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Mitteilungen. 
227. J. Dolidaki und K. Dziewodski: 

6ber eine neue Urnwandlung dee Aoenaphthylene und 
Synthese dea Biacenaphthylideoe, einee neuen gelben 

Kohlenwaaeeretoffe. 
[ Vorgelcgt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.] 

(Eingegangen am 14. Oktober 1916.) 
Das Acenaphthylen (ClaHs) bildet, wie dies von dem einen VOD 

u n s  mehrfach festgestellt und an dieser Stelle beschrieben wurde, eine 
iiberaus umwandlungsfiihige Substanz, die leicht sowohl unter der 
Lichtwirkung, wie auch beim BrwErmen Veranderungeo erleidet. Es 
treten in beiden Fiillen verschiedenartige Polymerisationen ein: wiih- 
rand das  Lichtl) den Kohlenwasserstoff in zwei stereoisomere D i a c e -  
n a p h t h y l e n e  (sogen. fc- und P . H e p t a c y c l e n e ,  C W H ~  verwandelt, 
bewirkt die Hitze2) die Umwandlung des Acenaphthylens in ein in 
Bezug auf die hfolekulargrol3e s e h r  k o m p l i z i e r t e s  Polymeres, das 
sogen. P o l y a c e n r p h t h y l e n .  Erhitzt man es starker, so findet zu- 
gleich ‘eine Nebenreaktion statt, bei der neben dem wasserstoffreiche- 
ren Acenaphthen ( C I ~  HIO) zwei wasserstoffarmere, hochstschmelzende 
Kohlenwasserstolle: das gelbe D e k a c y c l e n  (C3eHls) und das wegen 
des IuBerst starken FluorescenzvermBgens besonders interessante 
F l u  o r  o c y c l e n  (C4s HPS) entstehen. 

Es blieb folglich iibrig zu erfahren, wie sich die gegen Licht und 
lIitze so empfindliche Substanz bei der Behandlung mit chemischen, 
katalytisch wirkenden Mitteln verhalten wird. Wir griffen vor allem 
zu Mineralsauren, von denen besonders Schwefelsiiure uod Halogen- 
wasserstoffe sich zur  Polymerisation mehrer anderer ungesiittigter 
KohlenwasserstofIe sowohl der Athylen-, wie der Acetylenreibe als sehr 
wirksarn erwiesen haben. Ais wir diese Nittel auf das Acenaphthylen 
anwandten, zeigte e3 sich, daB auch in dem Falle eine energische 
Polymerisation zu erzielen ist, und zwar wieder einer anderen Art 
als die, welche die Licht- bezw. Warmewirkung ausiiben. Die Um- 
wandlung lieB sich einfach ausfuhren, indem der i n  Eisessig geloste 
Kohlenwasserstoff bezw. sein Pikrat mit einigen Tropfen Siiure 
(Schwefel- oder Salz$ure) zuerst i n  der  Kiilte versetzt und dann 
schwach erwiirmt wurde. Als Reaktioasprodukt schied sich schon 

1) Vergl. K. Dziewodski  und G. R a p a l s k i ,  B. 45, 2491 [1912]; I<. 
Dx iewonsk i  und C. P a s c h a l s k i ,  B. 46, 19S6 [I9131 und 47, 2680 [1914]. 

1) I<. Dziewodski  U D ~  Z. Leyko,  B. 47, 1679 [1914]. 
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nach kurzer Zeit eine schwefelgelbe, dem auBeren Aussehen nach 
ainorphe, harzige Masse aus. Diese wurde durch Behandlung mit 
geeigneten Losungsmitteln in  zwei Bestandteile zerlegt und zwar eine 
in goldgelben Tafeln krystallisierende, schwer liisliche Substanz 
(Schmp. 2770) und einen gelben, amorphen Korper (Schmp. 185-190°), 
der sich im Gegensatz zu der ersteren durch eine iiul3erst leichte Los- 
lichkeit in Benzol auszeichnete. 

Der  e r s  t e  krystallinische Bestandteil konnte bei geeigneter Ar- 
beitsweise in  einer Ausbeute von 40 O/O des angewandten Acenaph- 
thylens erhalten werden und erwies sich bei der naheren Untersuchung 
als ein Kohlenwasserstoff der empirischeo Formel C,+H16, also ein 
Dimeres des Acenaphthylens (CIp Ha), ein Isomeres dagegen dessen 
beider Lichtpolymeren (Heptacyclene). Yon diesen letzteren unter- 
scheidet er sich bereits auf den ersten Blick und zwar durch Farbe, 
Krystallform, Schmelzpunkt und seine schwer Iosliche, bordeauxrote 
Verbin --:saure, vor alleni aber durch eine intensive, 
violettblaue Fluorescenx. Bemerkenswert ist weiter die Empfindlich- 
keit des Kohlenwasserstoffs gegen Lichtwirkung. Sie tritt  nur in 
stark verdiinnten Losungen hervor und besteht in einer Oxydation zu 
einem orangeroten, amorphen Produkte, welches dann keine Fluorescenz- 
eigenschaften mehr aulweist. 

