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38. Josef Gouheau, Horst Luther, Klaus Feldmann und Gunter 
Br andes : Die Molekulschwingungs-Spektren des Naphthalins und seiner 
Derivate, I. Mitteil.: Darstellung deuterierter Naphthaline and ihre 

Raman- Spektren 

[Aus dem Anorganisch-(lhemischen Institut der Universitat Gottingen und dem lnstitut. 
fur C’hernische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangcn am 14. August 19521 

Es wird die Darstellung des Oktadeutero-naphthalins und des 
Hexadeutero-benzols sowie von partiell deuterierten Naphthalinen 
beschrieben ; die Raman-Spektren dieser Verbindungen werden ange- 
geben. 

In  Zusammenhang mit den Arbeiten iiber die Molekiilschwingungs-Spektren 
des Kaphthalins und seiner Derivatez) erwies es sich ah notwendig, auch die 
Haman-, Ultrarot- und Ultraviolett-Spektren einiger deuterierter Naphthaline 
zu messen. Zu diesem Zweck wurden das Oktadeutero-naphthafin und das 
Hexadeutero-benzol durch pyrogene Kondensation von Deutero-acetylen (aus 
Calciumcarbid und D,O) und partiell deuterierte Naphthalin-Dcrivate durch 
Substitution der cntsprechenden H-Atome mit Deuterium iiber Grignard- 
Reaktionen dargestellt. 

1.)  1)ars te l lung d e r  u n t e r s u c h t e n  Verbindungen 

Fur die Oktadeutero-naphthalin-Synthese waren folgende Uberlegungen 
maBgebend : Die SIynthese aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Acetylen bei 
hoheren Temperaturen ist nach den Arbeiten von M. Ber the lo t2 )  des ofteren 
in der Literatur beschriebens). I n  der Abbild. 1 sind die Logarithmen der  
Gleichgewichtskonstanten einiger Keaktionen 

in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt4). Danach sind Acetylen, 
ikhylen, Naphthalin vom thermodynamischen Standpunkt bis zu hohen Tem- 
peraturen unbestandig. Naphthalin erreicht das Maximum seiner Bcstandig- 
keit etwa bei 1200OK; Acetylen wird erst oberhalb 1900OK bestiindiger als 
Naphthalin, so daB es unter geeigneten Versuchsbedingungen moglich sein 
muI3, letzteres bis 19000 K aus Acetylen zu gewinnen. Die Temperaturabhiin- 
gigkeit der Gleichgewichtskonstante der wahr~cheinlich~) iiber die Stufen 
Benzol, Styrol, Divinylbenzol, Dihydronaphthalin verlaufenden Iteaktion 

1) H. L u t h e r ,  Z. Elektrochem. 52, 210 [1948]; Z. physik. Chcm. 195, 104 [19rjO]. 
Abhandl. Braunschw. \Visa. Ges. 1, 33 119491. 

*) C. R. hebd. Stances Acad. 111, 451 [1890]. 

~ 

R. Schwarz ,  D. P f l u g m a c h e r  u. N. R u h n k e ,  J. prakt. Chem. [2] 156, 205 

4 )  D. D. W a g m a n ,  J. E. K i l p a t r i k ,  K. S. P i t z e r  u. F. D. Ross in i ,  J. Res. nat. 
[1940], 161, 137 [1942]; R. Schwarz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 2012 [1942]. 

Bur. Standards 85, 467 [1945]. 
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Abbild. 1, 1,ogarithmus der Gleichgewichtakonstnta der Bildung einiger 
Kohlenwasserstoffe aus CGraphit und H ~ c ~  

5 C,H, -P CIoH, i HZ5) ist in Abbild. 2 dem Verlauf der Gleichgewichts- 
konstanten der lteaktion 3 C,H, - C6H6s) gegenubergestdt. Thermodyna- 
misch sollte die pyrogene Bildung des Naphthaline aus Acetylen vor der des 
Renzols begunstigt win. 

Es kam also darauf an, unter 1900° K die giinstigsten reaktionskinetiechen 
Bedingungcn fur die Bildung des Saphthalins zu h d e n  und die gebddeten 
Produkte moglichst rasch aus der Reaktionazone abzufiihren, urn Sekundiir- 
reaktionen bzw. den Zerfall in die Elemente zu verhindern. 

Fur die Erfullung dieser Bedingungen hat sich das ,,Abschreckrohr" von 
R. Schnarz und Mitarbb.a) a18 besonders giinstig erwiesen. Der V0rtei.l 
dieaes Verfahrens besteht darin, daB auch bei verhiiltnismLiBig kleinen An- 
siitzen unter Normaldruck und ohne Katalysator gute Ausbeuten erzielbar 
sind, da die gebildeten Reaktionsprodukte sehr raach aul3erhalb der Reak- 
tionszone ,,eingefroren" werden konnen. 

SLimtliche par t ie l l  deuter ier ten Naphthal ine wurden durch Zerset- 
zung entsprechender Grignard-Verbindungen mit trchwerem Waaser gewonnen. 
Qewiese Schwicrigkeiten traten nur bei der Gewinnung der Mono-deutero- 
methyl-naphthaline auf, da das Kaphthylmethylmagnesiumbromid bevorzugt 
1 -2-Dinaphthyl-athan bildete. Anzeichen fur Auatauschreaktionen wiihrend 
der Synthese oder fur die Wanderung des Deuterium in den Deutem-Verbin- 
dungen wurden nicht gefunden. 

von G. M. Barrow u. A. L. McClellanlz) gegebenen Funktionen bereahnet. 

J. b e .  nat. Bur. StcLndarda 87, 95 [lSaS]. 

._ 

J, Auf Grund mittlerer B i ldunphnen  (Landolt-Btirnetein, 5. A d . )  und der 

0 )  W. J. Taylor, D. D. Wagman, M. G. Williams, K. S. Pitzer u. F. D. Rossini, 
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Al,tdri .  2. T,ogarithmus dor Gleichgewichtskonstante der Bildung von Renzol 
und Naphthalin m a  Acetylen 

Zum Vergleich mit dem Oktadeutero-naphthalin und als Zwischenstufe 
einer geplanten Darstellung des Oktafluor-naphthalins wurde das 0 k t a c hl o r - 
naph tha l in  in Weiterfuhrung einer von W. Gordon und W. Schwember- 
g er7) angegebenen Methode durch stufenweise Chlorierung von Naphthalin 
bei verschiedenen Temperaturon unter Zusatz von Antimontrichlorid ge- 
wonnen. 

