alkohol und Wiederabdampfen zur Troche gereinigt. Blau- 
schwarzes, amorphes Pulver, loslich in Wasser mit kirschroter Farbe und 
rein grunlichblauer Muorescenz. Setzt man der Lissung starke Mineralsaure 
zu, so wird sie gelb und die Fluorescenz griin. Diese Erscheinung scheht also 
&it der Verdrangung der elektrolytischen Dissoziation der freien Sulfon- 
szlure (verursacht durch Einfiihmng von Wasserstoff-Ionen) im Zusammen- 
hang zu stehen. 

0.1366. 0.1496 g Sbst.: 0.1324, 0.1440 g BaSO,. 

Das B ariumsalz Wird aus der freien Sulfonsanre bzw. aus dem Natriumsalz dnrch 
Umsetzung mit Bdumchlorid erhalten. Schwer l6slich in kaltem, etwas leichter in 
heif3em Wasser. Eine amorphe, schwarze, metallis& glhzende Substanz. Ihre L6snngen 
zeichnen sich durch braungelbe Farbe und olivengriine Fluofescene am. 

0.2041. 0.1136 g Sbst.: 0.0774. 0.0436 g BaSO,. - 0.1178. 0.1474 g Sbst.: 0.0920, 
0.1112 g BaSO, (nach Carius, unter Zusatz von BaC&). 
C,,H,,(SO,),Ba,(OH),. Get. Ba 22.32, 22.58, s 10.73, ro.36. 

C,BHPI(SOIH),(OH)P. Ber. S 13.41. Gef. S 13.31. 13.22. 

Ber. Ba 22.39. S 10.45. 

Dioxy-dibrom-dehydrofluorocyclen-tetrasulfonsaure, 
C4*H*dBrs(SO,H) 4(0H) 8' 

z g Dibrom-dehydrofluorocyclen schiitfelt man mit 10 can rauchender 
Schwefelsaure (20% SO,) 10-15 Min. zusammen. Nachdem die Redktion 
unter starker Entwicklung von Schwefeldioxyd eingetreten ist, verdiinnt man 
die blauviolette Reaktionsrnasse durch EingieGen in Wasser und fUt a m  
der filtrierten Liisung die freie Sulfonsiiure mit konz. Salzsaure aus. Die 
letztere wird durch mehrmaliges Wiederauflosen in Wasser und AusfUen 
rnit Salzsaure gereinigt. Eine amorphe, grunschwarze, metallglanzende 
Substanz; loslich in Wasser ohne Fluorescenz mit blaustichig roter Farbe. 



Durch Zusatz von starker Mineralsaure, z. B. Salzsaure, tritt der Farben-  
umschlag, und zwar zuerst von Rot in Griin, d a m  in Blau ein. Verdiinnt 
man die so erhaltene Liisung mit Wasser, so kehrt die urspriingliche. rote 
Farbe wieder. Auch hier also wie bei der bereits beschriebenen Sulfonsaure 
von Flvorocyclen hat man es rnit der Beeintrachtigung, bzw. rnit dern. HeWor- 
treten der Dissoziationserscheinungen zu tun. 

0.1224, 0.1027 g Sbst. (bei 150~ getr.) : 0.1007, 0.0842 g BaSO,. - 0.1700, 0.1284 g 
Sbst: 0.0570. 0.0426 g AgBr. 
C4,El,Br,(S0,H),(OH),. Ber. S 11.55, Br 14.40. Gef. S 11.30, 11.26, Br 14.27, 14.~2, 

Das B ariumsalz, erhaltex durch Neutralisieren des Sulfurierungsgedsches mit 
Bariumcarbonat, stellt ein mikrokrystallinischq griinlich schwarzes Pulver dar. Es 
l&t sich schwer in heidem Wasser. Die t6sungen shd-dichroitisch: im durch- 
gehenden Lichte rot, im adfallenden blau. 

0.1431, 0.1984 g Sbst. @ei 150° getr.): 0.0486, 0.0676 g BaSO,. - 0.1750, 0.1518 g. 
Sbst.: 0.1156. 0 . 1 ~ 4  g BaSO, (nach Carius). 
C,,Hl,Br,(OH),(SO,),Ba,. Ber. Ba 19.89, S 9.29. Gef. Ba 19.98, 20.05, S 9.07, 9.10. 

Beide hier zuletzt beschriebenen Sulfonsauren zeichnen sich durch 
einige Affini ta t  gegen t ierische Fasern in Gegenwart einer Saure aus. 
Sie farben z. B. Wolle in saurem Bade mit brauner bzw. braunroter Farbe. 

K r  a k a u ,  IT. Chem. Institut der Universitat, im Januar 1925. 

142. B. Schnlek: h e r  die Bestimmtmg dee Formaldehyds. 
[Aus d. I. Chem. Institut d. Kanigl. Ungar. PBzm&y-P6ter-Universitat zu Budapest.] 

(Eingegangen am 11. November 1924.) 
Zur Bestimmung des Formaldehyds sind zwei Verfahren von G. Romi j nl) 

in Vorschlag gebracht worden. Das jodometrische Verfahren ist all- 
gemein verbreitet, in manchen Fdlen aber (z. B. in Gegenwart von Aceton, 
Athylalkohol usw.) ist es nicht anwendbar. Das Romijnsche argento- 
metrische Verfahren beruht auf der Tatsache, d& das Kal iumcyanid 
in alkalischer Liisung leicht mit dem Formaldehyd reagiert. Die in bekanntem 
tfberschusse verwendete Kaliumcyanid-Iiiisung kann zuriickgemessen werden. 
Bei dieser Kaliumcyanid-Formaldehyd-Reaktion entsteht nach R omi j ns  
Angaben hochstwahrscheinlich die K a li u m v e r b i n du  ng d es G 1 y k o 1- 
caurenitri ls ,  die aber bei den angegebenen Verh5ltnissen das Silber- 
nitrat leicht reduziert. Der Uberschd an Kaliumcyanid kann also nur auf 
die Weise bestimmt werden, das d& Reaktions-Gemisch, rnit Salpetersaure 
stark angesauert, mit bekannter Menge 0. r-n-Silbernitrat-I,tisung versetzt 
wird, worauf der Silbernitrat-UberschuB nacb Volhard gemessen wird. Das 
Verfahren ist zwar umstandlkh, doch liefert es auch in Gegenwart von Acet- 
aldehyd, Aceton, Benzaldehyd brauchbare Ergebnisse. 

I,. Kohnz) beschiiftigte sich auch rnit der oben e r w h t e n  Reaktion, 
konnte aber die Bildung der Ralium-Verbindung des Glykolsaurenitds nicht 
feststellen. Diese Verbindung SOU nach ihm nur ein Zwischeqrodukt sein, 
welches in Ammoniak und glykolsaures Kalium zerfatt  das Ammoniak 
reagiert wiederum weiter n i t  dem Formaldehyd. Eigene Versuche zeigten, 
da13 bei der Verwendung verdiinnter Lijstmgen, WD& das Kaliumcyanid im 
tfberschusse vorhanden war, die R o mi j n sche Verbindung entsteht, die 
nur langsam hydrolysiert. 