Die gelbe Farbe, das starke Fluorescenzvermogen des neuen Ace- 
naphthylen-Dirneren, sowie sein labiler Charakter deuten darauf bin, 
daB man es bier mit einer ungesattigten Verbindung zu tun hat. 
n iese  Vermutuog wurde auch durch das  Verhalten des Kohlenwasser- 
stoffs bei den Oxydations- bezw. Reduktionsversuchen vollauf bestii- 
tigt. Xr lie13 sich auf dem Oxydationswege mit Leichtigkeit und fast 
quaotitativ zu Naphthalsaure abbnuen , bei der Reduktion dagegen 
ging er uuter Aufoahme von zwei Wasserstoffatomen in eine Verbin- 
dung der empirischen Formel CsaHla iiber, die sich als rnit dem 
7 . 7 - B i a c e n n p h t h y l  identisch erwies. Beide lteaktionen fubren zu 
denselben Produkten, die auch aus den Diacenaphthylenen auf Hhn- 
lichcm Wege von dem einen von uns fruher erhalten werden konnten, 
was' darauf hinweist, daB zwischen allen diesen drei isomeren Ver- 
bindungen eine gewisse Strukturverwandtschaft bestehen mu13. Wah- 
rend man aber berechtigt ist, in der Struktur beider isomeren Diace- 
naphthylene (dIeptacyclenea) auf Grund ihrer Eigenschaften und ihres 
Verhaltens zwei durch einen Cyclobutanring m b u n d e n e  Naphthalin- 
.kerne anzunebmen, l&Bt sich diese Hypothese au€ das  dritte Ace- 
naphthylen-Dimere nicht ausdehnen; man muB im Gegenteil in An- 
betracht seines fluorogenen und chromogenen Charakters die Existenz 
einer ungesattigten Atomgruppierung, also mindestens einer Atbylen- 

. n.. . 
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gruppe zwischen zwei Naphthalinkernen seines Molekelkomplexes 
vermuten. Es sind nun nur  zwei Strukturformeln, und zwar die eines 
B i a c e n a  p h  t h y l i d  e n  s (7.7 - Din a p h  t h y l e n -  b u t  a n  s) (I.) und die- 
jenige eines 7 - A c e  n a p  h t h y l-7-a c e  n a p  h t h y  l e n  s (JI.) moglich, die 
mit allen diesen Erwagungen in gutem Einklang stehen. 

\- 

Wir neigen zu der Annahme der ersteren Formel und zwar aus 
dem Grunde, daB sie zugleich die katalytische Bildungsweise des 
Kohlenwasserstoffs gut und ungezwusgen zu erklaren gestattet I). Die 
Urnwandlung des Acenaphthylens unter der Einwirkung von Sauren 
lalit sich nlmlich als ein aus zwei nach einander verlaufenden Re- 
aktionen bestehender Vorgang auffassen : erstens einer Addition des 
Sauremolekels, z. B. des Chlorwasserstoffs an das  Acenaphthylen 
(Gleichung I) und zweitens, einer Spaltung des in dem ersten Stadium 
gebildeten Additionsproduktes in  zwei Siiuremolekel unter dem gleich- 
zeitigeo ZnsammenschluB der je zwei in Freiheit gesetzten Acenaphthy- 
liden-Reste zu einer Biacenaphthyliden-Molekel (Gleichung 11) : 

,,/ C& /CHI CH2 
(11.) 2C10H6 I - 2I€C1= clO& I I , , C I O H ~ .  

\CHC1 \c= =C--‘ 
Um die Konstitution des Riacenaphthylidens niiher kennen zu 

lernen, wurd,e auch ein Studium seines Vethaltens bei der Einwirkung 
von Brom und VOR konzentrierter Salpetersiiure unternommen. Der 
ungeslttigte Charakter des Kohlenwasserstoffs kommt bei der Bro- 
mierung sichtlich nicht zur  Geltung, eine Erscheinung, die ebenso 
wie die Fluorescenz des Biacenaphthylidens mit der Labilitat einiger 
Wasserstoffatoine seines Molekularkomplexes im Z u s a m m p  hang stehen 
durfte. 

1) Es ist nicht ausgeschlossen, da13 auch beide Formeln die Konstitution 
des Kohlenwasserstoffs , besonders seine Molekulanustinda in L6sung richtig 
abspiegeln, nnd zwar wenn man eine Labilitiit des Molekelkomplexee (im 
Sinne der Formel I gegen I1 und umgekehrt) annimmt. Die Omillation der 
doppelten Bindung bezw. die Beweglichkeit der Wasserstoffatome der Seiten- 
kette kiinnte also in diesem Falle, wie in manchen andren, als Ursache dea 
Floorescenzvermbgens des Biacenaphthylidens gelten. 



Liidt man Brom auf das in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
gelziste Biacenaphthyliden einwirken, so verliiuft die Reaktion, beson- 
ders i n  der Wiirme, unter reichlicher Entwicklung von Bromwasser- 
stoSf und unter Bildung von zwei gelben, isonieren Dib romiden  von 
der Formel G4 &4 Brs. Diese Verbindungen wurden auf Grund ihrer 
Oxydationsreaktionen eingehend charakterisiert. Wahrend das eine 
sehr unbestandige und auSerst schwer losliche Dibromid sich fast 
quentitativ zu Naph tha l sHure  oxydieren lie13, wurde das andere 
(Schmp. 3103 bei der Oxydation in die a - B r o m - n a p h t h a l s a u r e  ge- 
spdten. Das erste Produkt stellt demnach ein in den Methen-Seiten- 
gruppen substituiertes Dibromderivat vor, dern anderen mu13 dagegen 
die Formel eines a, a’- 1) i br  o m - b i a c en a p  h t h y l id e n 8 zukomrnen. 