2.) Die H a m a n - S p e k t r e n  
Die Substanzen wurden in Losung, Schmelze und in festem Zustand mit 

rnehreren Apparaturen spektroskopiert. Eine schematische tfbersicht der 
Spektren zeigt die Abbild. 3, die Zahlenwerte sind im Versuchsteil wieder- 
gegeben . 

Die Auswertung und Zuordnung der Spektren soll - ebenso wie die Be- 
handlung der Ultrarot-Spektrens) - unter den Gesichtspunkten des spek- 
tralen Ubergangs, der Teller-Redlichschen Produktenregel usw. einer spateren 
Arbeit vorbehalten bleiben. Die fur Alkyl-naphthaline abgeleiteten Gesetz- 
maBigkeiten1) sind auch bei den deuterierten Alkyl-naphthahen festzustellen. 

’) J. allg. Chen?. (russ.) !? (64) 931 [1932], 4 (66) 529 [1934] (C. 1934 I, 215, 1935 
11, 514). 

- -- 

H. Luther u. G. Brandes, Z. Elcktrochem. 57, irn Druck. 
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Die C-D-Valenz-Schwingungen liegen bei den kerndeuterierten Suhstanzen 
zwischen 2260 und 2280 cm-1 in  dem erwarteten Gehiet. Allgemein liegen die 

1-1)rutero-naphtlialin 

.‘-I)euteru-n:iphthalin 
Oktadeutero-naphthalin 

l-Methyl-4-drott.ro-naphtlialin 

I-dthyl-l-drutero-naplitlialin 

“-Methyl-1-deutero-naphthalin 

.‘-Athyl-1-deutero-naphthalin 
2-34 Irnndruteromethyl-naphthalin 

Abbiltl 
Wellenzahl in cm-f - 

. 3. Raman-Frequenzen von Deutero-naphthalinen 

C-D-Valenx-Sch~ingungen der alkylierten Naphthaline etwatl tiefer ah die 
der unsubstituierten. 

Im Oktadeutero-naphthalin tritt im Gebiet der C-H-Valenz-Schwingungen aromati- 
wher Molekeln (iiber 3000 cm-1) eine sc-hwaehe Linie auf, die auf einen geringen Gehalt 
an H-Atomen hinweist. 

Besehreibong der Versuehe 

;\. Die  pyrogcne  K o n d e n s a t i o n  d e s  Acety lens  (Fe ldmann)  
1.) Die A p p a r a t u r  

l)iv zur pjrogenen Kondenmtion des Acetylens benutzte Apparatur wurde im An- 
schluL.3 an die von Schwarz  und Mitarbeitern gesammelten Erfahrungen gebaut. Da sie 
in einigen Punkten von den Angaben von Schwarz  abwich. muBten Vorversuche mit nor- 
malem Wasscr durehgefiihrt werden zur Festlegung der giinstigsten Versuchsbedingungen 
fiir die Gewinnung des Naphthalins als Hauptprodukt”). 

a) A c e t y l e n - E n t w i c k l u n g  und -Rein igung:  I h s  Acetylen wurde in dem Ent- 
wiekler a (600 ccm) der Abbild. 4 durch Auftropfen von Wasser auf einen 6’berschuB an 
Calciumca,rbid gewonnen. nurch Drehen des Kolbens in1 Halsschliff und durch leichtes 
Klopfen wurde eine gleichmiiBige Verteilung des Wassers erreicht. Der I h c k  in der 
Apparatur wurde an den1 verkurzten Manometer b gemessen, der Druckausgleich zu der 
Wasserbiirette d durch eine besondere IAtung erreicht. 

Das in der mit Lampenstickstoff gefiillten Apparatur entwickelte Scetylen wurde in 
dein Reinigungsrohr e iiber einem gekornten (0.5-2 mm 0 )  Gemisch von 46% Kupfer- 
oxyd, 46 yo Manganoxyd und 8 yo Silberoxyd von vorhandenem Schwefelwasserstoff be- 
freit und in den beiden U-Rohren n i t  Calciumchlorid und Diphosphorpentoxyd getrock- 
net. Das unqereinigte Gas enthielt 0.9, daa gereinigte 0.002 Volumprozent Schwefelwaaser- 
Stoff .  

Die Stromungsgeschwindigkeit wurde durch den Hahn f und den Stromungsmesser g 
ringestellt. 

b) Ilas  Abschreckrohr :  Rei der Gestaltung des Abschreckrohres standen zwei 
Gesiehtspunkte im Vordergrund. Gegeniibcr der von S chwarz  angegebenen Konstruk- 
tion sollte eine moglichst weitgehende Verminderung dea toten Raumcs, der bei jener 
hesonders an den Stromzufiihrungen vorhanden war, erreicht werden, urn auch bei Ein- 
satz Weiner Ausgangsmengen moglichst hohe Umsiitze zu erzielcn. 

~ ~ ~ 

9) K. F e l d m a n n ,  Diplomarbeit Gottingen, 1947. 
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Ferner legten wir Wert auf cine sorgfiiltige Ternperaturmessung. Die verdickten En- 
den des verwendeten Silit-Heizstabes mit den Stromzufuhrungen wurden daher nicht 
mehr vollig in dem Reaktionsraum gelasen, sondern teilweise aus ihm herausgezogen. 

~~ ~ ~ _ _ ~  ~~ - _ - -  ~- 
218 

Abbild. 4. Schema der Kondensationsapparatur 

Das Abschreckrohr ist in cler Abbild. 5 in1 Gchnitt dargestellt. Daa Mantelrohr aw 
Kupfcr von 430 mm Liinge und 50 mm Durchmesser tragt einen 330 mm langcn Kiihl- 
inantel am dem gleichcn Material. An seinen Enden sind Flansche c angebracht, auf 
welche die VcrschluBstucke d aufgesetzt merden. Die ale Stabtrager ausgebildeten Strom- 
zufiihrungen e werden mit den Asbestdichtungen f und den Schraubbucbsen g gasdicht 
in die VerschlnBstucke eingesetzt und durch Kuhlschlangen von auBen gckuhlt. 

i 
Abbild. 5. Reaktionsrohr 

c) HeizstiLbe: Ah Heizsabe wurden zwei verschiedenc Silit-Stiibe der Firma Sie- 
mens-Plania (Berlin-Lichtenberg) verwandt. Die Tafel 1 gibt die HauptmaSe der Stiibe 
wieder. 
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Tafel 1. Abmessungen der S i l i t - H e i z s t a b e  m i t  v e r d i c k t e n  E n d e n  
. ~ _ _  ~ - . .______._______. ._  ' Gliihteil- I I 

I 1 durchmesser 1,ange i Oberflilche ! Gesamtllnge 
1 mm ' mm 1 qcm I mm 

Stab A') 12 1 250 1 94 ~ 650 
~ -~ ~- . -  

Stab B**) 1 8 1 250 62 450 

*) Listennummer 9 der Druekschrift Silit 11/12 (1948) der Siemens-Plania-Werke. 
**) Obigc Liste Nr. 6 

Der Betrieb dcr Stiibe gestaltete sich dadurch schwierig, daD ihre Widerstiinde durch 
Kohlenstoff-Abscheidungen und durch Alterungserscheinungen auch withrend eines Ver- 
suches stark schwankten. Sie muBten daher iiber einen Regeltransformator mit 4 KW 
Leistung und zushtzliche Widerstiinde im Primarkreis laufend nachreguliert werden. Ihr 
Verbrauch wurde durch Amphe- und Voltmeter uberwacht. 

d) T e m p e r a t u r m e s s u n g :  Bei den Vorversuchen zeigte sich, daD durch einfaches 
Aufsetzen eines Thermoelements auf den geheizten Stab eine reproduzierbare Tempera- 
turmessung der Staboberfliche nicht moglich war. Aus diesem Grunde wurde - um 900 
gegen den Einfiihrungsstutzen des Thermoelements versetzt - ein Quarzfenster (h) durch 
den Kuhlmantel in das Abschreckrohr eingesetzt, durch das mit einem Pyrometer die 
Temperatur der OberflLche des gluhenden Stabes gemessen werden konnte. Zu Beginn 
eines jeden Versuches wurde die Anzeige des stets wieder fest auf den Silit-Stab aufgesetzten 
und in das Rohr eingekitteten Thermoelementes im Bereich der gewiinschten Temperatur 
durch mehrere Vergleichsmefipunkte mit einem Holborn-Kurlbaum-Pyrometer festgelegt. 
Dieser Ausschlag des verwendeten Millivoltmeters wurde bei laufendem Versuch konstant 
gehalten, bei dem sich das Beobachtungsfenster meist durch Reaktionsprodukte zusetzte, 
so daD die optische Temperaturmessung dann unmoglich wurde. Unter 800° lieD sich die 
Temperatur mit dem Pyrometer auf i loo und uber 8Wo auf i Fi0 genau ablesen. Dic 
nicht im Rohr niedergeschlagenen, schwer fluchtigen Reaktionsprodukte wurden in dem 
zweifach tubulierten Schliffkolbchen (Abbild. 4, k), die leicht fluchtigen in den beiden an- 
schliefienden, mit Aceton-Kohlensiture gekiihlten Fallen (11 und 12) aufgefangen. Nicht 
umgesetztes Acetylen sowie gebildete gasformige Kohlenwasserstoffe wurden in der letz- 
ten Falle durch Kuhlung mit flussiger Luft kondensiert. 

e) Betrieb d e r  A p p a r a t u r :  Zunachst wurde von dem Silit-Stab nach jedem Ver- 
suche aul3erhalb der Apparatur mechanisch nicht entfernbarer, ahgeschiedener Kohlen- 
stoff durch Gluhen abgebrannt, dann wurden der Transformator und die Widerstitnde 
grob auf die im folgenden Versuch gewiinschte Spannung einreguliert. 

AnschlieBend folgte der Einbau in das jedes Ma1 sorgfaltig gereinigte Abschreckrohr. 
Die Abdichtung mit den Asbestdichtungen und den Schraubbuchsen war insofern schwie- 
rig, als oft sehr scharf angezogen werden muBte, wobei durch Verdrehung der Stabtrager 
Bruchgefahr fur den Heizstab auftrat. Daher wurde fur den Zusammenbau und die Ab- 
dichtung ein Stahlphantom des Heizstabes verwendet. Wenn die Verpackung dicht hielt, 
wurde e i n  VerschluSstuck am Rohrflansch gelost, das Phantom durch den Silit-Stab 
ausgewechselt und die Flanschverbindung wieder hergestellt. 

An der zusammengebauten Apparatur- die Glasteile waren durch Schliffe verbunden- 
m d o  die Einstellung der gewunschten Temperatur und die Abstimmung des Thermo- 
elements mit dem Pyrometer vorgenommen. 

Der Acetylen-Entwicklungs-Kolben wurdo mit technischem Calciumcarbid beschickt, 
das durch Zerschlagen groBerer Stucke ah erbsengroSes Material niit frischen Bruch- 
fl&chen moglirbst hydroxydfrei gewonnen wurde. Auf je 150 g Carbid wurden in der 
Burotte 50 g Waaser eingesetzt. 

Vor Beginn der Acetylen-Entwicklung wurde die Gesamtapparatur 1-2 Stdn. rnit 
nachgereinigtem (Kupferspiine) und getrocknetem Lampenstickstoff ausgespiilt . 
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2.) Vorversuche  m i t  n o r m a l e m  Wasser  
Aus technischen Griinden konnte bei den Vorversuchen mit normalem Wasser zur 

Bestimmung der gunstigeten Bedingungen nicht stets mit den gleichen Durchsatzmengen 
gcarbeitet werden. 

Da festgestellt wurde, daB die Acetylen-Ausbeute nur bei 75%, bez. auf verarbeitetes 
Wasser, lag, wurden die Ausbeuten dementsprechend auch nur auf diese 75% berechnet. 
Daa verwandte technische Carbid lieferte eine Reihc von Xebenprodukten und auBerdem 
wurde das bri stundenlangem .,Nachgasen" gebildete Acetylen nicht mehr ringesetzt. 

a) Vorvcrsuche  m i t  H c i z s t a b  A 
Sach den thermodynanlischen Gleichgewichten und den Veroffentlichungen von 

Schwarz  und Mitarbb. war zu erwarten, daB oberhalb 800 bis 900O Naphthalin und 
hohere Aromatcn entstandeu. Im Temperaturgebict zwischen 700 und yoOo und bei 
Stromungsgcschwindigkciten des Aretylcns von 1.5 bis 4 2/Stde. beobachteten wir jedoch 
keine nennenswerten Xaphthalin-Ausbeuton. Vielmehr bildeten sich neben olig-schmieri- 
gen Stoffen, die in den Vorlagen abgeschieden waren, sowie mit Schwefelkohlenstoff aus 
dem RUB ausgezogen und aus dem Reaktionsrohr gclost wurden, nennenswertc Mengen 
RuB und Cuprenteer. 1)er durch exotherme liealtionen auftretende TemperaturstoS bei 
Beginn des Versuches konnte nur schwer aufgefangen werden: durch das Schauglas waren 
zcitweise hellc LichtbMze zu beobachten, die mit Erhiihung der lieaktionstemperatur 
an Intensitat zunahmen und damit die verwendbarc Temperatur nach oben bcgrenztcn. 