Auf Grund der Erforschung beider Bromierungsprodukte ladt sich 
nun die Reaktion der Einwirkung von &om auf das Biacenaphthyli- 
den durch die zwei folgenden Gleichungen zusammenfassen : 

,c= =:= - =c 
= CloHs’ 1 > CioHs + 2HBr. 

C<Er B”,,c 
,c-- c- 

11. CIOH6, I 1 ‘CIOHS + 2Bra 
‘CH, CHn/ 

,c--- c- 
= CloIG(Rr) ’ I C~OHS (Br) + 2HBr. 

‘CHa LHs/ 

Die erste Reaktion, eine Substitution in der Seitengruppe, findet 
vorwiegead bei der Rromierung in der Warme statt; wird dagegen in 
der K a t e  und in einer sehr verdiinnten Lzisung bromiert, so tritt zu- 
meist die andere Wirkung, eine Substitution in den Naphthylen- 
kernen auf. 

Beide erwahoten Bromderivato des Biacenaphthylidens zeichnen 
sich durch e h e  schone, intensiv gelbe Farbe aus, ein Umstand, der 
sich wohl durch Existenz einer Athylengruppe im Zentrum des sechs- 
kernigen Molekel-Komplexes dieser KBrper erkliiren la&; andrerseits 
weisen diese Substanzen im Gegensatz zu ihrem Ausgangekohlen- 
wasserstoff keine Fluorescenz-Eigenschaften auf , was wieder in d e n  
mehr stabilen Charakter ihres Molekelzusttrndes und dem Mange1 an 
beweglichen Wasserstoffatomen seinen Grund haben diirfte. 

Wird das Biacenaphthyliden mit konzentrierter Salpetersiiure be- 
bandelt, so bildet sich ein carminrotes Nitrierungsprodukt, das durch 
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die Oxydationsreaktion zur a - N i t r o - n a p  h t h a l s a u r e ,  als ein a,a’-Di- 
nitroderivat des Kohlenwasserstoffs charakterisiert wurde. 

Als B e g l e i t s t o f f  des Biacenaphthylidens bei dessen Bildung a.us 
Acenapbthylen wurde bereits oben der gelbe, amorphe, in Benzol und 
Chloroform ilul3erst leicht losliche Karper (Schmp. I 8S-19Oo: er- 
wkhnt. E r  ist ebenfalls ein Acenrphthylen-Polymeres und zwar 
scheint sein hfolekel eine m i n d e s t e n s  f u n f f a c h e  Agglomeration ‘des 
Acenaphthylen-Molekels (Cl* H s ) ~  oder CSO H ~ o  vorzustellen. Wegen 
gewisserhnl ichkei t  mit dem friiher von dem eioen von uns beschriebenen 
farblosen Polyacenaphthylen (Schmp. 340- 350O) wird der  neue 
Kohlenwasserstoff als ein A l l  0- p o l  y a c e n  a p  h t h y l e  n bezeichnet. E r  
geht keine Verbindung mit Pikrinsaure ein; diese Eigenschaft ge- 
stattet ibn leicht von dem Riacenaphthyliden , welches ein schwerlos- 
liches Pikrat liefert, aus dem Reaktionsgemische zu trennen. Die 
glatte und quantitative Oxydation des Allo-polyacenaphthylens zu 
Naphthalsilure laBt auf eine Verkettung der Acenaphthylen-Molekek 
vermittels der seitlichen Kohlenstoffatome und nicbt derjenigen der  
Naphhalinkerne in seinem Molakelbau schliel3en. 

S p e z i e l l e r  Te i l .  

A c i - P o 1 y m e r i s a t i o n I) d e s A c e n a p h t h y 1 e n s. 
Die Einwirkung der Siiuren auf das  Acenaphthylen tragt alle 

Anzeichen einer typisch katalytischen Reaktion und wird etwa nach 
folgender Vorschrift ausgefuhrt: ‘ 

50 g Acenaphthylen, in etwa 120 g Eisessig gelost, werden mit 
0.5 ccm konzentrierter Salzsaure (spez. Gew. 1.19) versetzt und die 
anfiinglich klare Losung etwa eine bis zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwarmt. Schon nach kurzer Zeit, denn wilhrend des 
fun€ bis zehn Minuten dauernden Erwiirmens triibt sich die Pliissigkeit, 
bemerkt man das Ausfallen eines hellgelben , schweren Nieder- 
schlages, der sich nach und nacb an den Wlnden des Kolbens in 
Form eines festen, amorphen Korpers oder eioer harzartigen, plasti- 
schen, aber schnell erstarrenden hlasse ansammelt. Das  nach der 
zu Ende gebrachten Reaktion ausgescbiedene Polymerisationsprodukt 
(etwa 40 g) besteht i n  der Hauptmasse aus krystallinischem Biacenaph- 
thyliden und einem gelben, amorphen, in Benzol sehr leicht, oilmlich 
schon in der  Kalte liislichen Korper. Um beide Substanzen zu trennen, 
empfiehlt es sich, die Reaktionsmasse in gepulverter Form zuerst 

1) Wir gebrauchen die Bezeichnung DAci - Polymerisation* als gleich- 
bodeutend mit Polymerisation durch Siure und analog den vereinfachten 
Bezeichnungcn Photo- bezw. Thermo-Polymerisation. 
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tnehrere Male mit kaltem und hierauf mit heidein Benzol auszuziehen. 
Wiihrend S m l i c h  das  amorphe Polymerisationsprodukt bereits durch 
das  krlte Benzol gelost wird und in dieser Losung verbleibt, scheidet 
sich dss  in  Benzol schwer losliche Hiacenaphthyliden der  heifien 
Losung i n  Form von einer hellgelben, in Blattern krystallisierenden 
Substanz aus. Die Ausbeute a n  dem r e h e n ,  durch Krystallisation 
gereioigten Kohlenwasserstoff betragt bei die& A rbeitsweise nur etwa 
20 OlO des zur Reaktion verwendeten Acennphthylens. 