Die Tafel 2 gibt die Versuchsergebniase wieder. Die anfallenden Produkte wurden in 
vier Fraktionen aufgeteilt: Leichtol (bis lTOO), Mittclol (17&230°), Schwerol (23CL27Oo), 
Wiicksta.nd (270O). 

Tafel 2. Ergebnisse  d e r  Vorversuchc  m i t  normalem W a s s e r  be i  Verwendung 
d e s  H e i z s t a b e s  A 

~~ ~~~ - ~ ~~~ ~~ ~ ~ . ~ ~~ . ___ ~ ~~ 

I Zusammensctz. d. iili- I 
genRea.lrtionsprodukte ~ 3 ~ ~ Endgas- 

I Zusammensetzung 

Schtcrcl ~ stand ~ ' ' 1 ' H, 

1 1 11 I 111 1 $ ~ RUB- 
Mittel- j R i i c k - !  2 Bild. 

"/o 1 yo i % 1 

- 
Vol. ";, ' 

! czH, ,CnH2, ~ 

~~ -- -- ~~ ~ ~~ 

I ' 750' 1 1.5 ~ 10.3 ' 65 ~ - ~. l 3 5 I - l  mittel -. 

2 1 800° 1 1.5 I 12.8 1 1 Spur 1 stark 1 -- ' ~~~ 

4 I 850° , 1.5 15.9 5l 
5") 1 8500 ' 1.5 1 26.7 I 1 0.5 ~ stark ' - ~ 

' 58 1 29 ! 1:3***)# 
3*') I 800O I 1.5 , 18.5 I Spur stark -- -.. I ~ 

1 35 / 14t*i),  C.5 ~ stark , ~. , ~, 

19 ~ - ~ mittel 1 48 

I 

.- I ~ 

sehr 1 100 - ~ 

~ sohwachl 
6 ' 7000 I 3.0 4.3 ' 100 

8 , i80° ~ 4.0 11.3 ' 54 1 27 

! 

9 ~ 900' 4.0 21.0 50 I - 1 50 Spur stark 

7 8(W0 i 3.0 12.3 ~ 56 26 I 18 ' .- stark 1 I . . ~ 

! 5," 
34 3 ' 63 

*) Bez. auf 750,L des eiugesetzten Wassers. 
**) Wiederholungen des vorangegan enen Versuches ohne Siiuberung der Apparatur. 

***) Zusammensetzung bez. ant die fnmme der Endprodukte bcider Versuclie. 

Zur Isolierung gebildeten K a p h t h a l i n s  wurden die Mittel- und Schwerolfraktioncn 
noch einmal destilliert. Die von 200 bis 2300 ubergehenden Anteile wurden bei -5O im 
Kiihlschrank aufbewahrt. Nach einiger Zeit schieden sich, wcnnNaphthalin vorhanden war, 
Krishlle ab, deren Schmelzpunkt nach Umkristallisation aus Kohlenstofftetrachlorid 
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bestimmt wurde. Aus den Fraktionen, in denen auf diese Weise kein Naphthalin gefun- 
den werden konnte, war es auch nicht durch chromatopphische Trennung an Alumi- 
niumoxyd nach Brockmann isolierbar. 

Die Endgas-Zusammensetzug wurde nicht immer untersucht, da die Endgase in den 
Vorversuchen nicht jedesmal aufgefangen wurden. Auf gasformige Padbkohlenmsser- 
stoffe wurde nicht quantitativ gepriift, da bei einem Versuch im Wasserstoff nur Spuren 
nachweisbar waren. Sie sind also in den IVasserstoffwerten mit enthalten. 

Wiederholungen einzelner Versuche ohne Stiuberung der Appmatur lieferten hohere 
Ausbeuten, - da die Primhverluste wegSelen -, aber keine andere Endprodukt -Zusam- 
measetzung. 

Da die Gesamhusbeuten und die Antefie der Mittel- und Schwercilfraktionen mit der 
Temperatur stiegen, andererseits aber unter dem gewiihlten Verhiiltnis von Gl-che 
des Heizstabes zu Kiihlfltiche des Mantelrohres Sekundiimaktionen bis zur volligen Spal- 
tung zu Kohlenstoff und Wasserstoff unerwiinachte Endprodukte lieferten, wurde ge- 
priift, ob eine Verkleinerung der Gliihfliche gegen die Kiihlfliiche giinstigere Ergebnisae 
liefere. 

b) Vordersuche mi t  Heizstab B 
Die Tafel 3 ist unter den gleiohen Gesichtspunkten wie die Tafel2 zusammengestellt. 

I 

.S i 3 ;  
;j ' RUB- 
$ i Bild. z 

I 

Tmfel 3. Ergebnisse der  Vorversuche mi t  normalem Wasser bei Verwendung des 

Endgas- 
Zusammensetzimg 

Vol. "ib 

Vers. 
Nr. 

10 
11 

12 

13 

14 

- 
Temp. 

Heizstabes B 

Zusammensetz. d. oligen 
Reaktionsprodukk 

_ _  __ - 

I 
Richt. 

61 

% - ... 

100 
59 

52 

21.6 

25.8 

I1 I11 
tittel-l Schwer- 

01 ~ 01 

Of % ,'U 
... 

- 
15.5 

23 

22 

25.2 

*) Bez. auf 75:L des eingesetzten Ws9sers. 

-. 

- 

5.1 

4.7 

16.7 

7.7 

TV 
tuck- 
itand 

% - 
- 

17.4 

20.3 

39.7 

41.3 

-. 
% 

- 
- 

0.6 

18.3 

I ehrschwech 100 I - I - 
schwach I 5 4 ,  - ~ 46 

-- ---I 

19.0 schwa&**) i - ' -- - 
I I 

**) Graphitabsoheidung auf Heizstab. 

Der Heizstab B entaprach in seinen iideren Abmessungen dem von Schwarz an- 
gegebenen, so da13 eine bessere Ubereinstimmung mit seinen Versuchsergebnim erwarht 
wurde. Die Versuche 10 und 11 wurden unter den Versuchsbedingungen von Schwarz 
vorgenommen; die Ergebnisse waren jedoch andem. Wtihrend in den Versuchen von 
Schwarz schon bei 600° g r o h  Mengen Naphthalin entstanden waren, fielen auch mit 
dem Heizstab B erst uber 1000° nennenswerte Mengen Naphthalin an. Dann schieden 
sich aua den Mitteltilfraktionen und in geringerem MaSe auch aus den Schwercilfraktionen 
schon bei der Destilhtion in der Vorlage betriichtliche Mengen Naphthalin ab, die nach 
Umkrietallisation aua Kohlenstofftetmchlorid und Sublimation i.Vak. ein Endprodukt 
mit dem Schmp. 80° lieferten. 
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Oktadeutero-naphthaliii . . 
Saphthalin . . . . . . . . . . . . . I 

2179 '  1 80.4O 1.172 1 58317 
217.10 ' 80.20 1.242 1.58075 

Uer Siedepunkt wurdc nach der Methode von A. S m i t h  und W. C .  Xenzies'O) in 
einem KNO,-T,ihiO,-F,utektikurn als Bad bestimmt. Die Korrektur fur don Druck der 
Schmebe iiber dem Ende der Capillare wurde durch die Messung an normalem Naphthalin 
festgelegt. 

~ _. ~ 

lo) Z. physik. Chem. ih, 494 [1911]. 
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Die Vervuche verlicfen ohne Resonderheiten, die Lichterscheinungen in1 Keaktionsrohr 
traten diesmal nicht aiif. Eine weitere Temperaturerhohung vcrbot sich, weil dic Kuhlung 
der Strornzufiihrungen nicht mehr ausreichte. Der Heizstab hatte sich mit einer gliinzeu- 
den Graphitschicht uberzogen, wodurch sich sein Widerstand wiihrend der Versuchc sehr 
stark veriindert hatte (z.B. hei 1050O: Heginn 16 Amp., 72 Volt, d.h. 1150 Watt; Ende 
35 Amp., 34 Volt, d. h. 1190 Watt). 

Aus den unterschiedlichen Ergebnissen rnit den beiden Silit-Stiiben und aus den Ab- 
weichungen unsercr Ergcbniw gegcn die von Schwarz  und Mihrbb. mu8 dcr SchluB 
gezogen werden, daB die Abmessungen des Abschreckrohres, vor allem das Verhiiltnis 
der Gliihfliiche des Heizstabes zu dem Gesamtraum und zu dcr Kuhlflache, aber auch der 
tote Raum und die Fliichenabstiinde fur den Reaktionsablauf von goder  Bedeutung sind. 
Da sich in dem Rohr keine Gleichgewiclite cinstellen, ist das auch verstandlich. Die Er- 
gebnisse verschiedener Autoren, die mit verschiedenen Apparaten arbcit.en, sind daher 
nicht miteinander vergleichbar. 

c) H a u p t v c r s u c h  m i t  schwercm Acetylen 
a) Gewinnung d e s  Oktadeutero-naphthalins:  Sach dcn gewonnenen Erfah- 

rungen schien eine Temperatur von 1025O fiir die Naphthalin-Gewinnung am giinstigsten 
zu scin, wenn man eino Stromungsgoschwindiglteit von 4 ZIStde. beibehielt. 

Die Entwicklung des D c u t c r o - a c e t y l e n s  \%rlief planmiiuig. il’ach Einsatz von 
90 g Deuteriumoxyd wurde die mit flussigcr Luft gckuhlte Falle 1, rnit dem ausgefrorenen. 
nicht umgcsetzten Deutero-acetylen gegon eine neue ausgctauscht und an don Stickstoff- 
rinlal3 der Apparatur angcsetzt. Auf diose Weise konnte zugleich mit dem durch Nach- 
gascn des Carbids gebildeten Acetylen auch das nicht umgesetzte noch einmal durch die 
.-\pparntur geleitet werden. Mit neucm Carhid wurden anschlieI3end weitere 50 g schweres 
Wasser umgesctzt, wobei rum Schlud ebenfalh das nicht verhrauchte Bcetylen noch ein- 
inal eingesctzt wurde. 

In  den Vorlagcn und dem Rcaktionsrohr fandcn sich 34 g Kondensat, entsprechend 
65% d.Th. (bez. auf 75 g D,O-Einsatz). Die Fraktionierung dieses Produktes ergab 
18.2:(, Leichtol, 26.9% Mittolol, 13.3y0 Schwerol, 41.40/, Ruckstand. 

I m  Temperaturintervall yon 222-2250 ging die Hauptmengc Saphthaliii iiber, die 
niit den nttch dem Erknlten und liingeren Stehen der anderen Fraktionen abgeschiedenen 
Anteilen vereinigt wurde. Es fielen auf diesc Weise 6.5 g an (19.1% d.Th.). 

&mlich wie bci den Vorversuchcn wurde durch Umkristallisation und Sublimation 
t4n Produkt niit konstantem Schrnelzpunkt gewonnen. 

In  der Tafel 4 sind die physikalisch-chemischen Meddaten des O k t a d e u t e r o - n a p h -  
t hal ins  mit dcnen eines in glcichcn Arbeitsgiingen gereinigten, mit den glcichen Methoden 
yemessenen Naphthalins rerglichen. 

Tafel 4. I’ h y s i li a1 i 8 cli ~ c he  mi sc  h e Me 13 we r t e  d e  s 0 k t a d c u t e r  o ~ n a p  h t ha1 in s 

Uer Siedepunkt wurdc nach der Methode von A. S m i t h  und W. C .  Xenzieg‘O) in 
einem KNO,-T,ihiO,-F,utektikurn als Bad bestimmt. Die Korrektur fur don Druck der 
Schmebe iiber dem Ende der Capillare wurde durch die Messung an normalem Naphthalin 
f est,gelegt. 

lo) Z. physik. Chem. X ,  494 [1911]. 
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Vergleichbare MeBwerte aus der Literatur sind noch nicht in ausreichendem MaBe 
vorhanden11$'2). Die Reinheit der Substanz m d e  bereits oben diskutiert. 

p) Gewinnung von Hexadeutero-benzol :  Aus der gewonnenen Leichtolfraktion 
wurde der bis 100° ubergehende Anteil (2.4 g) durch fraktionierte Kristallisation bei etwa 
Oo auf vorhandenes Benzol aufgearbeitet. Ilas dabei anfallendo Produkt (0.5 g) war noch 
gelblich gefiirbt und lie0 sich nach Vorversuchen mit Na.triumbehandlung und mit chro- 
mahgraphischer Reinigung am besten durch vorsichtiges Verdunsten i. Hochvak. rei- 
nigen. 

y) Zuruckgewinnung des schweren  Wassers aus d e m  Calc iumhydroxyd-  (d): 
Bei gewohnlichem Calciumhydroxyd errcicht der Dampfdruck des Wassers bei 760° 
eine Atmosphire; Calciumcarbonat hat bis 600° noch keinen nennenswerten C0,-Druck. 
Daher wurde folgender Weg zur Entwhserung des Calciumhydroxyds-(d) eingeschlagen: 

Aus dem staubformigen Calciumhydroxyd-(d) wurden &ste nicht umgesetzten 
Carbids durch ein engmaschiges Sieb abgetrennt. Das anfallende Materia1,wurde in eineni 
Rohrenofen innerhalb von 36 Stdn. in einem lebhaften, stark getrockneten Kohlensiure- 
strom auf 600° gebracht. Dae Kohlendioxyd erleichterte die Wasser-Abspaltung unter Bil- 
dung von Calciumcarbonat und fuhrte den Wasserdampf aus dem Reaktionsrohr in Vor- 
lagen, die mit Aceton-KohlenGure gekuhlt wnren. 