Heide Reaktionsprodukte lrssen sich chemisch scharf von einander 
unterscheiden, so z. B. verbindet sich das  Hiacenapbthyliden rnit 
Pikrihsiiure zu einem sehr schwer 1oslichen, bordeauxroten Pikrate, 
wHhrend das  aniorphe Polymere keine Verwandtschaft zur P ikr indure  
aulweist. Dieser Unterschied im Verhalten gibt ein bequemes Mittel 
an die Hand, un beide Substanzen im Gemisch zu erkennen und von- 
einander zu trennen. 

I. 7 . 7 - P , i a c e n a p h t h y l i d e n  ( D i n a p h t h y l e n - b u t e n ) ,  C S C & ~ ,  

Sieht man von der Isolierung des  amorphen Begleitstoffes des 
Biacenaphthylidens a b  und will man our  diesen letzteren Kohlen- 
wasserstoff in  guter Ausbeute und Reinheit rasch erhalten, so empfiehlt 
sich eine h d e r u n g  der beschriebenen Arbeitsweise und zwar die An- 
wendung des Acenaphthylen-pikratcs anstatt des Koblenwasserstoffes 
als Ausgangsrnaterials zu der  Polymerisationsreaktion. Diese Anderung 
bezneckt eine Erhohung der Ausbeute an Biacenaphthyliden und er- 
leichtert in hohem Grade seine Reinigung. 

Man versetzt eine heil3e LBsung von 50 g Acenaphthylen in 500 ccm Eis- 
essig rnit etwa SO g in demselben Mittel gelijster Pikrinsaure und man bringt 
unter meiterem Frwirrnen auf dcm Wasserbatle und unter FleiSigem Umriihren 
5 ccm konzentrierter Salzsiiiire hinzu. Die Mischung wird nun noch etwa 
I0 Stunden long erwlrmt, bis der goldgelbe Niederschlag des .4cenaphthylen= 
pikrats nach untl iiach in die bordeanxrote Verbindung des Biacenaphthy- 
lidens niit Pikrinsiure iibergeht. Nan iiltriert dann das Reaktionsprodukt 
lint1 krystnllisiert es nus sierlendem Xylol urn. 

So scheidet es sich in Form von carminroten, metallgliinzenden 
fiadeln am, frei von den amorphen Begleitstoffen, die als leicht in 
Xylol liislich in der Losung beim Erkalten zuruckbleiben. Das dunkel- 
rote Pikrat zerlegt man mit Ammoniak und reinigt nun den in 
Freiheit gesetzten und mit heisem Wasser griindlich gewaschenen 
Kohlenwasserstoff durch Umkrystallisieren aus Xylol bezw. Nitrobenzol. 
P i e  Ausbeute an reinem Biacenaphthyliden, die bei dieser Methode 
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erzielt werden konnte, betr’igt etwa 37 -40 “lo der angewandten 
Acenaphth ylenmenge. 

Der  auf dem Wege der Aci- Polymerisation des Acenaphthglens 
erhaltene und durch mehrmaliges Urnkrystallisieren aus siedendem 
Benzol oder dessen hohersiedenden Homologen gereinigte Kohlen- 
wasserstoff stellt goldgelbe, glanzende Bliitter oder Tafeln I) vom 
Schmp. 277O (korr.) dar. Er lost sich sehr schwer in den meisteo 
orgnnischen Mitteln, wie Ligroin, i t h e r ,  Alkohol usw., leichter wohl 
in  siedendem Schwefelkohlenstoff, Benzol, am leichtesten in hoher- 
siedenden aromatischen Kohlenwasserstoffen und in Nitrobenzol. Kalte 
ko.nzentrierteSchwefelsiiure lost ihn mit blauer bezw.griinliohb1auerFarbe 
a u l ;  dabei bemerkt man voriibergehend ein interessantes Farbenspiel: 
Beim Ubergieflen lost sich die Substanz langsam nach und nach, und 
zwar zuerst mit griinlichblauer Farbe auf; bei weiterem Zusatz von 
konzentrierter Schwefelsaure schlagt die Farbe in durchgehendem Lichte 
i n  reines Indigoblau urn, in  reflektiertern Lichte (besonders rings urn die 
noch ungeliisten Substanzteilchen herum) erscheint sie dagegen rot; 
wird die Substanz schliefllich vollstiindig geliist, so kehrt die urspriing- 
liche griinlichblaue Farbe der Losung zuriick. 