Letzte Re& von Carbidteilchen setzten sich mit dem Wasserdampf urn, so daB geringe 
Verluste eintraten. 

.fie Dichte-Bestimmung des zuruckgcwonnenen mehrfach destillierten Deuteriumoxgds 
(im ganzen 37 g) ergab d y  = 1.1016; das entspricht einem Gehalt von 97.6% D20. 

Nach den -4nalysenangaben der Herstellerfirma sollte das f i i r  die Herstellung des 
Deutero-acetylens aus Calciumcarbid verwendete schwere Wasser O.SyO normales Wasser 
enthalten. Dieser Menge entsprechelrd konnten also e t w s  0.55 Atomprozent Deuterium 
in dem Naphthalin durch Wasserstoff ersetzt sein. Das Auftreten der bei 3042 cm-l ge- 
fundenen C-H- Linie ist daher qualitativ erkliirlich, quantitativ erscheint ihre Intensitat 
jedoch fur die aus obigen Wertan ableitbare Verunreinigungsmenge etwas zu hoch. Das 
zuriickgewonnene Deuteriumoxyd enthilt mehr normales Wasser (2.40/6), als obiger Angabe 
.entspricht, 80 daB der durch Ultrarotmessungens) festgestellte Gehalt von 4 Atomprozent 
Wmserstoff durchaus in der richtigen GroBenordnung liegen diirfte. 

d) Dare  t el l  u n g  d e  r Mono d e  u t e ro - n a  p h t ha1 ine  
a) 1 - D e u t e r o - n a p h t h a l i n  (Feldmann):  Zu der Gr ignard-Verbindung autl 

16 g 1 - B r o m - n a p h t h a l i n  und 2 g Magnesium in 80 ccm &her wurden 1.6 g D e u -  
t e r i u m o x y d  langsam unter Ruhren zugetropft. Von der iither. Lijsung wurde in einem 
groBeren Sublimationskolben der hither auf dem Wasserbad abdestilliert. Nach Einsetzen 
des Sublimationsfingem und Vertreiben der letzten Reste Ather durch Erwirmen bei 
12 Torr schieden sich schon bei 50° Badtemperatur die crsten Naphthalin-Kristalle ab;  
der groBte Teil ging zwischen 80 und 900 uber. 

Es fielen 7.5 g 1 - D e u t e r o - n a p h t h a l i n  (75% d.Th.) an, die durch Sublimation und 
Destillation bei 10-1 Torr gereinigt wurdcn; Sdp.,,, 219.4O, Schmp. 80.0°. 

p) 2 - D e u t e r o - n a p  h t  ha1 i n (Feldmann) : Ausgehend von 2 - B r o m - n a p  h t h a1 i n 
verlief die Reaktion - bei gleichem Ansatz - wie bei der 1-Deutero-Verbindung; Ausb. 
6.9 g (69% d.Th.). Die nachgereinigte Substanz hatte folgende physikalische Eigen- 
schaften: Sdp.,,, 219.Z0, Schmp. 80.1O. 

y) 1 - M e t h y l - 4 - d e u t e r o -  n a p h t h a l i n  (Brandes) :  22 g 4 - B r o m -  1 - methyl -  
n a p h t h a l i n  (erhalten durch Bromierung von 1-Methyl-naphthalin in Schwefelkohlen- 
stoff) wurden in 80 ccm Ather rnit 3 g Magnesiumspinen umgesetzt. Die Zersetzung der 
Grignard-Verbindung mit 2 g D e u t e r i u m o x y d  bei -200 lieferte nach Abtreiben des 
&,hers von den hitherausziigen und Destillation des Ruckstandee 6 g 1 -Met  h y 1 - 4 - d e u  - 
t e r o - n a p h t h a l i n  (42% d.Th.); Sdp.,, 1230, d y  1.0144; nB 1.60587. 

11) G. Egloff ,  Physical Constants of Hydrocarbons, New York 1947. 
12) G. M. Bar row u. A. L. McClellan, J. Amer. chem. SOC. 53, .573 [1951]. 
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6) 1 - A t  h y 1 - 4 ~ d e  u t e ro-  n a p  h t h d i n  (Brandes)  : Die Grignard-Verbindung ails 
122 g 1 - B r o m - n a p h t h a l i n  und 14 g Magnesiumspiinen in 500 ccm Ather wurde bei 0" 
mit 173 g D i a t h y l s u l f a t  umgesetzt. Aus dem mit Salzsiiure auf Eis zersetzten Real<- 
tionsprodukt wurden 55 g (GOO/, d.Th.) 1 - A t h y l - n a p h t h a l i n  mit dem Sdp., 103O gc- 
wonnenls). 

Die Brornierung von 52 g 1 - A t h y l - n a p h t h a l i n  in Schwefelkohlenstoff lieferte 46 g 
(600/, d.Th.) 4-Brom-1-athyl-nuphthalin (Sdp., 123O 14)),von denen 40gin 150ccnr 
Ather mit 5 g Magnesiumspiinen nach Grignard umgesetzt wurden. Kach der Zersetzung 
mit D e u t e r i u m o x p d  und dcr Auf-rbeitiing war die Ausbeute an 1 - A t h y l - 4 - d e u t e r o -  
n a p h t h n l i n  14 g (5~3% d.Th.); Sdp., 95O, nf 1.61651, d? 1.0283. 

E) 2 -Met  h y 1- 1 - d c  u t e ro - n a p  h t ha1 i n  (B rtt ndes)  : 22 g 1 - B rom - 2 - m e t  11 y 1 - n a p  h - 
t h a l  i n  (erhalten clurch Bromierung von 2-M~thyl-naphthalin~~)) wurden wie bei I - 
Methyl-4-dcutero-naphthalin verarbeitet und ergaben 7.5 g (52 ?<, d.Th.) der gesuchteii 
Verbindung; Sdp., 105O, Schmp. 35.5O; n g  1.60079, d r  1.0035. 

4 )  2-Athyl-I-deutero-naphthalin (Brandes): Die Grignard-Verbindung von 93 g 
2 - B r o m - n a p h t h a l i n  in 400 ccm Ather mit 11 g Magnesiumspanen wurde wio unter 6) 
heschrieben mit 139 g D i a t h y l s u l f a t  umgesctzt. Ausb. 40 g (57% d.Th.) 2 - A t h p l -  
n a p h t h a l i n  (Sdp., 9 io  I,)). 