Die Losungen des  Biacenaphthylidens fluorescieren intensiv violett- 
blau; die Erscheinung tritt aber erst bei sehr starker Verdiinnunp; 
(2. B. in etwa 0.00125-prozentiger Benzollosung) in ihrer ganzen Pracht 
hervor, w‘enn namlich die gelbe Farbe des gelosten Kohlenwasserstofb 
nicht mehr gut wahrnehmbar ist. Ihrer  Intensitat und Nuance nach 
erinnert die schiine Fluorescenz des  Biacenaphthylidens an diejenige 
des  Fluorocyclens, nur iot sie im Vergleich mit der letzteren gegen 
Licht vie1 empfindlicher; sie erlischt beim Aussetzen der verdiinnten 

I) Ern. Privat-Dozenten Dr. S. K reutz  (Krakau) verdsnken wir folgende 
X’otiz iiber den krpstallographischen Charakter dee neuen Kohlenwasselxtofts: 

Die tafelfhmig ausgebildoten Krystalle haben rektangul&ren UmriB und 
sind nach’ einer Richtung hin oerl8ngert.a Infolge des Auftretens von steilen, 
zu der Litngsrichtnng wenig geneigten Fliichrn erscheinen die h g e r e n  Kanten 
oft gokriimmt. 

Die Krystallc sind sehr stark lichtbrechend und zeigen eine kriftige 
Doppelbrecbung. An diinneren rektangularen Platten bestimmt man gerade 
Auslijsctung, c’ ist den lhgeren Kryatallkanten parallel. Dichroismus deutlich : 

Optische Achsenebene )I der lhgeren Kante. 
Etwas gegen die Plattennormale geneigt, tritt eine schr stark dispergicrte 

optische Ach6.e am. 
Das gesamte Verhalten spn& fiir das monokl ine  Krpstallsystern. Aa 

etwas dickeren Platten sind die optischen Eigenschaften, vielleicht drirch Uber- 
einanderlagerung der Lamellcn, gcstort. 

a’ strohgelb, c’ schwach griinlichgelb. 
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Liisungen an starkes Sonnenlicht bereits in kurzer Zeit, indem gleicb- 
zeitig auch der Farbenumschlag Ton ITellgelb in Orange eintritt. Die- 
darin sich kundgebende Unbestiindigkeit des Kohlenwasserstoffs beruht  
auf dessen durch Belichten bcgiinstigter Oxydation in Gegenwart voo 
Luftsauerstotf. Wird dagegen die Substanz i n  trocknem Zustande 
oder sogar in verdunoter Losung im Dunkeln liingere Zeit aufbewahrt, 
SO IHflt sich nicht die geringste iinderung wahrnehmen. 

0.1005 g Sbst.: 0.3187 g (202, 0.0479 g 1 1 2 0 .  - 0.0845 g Sbst..: 0.2926 g 
COz, 0.0424 6 H,O. - 0.1139 g Sbst.: 0.3946 g COs, 0.0547 HzO. 

(CK.H&. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gcf. B 94.63, 94.43, 94.50, I 5.34, 5.52, 5.33. 

Ltas Molekulargemicht  des Tiohlenwasseratoffs wurde mittels ebullio- 
skopischer Methode mit Nitrobeiizol als L8sungsmittel (K -- 50.1) bestimmt. 

JJ6suogsmittel Substanz ErhBhung Gef. Mole-Gcw. Rer. Mol.-Gew. f. CS, Hi6 
27.17 g 0.3221 g 02000 897 304 

n 0.3086 0.205O 306 - 
B 0.3334 n 0  02050 -299 - 
AuE Grund der Analyse und Bestinimung der MolekulargroWe 

ergibt sich f i r  den Kohlenwasserstoff die empirische Pormel CstHla. 
Das Biacenaphthyliden ist eine sehr reaktionsfiibige Substanz. 

Vor allem zeichnet es sich durch eine ausgepriigte Verwndtschaft ziir 

Pikrinsaure aus. 
Das  P i k r a t ,  CacH16, ~ C ~ H ~ ( N O ~ ) J . O H ,  eutsteht bei der Einwirkung von 

2 Mot. Pikrinsaure auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff. wenn man beide Substanzen 
i n  heiB gesattigter LBsung zusammenbriogt. 1:s schciden sich d:mn i n  der 
Kilte dunkelrote, bei 216-2170 schmelzende Kadcln aus, die sich durch ihre 
schwere LBslichkeit und Unbestiindigkeit hei erhijhter Temperatur auszeichrien. 

0.7698 g Pikrat gaben beim Zcrsetzeo mit Ammoniak 0.3096 g Iiohlen- 
wasserstoif und 0.4938 g Ammoniakpikrnt. 

Ber. CsrHl6 39.89, Cg&&Oy 60.11. 
Gef. D 40.22, )) 59,63. 

C N H , ~ ,  2CsH2(N033.OH. 

Urn die Struktur des Kohlenwasserstoffs zu  erforschen, wurde 
zuerst sein Verhalten bei der Einwirkong von Oxydations- und Re- 
duktionsmitteln untersucht. Bei der Oxydation erhielten wir als .4b- 
bau produ k t das  

N ap h t h a l s a u  r e -  a n  h y d r i d ,  CiO H61c0>0, A 0  

in fast quantitativer Ausbeute. 
Zu cliesem Zwecke wird der liohleniwsserstolf in Eisessig gelijst, m i t  

Xatriumbichromat in iiberschussiger Menge versetzt und einige Zeit bis zum 
Siedeu dcs Lihungsmittels erhitzt. Das durch Zusatz von Wasser aus der 
L6siing ausgeschiedene Oxydationsprodukt mird gereinigt untl stellt nach Cm- 



Lrystallisieren am Alkohol oder Eisessig weile, feine Kadeln vom Schmp. 266O 
(korr.) dar. Es erwies sich als das Naphthaldureanhydrid. 

0.0852 g Sbst.: 0.2866 g COe, 0.084 HIO. 
CjaHsOs. Ber. C 72.70, TI 3.05. 

Gel. I) .72.52, 3.12. 

Bei der Reduktion. des  Riacenaphtbylidens, die sich am besten 
wittels Jodwasserstoffdure in Gegenwart von rotem Phosphor be- 
werkstelligen lieI3, bildete sich als Renktionsprodukt das  

7 . 7 - B i a c e n . a p h t h y 1  (norm.  D i n a p h t h y l e n - b u t a n ) ,  C~dHia, 

Dieser Koblenwasserstoil ist bereits von dem einen von uns') vor 
kurzem bei der Rednlition der beiden Heptacyclene erhalten und an 
dieser Stelle beschrieben wordeo. Die Reaktion lies sich am besten 
unter folgenden Bediogungen ausfuhren: 

2 g I<ohlenwasserstoff, mit 1.5 ccm Jodwasserstoff (spez. Gew. 1.5) und 0.5 g 
rotem Phosphor vorsetzt, wurdcn in geschlosscnem Hohr bei 180-1850 8 Stdn. 
lang erhitxt. Das erlialtene Reaktionsproclukt laugten wir mit siedendem 
Alkohol mehrmals aus und seine heiDe LGsung versetzten wir mit Pikrinsiure, 
solange das Pikrat (goldgelbe Nadeln vom Schmp. 232 - 2230) noch ausfiel. 
Dieses wtirtle mit Ammoniak zersetzt uod dcr in Preiheit gesctzte Kohlen- 
ivasserstoff aus siedendem Methylalkohol uinkrystallisiert. WeiDe, glinzende 
Blattchen oder Tafelchen vom Schinp. 1200. 

0.1202 g Sbst.: 0.4143 g COz, 0.065 g 1120. 
Cn4H18. Ber. C 94.12, H 5.88. 

Get. 93.99, 6.00. 

Die Untersuchung .des erhaltenen Reaktionsproduktes gestatkte 
iuns, es als das bereits bekannte 7.7-Biacenaphthyl, C Z ~ H I ~ ,  d. h .  einen 
am 2 Wasserstoffatome reicheren Koblenwasserstoff zu erkennen. 

Wie aus dern Oxydationsverlaufe, also dem quantitativen Abbau 
zum NaphthalsHure-nnhydrid folgt, siod die in dern Molekel des 
Kohlenwasserstolfs enthaltenen zwei Naphthalinkerne i n  der  pwi-  
Stellung durch je 2 Kohlenstoffatome in derselben Weise wie im Ace- 
naphthen verbunden. Da nun anderseits seine Reduktion unter Auf- 
nahme yon 2 Wasserstoffatomen und Bildung des Nincennphthyls er- 
folgt, so muB auf die Existenz eioer Athylenbindung, und zwar in 

I) B. 47, 2683 [1914]: 
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der die Naphthalinkerne verbindenden Seitengruppe geschlossen yerden. 
b u s  dem Reduktionsvorgang, der sich somit im S h e  der  Gleichung: 

abspielen diirfte, ergibt sich die hypothetische Struktur des n p e n  
Kohlenwasserstoffs, wonach dieser als ein 7.7-Biacenaphthyliden bezw- 
Dinaphthylen-butan definiert werden soll. 

Die hier besprochene Synthese des Biacenaphthylidens durfte eio 
gewisses historisches Interesse bieten. Der  Kohlenwasserstoff dieser 
Pormel stellt namlich die Muttersubstaiiz einiger von G r a e b e  und 
Gf e l l e r  ’) einst erhaltenen, bimolekularen Abkommlinge des Ace- 
naphthens vor, insbesondere der vom Standpunkte der Chromophor- 
theorie interessanten, durch Reduktion des Acenaphthenchinons dar- 
gestellten Ketone: des B i a c e n a p h t h y l i d e n - d i o n s  und des B i a c e -  
n a p h t h y l i d e n - o n s .  Seine Synthese, die seinerzeit G r a e b e  auf 
dern Wege der Reduktion beider Ketone nicht gelang, ist nun auf die  
oben geschilderte, einfache Weise aus Acenaphthylen gegliickt. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  
Unsere ersten rnit Bromierung des Biacenaphthylidens angestellteo 

Versuche bezweckten eine Addition von 2 Bromatomen an 1 Molekel 
Kohlenwasserstoff, eine Addition, die in Anbetracht der ungesattigteo 
Natur des Kohlenwasserstoffs im Sinne der Gleichung: 

B r  Br  

zu erwarten war. Statt dessen ergab sich, dal3 auch bei Anwendung 
der fiir diese Reaktion erforderlichen Brommenge die Reaktion stet3 
substitutiv verlauft, mahrend ein Teil des verwendeten Kohlenwasser- 
stoffs unveriindert verbleibt. Um nun die Feaktion moglichst voll- 
stindig, wenn auch substitutiv, zu gestalten, wurde ein UberschuS Ton 

‘Brom (etwas mehr a19 2 Mol. Brom auf I Mol. Biacenaphthyliden) 
verwendet und die Bromierung in Schwefelkohlenstoff bezw. Chloro- 
form a19 Losungsmittel vorgenomrnen. 