Die Vorarbeitung von 40 g 1-Brom-2-iithyl-naphthalin (durch Bromierung des t- 
&,hyl-naphthalins14) erhalten) erfolgte wie unter 6) beschrieben und fiihrte zu einer Aw- 
beute von 13.5 g (50% d.Th.); Sdp., 105", n% 1.60061, d y  0.9967. 

q) 2 - M on o d eu t e r  om e t h y 1 - n a p  h t h a1 i n  (Bran  des) : 60 g 2 - M e t h y l  - n a p  h t ha -. 
l in  wurden bei 2 4 0 0  im Quocksilberlicht bromiert'5). Nach der Aufarbeitung fielen ails. 
Methanol 26 g (29% d.Th.) 2 - B r o m m e t h y l - n a p h t h a l i n  a n  (Sdp., 145O, Schmp. 56O). 

Davon wurden 22 g wie unter y) beschrieben weiterverarbeitet. Es ergaben sich nach 
Gmkristallisation aus Methanol 4.5 g (31 yo d.Th.) 2 - Monode u t e r o m e  t h y 1 - n a p  h - 
t h a l i n ;  Sdp., 106O, Schmp. 33.50, nE 1.60216, dp0.9974. 

9) O k t a c h l o r - n a p h t h a l i n  (Fe ldmann) :  Die Chlorierung des Naphthalins wurdc 
. in Abiinderung der von G o r d o n  und S c h a e m b e r g ~ r ~ )  angegebenen Methode in za-ci 

Stufen durchgefiihrt. 
In  eine Pl'aphthalinschnielze mit 1% Eisen und 0.1% Jod wurde 12 Stdn. bei allniah- 

lich von 100 auf 180° gesteigerter Badtemperatur Clhlor eingeleitet. Die anfringlich exo- 
therme Roaktion verlief gegen Ende der Zeit ruhig, nach der sich keine Gewichtszu- 
nahme mchr zeigte. Deshalb wurde das schwarzc, schmierig-ziihe Produkt in cine 
8ublimationsapparatur iibergefiihrt; bei 12 Tom sublimierten w e i h  Kristalle mit 
Schmelzpunkten von6O bis 136O. Die beiniljmkristallisieren ausBenzo1 anfallende Substanz 
mit konstantern Schmelzpunkt von 135O hatte nach ebullioskopischer Restimmung in 
Benzol das Mo1.-Gewicht 350. 

Die vereinigten Sublimate wurden in zweiter Stufe rnit 5% Antimontrichlorid ver- 
setzt und hci einer dicht iiber dem Schme!zpunkt liegenden Temperatur weiterchloriert. 
Nach 4 Stdn. wurde die Temperatur auf 15@O und in weiteren 8 Stdn. auf 20O0 gesteigert. 
Zum SchluD zeigte sich wiederum keine Gewichtszunahme mehr. Das Endprodulit war 
gelb-griin gefrirht und erstarrte heim Erkalten kriatallin. Digerieren rnit rerd. Salzsiiure 
undUmkristallisution aus Benzol lieferte O k t a  c h lor  - n a p h t h a l i n  vom Schmp. 195O (un- 
korr.) und dem MoL-Gew. 405 (Benzol). Chlor-Bestimniongen ergaben 70.0 und 69.75O/A 
CMor fThoorie: 70.3%). 

e) Die  A u f n a h m e  d e r  R a m a n - S p c k t r e n  

Die bei der Dnrstellung anfallenden Produkte wurden zunlchst - soweit sie Schmelz- 
punkte iiber Zimmertemperatur hatten -. zweimal bei 12 TOR sublimiert. Dabei wurdev 

~~ 

13) H. L u t h e r  11. G. Wiich ter ,  Cheni. Ber. 82, 161 [194Y]. 
14) F. Mayer ,  u. H. Siegl i tz ,  Ber. dtsch. cheni. Ges. h5, 1835 [1922]. 
16) M'. Wislicenus u. H. E l v e r t ,  Ber. dtsch. chem. Gos. 49, 2S20 [1916]. 



mehr oder weniger grol3e Vor- und Nachliiufe abgetrennt. An diese VorreinigUng schloB 
sich eke  zweimalige DestiUation bei 1@-* Torr. an, wobei zuletzt die Raman-Rohrchen 
selbst als Vorlagen dienten. Sie wurden unter Vak. abgeschmolzen. Ftir Aufnahmen im 
SchmelzfluB waren die Rohrchen mit lockeren Heizwicklungen versehen. 

Die flussigen Substanzen wurden in Kohlenstofftetrachlorid an Aluminiumoxyd nach 
Rrockmann (bei 3600/12 Torr ausgeheizt) vorgereinigt und anschlieBend dcstilliert. 

Fur das nur in sehr geringer Menge (0.5 g) angefallene und noch gefkbte Hexadeu- 
tero-benzol wurde ein bewnderes Raman-Rohr benutzt, in dem die Substam am einem 
Vorratsrohr in daa eigentliche kleine Aufnahmerohr ubergetrieben werden konnte. Durch 
ZuriickgieBen des Benzols in daa Vorratsrohr war eine nochmalige Destillation ohne off- 
nung des abgeschmolzenen Rohres moglich. 

Besondere Schwierigkeiten machten die Raman-Aufnahmen des Oktachlor-naph- 
thalins,  da es sich beim Schmelzen und bei Lichteinwirkung raach verfiirbte, 80 dal3 es 
auch bei der Vak.-Destillation nicht rein weiB anfiel. Seine StreufZthigkeit war auBerdem 
nicht sonderlich grol3. Auch seine Loslichkeit in den fur die Spektroskopie geeigneten LO- 
sungsmitteln wie Kohlenstofftetrachlorid, Benzol u. a. war gering. Daher wurden ver- 
schiedene Aufnahmebedingungen gewiihlt : 

1.) Aufnahme in Schmelze, mit Hg-e sowie Hg-c angeregt, und (mit SpeziaUampe hi 
sehr kurzer Belichtungszeit) ohne Filter. 