8 . 8 - D i  b r o m - b i a c e n  a p  h t h J l i d  en , C?cH1, Br2, 

B r  Br 
Zur Darstellong dicses Dibromids werden 2 g Biacenaphthyliden, gclost 

in  ca. 300 ccm siedendem Schwefelkohlenstoff, mit einer L6sung von 2.3 g Brom 

I) ..2.276, 1-20 [18931. 
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in demselben Mittel versetzt und etwa 1 Stunde auf dem Wasserbrde erhitzt. 
Die Rmktion vcrlauft unter starker Entwicklung YOU Bromwasserstoffdiimpfen 
und unter Ausscheidung cines gelben, schr volumin6seu Niederschlages. Dieser 
wird auf der Pumpe abgesaugt und zuerst mit kaltem, dann mit heidem 
Benzol einige Male gewaschen. 

Das auf diese Weise rnit einer Ausbeute von etwa 80°/, des an- 
gewandten Koblenwasserstoffs erbaltene Bromprodukt stellt eine pracbt- 
voll krystalliniscbe Substanz (haarfeine, orangegelbe Nadeln) vor, die 
in den meisten organischen Mitteln so gut wrie unloslich ist und sich 
durch eine cbarakteristische Unbestandigkeit auch bei schwacber Hitze 
auszeicbnet. So zersetzt sie sich bei etwas langer dauernder Behand- 
lung mit siedendem Benzol, viel schneller dagegen beim Erhitzen i n  
den bsbersiedenden Losungsmitteln, wie z. B. Xylol, Nitrobenzol usw. 
Das Bromierungsprodukt geht dabei nach und nach mit dunkelroter 
Farbe in Liisung, indem es sich unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff in  einen anderen, iiul3erst leicht loslichen, amorphen, rotbrauuen 
Korper urnwandelt. Es zersetzt sich auch beim Erhitzen im Capillar- 
rohrchen, und zwar bei etwa 203O, und wird dabei schwarz. Von 
konzentrierter, kalter SchweEelsHure wird es aufierst leicht iiiit dunkel- 
griiner, fast schwarzer Farbe gelost. Infolge der schweren Liislicbkeit 
in  organischen Mitteln und seiner Zersetzlichkeit konnte das Dibromid 
durch Umkrystallisieren nicht gereinigt w e d e n ;  es wurde daher in 
rohem Zustande analysiert. Die Analyse der rnit Benzol gewaschenen, 
an der Luft getrockneten Substanz ergab uns folgende, fiir die Formel 
C ~ C  111, Bra stimmende Zahlen : 

0.1036 g AgBr. 
0.1079 g Sbst: 0.2463 g CO,, 0.0289 g HzO. -- 0.1293 g Sbst.: 

CsrHtcBr2. Bcr. Br 34.62, C 62.35, H 3.03. 
Gef. 34.10, * 62.54, 2.99. 

L213t mau auf das in Rede stebende Dibromid das  h'atrium- 
bichromat in siedendem Eisessig einwirken, so bildet sich als oxy- 
dationsprodukt fast quantitativ N a p b  t b a l s i i u r e - a n  h y d r i d ,  C I , & ~ Z .  

Man versetzt eine LZiiung von 1 g Dibromid in etwa 100 g Eisessig niit 
10 g gepulvertem Natriumbichromat und erwarmt sie auf dem Wasserbade 
anfangs voraicbtig, um den sonst zu stirmiscb ertolgenden Reaktionsgang zu 
vermeiden, dann iibor freiem Feuer etwa 2 Stunden lang stirker bis zum 
Siedeu des LBsungsmittels. Das erhaltene Oxydationsprodukt wird aus der 
LBsung durch Zusatz von viel Wssser als ein gclblicher Niederschlag gefillt, 
gewaschen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol bezw. Eisessig gereinigt. 
Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 2740.. Die Untersuchung ergab, dal3 man 
hier mit reinem Napbthalshre-anhpdrid zn tun  batte. 

CI,HsOa. Ber. C 72.70, H 3.05. 
Gef. * 78.40, 3.05. 

0.1002 g SbsL: 0.2660 g CO,, 0.0275 g HsO. 
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Die fast quantitativ erfolgte Oxydation des oben beschriebenen 
Dibrom-biacenaphthylidens zu der Naphthalsiiure beweist, dal3 in der 
Verbindung e i n  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  s u b s t i t u i e r t e s  D i b r o m -  
d e r  i v a t  unseres Kohlenwasserstolfs vorliegt. 

Als Nebenprodukt der Brornierung in der Wiirme bildet sich nun 
noch, wenn auch nur in  geringer Menge, ein anderes, i n  den Naph- 
thaliokernen substituiertes Dibromid, niimlich das 

a, a ' - D i b r o m -  b i a c e n a p h t h y l i d e n ,  CnrHlrS3rs, 

Man erhlllt dieses Derivat in besserer Ausbeute, wenn man Rrom 
(2 1101.) auf das  in vie1 Chloroform geloste Biacenaphthyliden (1 Mol.) 
i n  d e r  K i l t e  wirken 1aL3t. 