2.) Aufnahme von Kohlenstofftetrachlorid- und Renzol-Lasungen (Hg-e). 
3.) Kristallpulveraufnahrne (Hg-e), bei der die anregenden Quecksilberlinien auge- 

blendet wurden. Merkliche Linienverschiebungen oder IntensitiitsSLnderungen ergaben 
sich bei den verschiedenen Methoden nicht. Die Vollstiindigkeit des Spektrums ist aller- 
dings nicht gewahrleistet. 

f )  Die Raman-  Spektren 

Oktadeutero-naphthalin (angeregt durch Hg-k und Hge):  177(2) 305(00) 346(2) 
445(1) 499(10) 545(2) 606(1) 641(2) 663(0) 696(8) 710(1) 760(2) 791(00) 835(6) 866(10) 
966(0) ? 1030(0) 1172(0) 1293(3) 1330(3) 1381(20) 1423(00) 1509(1) 1553(8) 1604(00) 
2277(5 b und d) 3042(0). 

1 -Deutero-naphthalin (angeregt durch Hg-k und Ng-e):. 155(2) 180(2) 379(2) 
410(0) 460(1) 510(10) 698(2) 744(8) 755(1)? 797(0) 870(6) 916(l) 939(2) 1017(5) 1059(5) 
1148(2 b) 1260(20) 1377(20) 1441(7 b) 1466(1) 1571(8) 1620(0) 2277(1) 3006(2) 3047(8b). 

2-Deutero-naphthalin (angeregt durch Hg-k und Hge): 389(2) 449(2) SOS(l0) 
555(0) 663(1) 699(1) 751(8) 765(1) ? 781(2) 887(1) 940(0) 1030(7) 1150(1) 1232(0) 1376(20) 
r439( 1) 1454(6) 1572( 10) 1621(0) ? 2278( 1 b) 3004( 1) 3052(8). 

l-Methyl-4-deutero-naphthalin (angeregt durch Hg-e): 250(1) 280(1) 425(1) 
474(5) 519(8) 562(8) 698(12) 761(1) 860(1) 903(2) 974(1) 1018(5) 1071(1) 1097(1) 1141(1) 
1159(1) 1372(15 b) 1420(3) 1458(3) 1575(10) 1618(0) 2268(1) 2971(1) 3003(1) 3051(5). 

l-Athyl-4-deutero-naphthalin (angeregt durch Hge): 295(0) 427(3) 479(3) 
516(5 b) 556(3 b) 694(10) 725(1) 769(1) 849(3) 893(2) 949(1) 1024(5) 1068(2 b) 1138(2) 
1160(2) 1232(2 b) 1376(20) 1423(6) 1458(3) 1574(10) 1618(2) 2269(1) 2933(1) 2966(1) 
3003(1) P 3053(8). 

2-Monodeuteromethyl-naphthalin (angeregt durch Hg-e): 193(1) W ( 5 )  
517(6 b) 571(0) 618(1) 751(6) 769(5) 857(2 b) 929(1) 948(l) 983(1) 1017(4) 1@38(0) 
1057(0) llU(1) 1166(1) 1248(1) 1379(5) 1426(2) 1461(4) 1572(5) 2181(1) 2976(2) 3011(1) 
3042(6). 

2 -Methyl- 1 - deut  ero - naphtha l in  (angeregt durch Hg-e) : 152(0) 248(0) 367(0) 
446(3) 516(3) 558(0) 613(0) 747(3) 766(3) 860(l) 944(1) 1018(3) 1054(0) ll46(l) llSa!l) 
1246(1) 1377(12) 1457(3) 1572(4) 2265(1) 2981(1) 3005(1) 3051(5). 
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2-Bthyl-1-deutero-naphthalin (angeregt durch Hg-e): 281(1) 333(2) 392(2) 
400(2) ? 518(8) 564(0) 594(2) 751(7) 769(9) 792(0) 842(2) 870(1) 897(1) 926(2) 943(2) 
971(1) ? 1019(6) 1056(2) 1122(1) 1142(2) 116912) 1230(0) 1258(1) 1377(20) 1437(4) 1466(6) 
1572(10) 1626(3) 2259(1) 2932(3) 2962(3) 3011(2) 3047(10). 

_. 
226 
-______ 

Oktachlor-naphthalin (angeregt durch Hg-e und Hg-0): l04(4) 153(2) 224(4) 
268(2) 310(2) 353(4) 513(1) 582(1) '? 890(2) 1284(6) 1321(12) 1416(1) 1.502(8). 

Hexadeutero-benzol (angeregt durch Hg-e): 582(5) 666(5) 871(3 b) 947(10) 
1556(3 b) 2270(2) 2292(3). 

w-Monodeutero-toluol (angeregt durch Hg-e): 211(5) 516(4) 620(2) 770(6) SoS(0) 
846(0) 985(1) 1002(10) 1029(8) 1081(0) 1154(2) 1173(0) 1207(4) 1282(1) 1382(2) 1584(1) 
1602(3) 2171(1) 2923(4) 3050(6). 

39. Otto Neunhoeffer und Uietrich Rosahl: Synthese und 
Fluorescenzverhalten substituierter Az-Pyrazoline 

[Aus dem Institut fur Festkorperforschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 
Berlin-Buch] 

(Eingegangen am 25. Juli 1952) 

1.3.5-Triphenyl- A2-pyrazolin und in den Phenylmten substituierte 
Deriva,te desselhen zeigen starke Fluorescenz bei der Anregung mit 
UV- und Rontgen-Strahlung. Bei der Bestimmung der Quantenaus- 
beute wurde eine charakteristische Konstitutionsspezifitiit gefunden. 
Es wurden bisher unbekannte Derivate des 1.3.5-Triphenyl- Aa- 
pyrazolins dargestellt. 

F. S traussl)  berichtete, da13 Pyrazoline, insbesondere das 1.3.5-Triphenyl- 
pyrazolin (I) und das 1.5-Diphenyl-3-styryl-pyrazolin und einige ihrer Halogen- 
Substitutionsprodukte bei der Anregung mit Rontgenstrahlen deutliche 
Fluorescenz von unterschiedlicher Starke zeigen, jedoch stimmen die gegen- 
wgrtigen Vorstellungen betreffend die Fluorescenz organischer Verbindungen 
mit einem Teil der S t rau  s s schen Ergebnisse und ihrer Auswertung nicht voll- 
standig iiberein. Ober die Wechselwirkung zwischen organischen Verbin- 
clungen und Rontgenstrahluug existieren heute durchaus plausible Vorstel- 
lungen, ihre experimentelle Untermauerung ist jedoch nicht ausreichend. Da 
uns eine Kliirung sowohl aus grundsiitzlichen Erwiigungen, wie auch im Hin- 
blick auf die therapeutische Verwendung der Rontgenstrahlen notwendig er- 
schien, haben wir mit Untersuchungen in dieser Ricbtung begonnenz). 

S t rauss  nahm die Auswertung des Fluorescenzleuchtens nur auf Grund der visuell 
bestimmbaren Flachenhelligkeit vor. Da mine Kohlenwasserstoff- Stickstoff-verbindun- 
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