%ii  einer LBsung von 1.5 g Kohlenwasserstoff in etwa 1 1 Chloroform 
werden 1.2 g in deniselben Mittel gelijstcs Brom unter Umriihren zugesetzt 
und die LBsunR einige Zeit (ctwa 12 Stunden) steben gelassen. Bus dem 
Rcitktionsgemisch scheidet sich alsdann ein hcllgelber, sehr volurnin6ser Nieder- 
schlng aus. Bei Behandlung dieses aus zwei Dibromiden bestehenden Ge- 
miaches niit sicdendcni Benxol geht (\as im I k n e  substituierte Bromprodttkt 
in Ibsung und kryst:illisier;t nach Erkalten in  harrfeinen, gelben Nadeln Bus, 
aiilirend drs andere, friiher bescliriebene Dibromid nls unloslich im Riick- 
st:intle zuruck blei bt. 

Das neue Rromderivat unterscheidet sich yon dem bereits er- 
wiihnten durch seine verLLLtniamiiDig leichte Liislichkeit in organischen 
hlitteln und seine grolJere Bestindigkeit gegen Hitze. Es schmilzt 
erst bei 3100 (unter Zersetzung) ,und liist sich im Gegensatz zu den1 
-antleren Dibromid nur  sehr schwer (mit hellgriiner Farbe) in konzen- 
trierter kalter Schwefelsfure auf. . 

0.1628 g Sbst.: 0.1312 g AgHr. - 0.1073 g Sbst.: 0.2442 g COP, 0,0314 g 
H20. 

CscHl,Brg. Bcr. Br 34.62, C 63.35, H 3.03. 
GeF. >) 31.31, 62.07, 3.25. 

Dieses Dibromid wurde nun ebeofalls mittels Natriumbichromats 
i n  siedendem Eisessig in ilhnlicher Weise wie das  andere oxydjert. 
8 1 s  Reaktionsprodukt erhielten wir eine in  farblosen Nadeln krystalli- 
sierende Substanz vom Schmp. 212O, die als mit dem a - B r o m -  

ap b t ha1 s Hu r e - a n  h y d  r i d  identisch erkannt wurde. 
Die hnnlyse des so dargestellten Oxdationsproduktes ergab u n s  

folgende Resultute. 
0.1051 g Sbst.: 0.0696 g hgRr. -. 0.0971 g Sbst.: 0.0654g AgBr. 

C12HsDr0, .  Bcr. Br ?8.88. Gof. Br 28.21, 29.69. 



Au Grund dieser fast quantitativ verlaufenden Oxydation zu der 
a-Brom-naphthalsiiure wurde festgestellt, dal3 in dem bei 310 O schmel- 
zenden Dibromid ein in den aStellungen beider Naphthalinkerne 
bromiertes Biacenaphthyliden vorliegt. 

Nach unseren bisherigen Verauchen tragt also der Verlauf der  
Bromierung des Biacenaphthylidens einen substitutiven Charakter. Es 
bilden sich gleichzeitig zwei verschiedene Dibromide, und zwar je 
oach den Reaktionsbedingungen in wechselnder Menge I). 

n ,d -Din i tro -b iacenaphthy l iden ,  CsAHl,(NO&, 

Die Nitrierung des Biaceoaphthylidens gelingt am besten unter 
Anwendung von konzentrierter Salpetersiiure und Eiaessig als Ver- 
dunnungsmittel. Der KohlenwasserstofE mu13 weged seiner schwemn 
Loslichkeit in EssigsCure in  sehr fein verteilter Form zur  Verwendung 
kommen, wdil die Reaktion mit grobkrystallinischem Ausgangsmate- 
rial unvollstiindig uod. unter Bildung von schwer zu reinigendem Pro- 
dukt  verliiuft. Deshalb werden 2 g Biacenaphthyliden in  15 ccm Ni- 
trobenzol heio geloet und die L6sung in etwa 150 ccm Alkohol ge- 
gossen. Die fein ausgefiillte Substanz wird gesammelt , mit Alkohol 
nachgewaschen und mit Eisessig (etwa 50 ccm) in einem Kdbchen 
vermischt. Man setzt nun unter fleioigem Umriihren 10 ccrn konzen- 
trierter Salpetersiiure (1.5 apez. Gewicht) hinru und lii13t das  Gernisch 
etwa 12 Stunden lang im Dunkeln stehen. D e r  gelbe Kohlenwasser- 
stoff verwandelt sich bei der  Nittierung in ein carmiorotes Produkt, 
das man durch ein zwei- bis dreimaliges Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol rein erhalten kann. 

Dunkelrote, gliinzende Nadeln. Es schmilzt noch nicht bei 3608. 
Bei starkem Erhitzen auf dem Platioblech zersetzt es sich mit Ver- 
puffen, ohne vorher zu schmelzen. 

0.1803 g Sbst.: I1 ccm N (18O, 754 mm). 
CscHldN,O~. Bcr. N 7.10. Get. N 6.95. 

1) Xebenbei kann man noch die Bildnng eines amorphen, Bullerst leicht 
i n  organischen Mitteln l6slicheo, rotbreuneo Bromproduktoe beobachten. 
Diese stets nach Verdunsten der Mutterlauge PIS ein harzartiger RBckstaad 
verbleibende Substanz wurde wegen der mit ihrer Isolierung und Reinigung 
verbnodenen Schwierigkeiten bisher nicht n&her untorsucht. In Anbetracht 
des auegeprtigt unbestiiodigen Cbarakters des Biacenaphthylideos ist 0 s  wahr- 
scheinlich, daS mit dieser Bromierung gleichzeitig auch eine Polymerisation 
bezw. Oxydation eintritt und daO eben in dem genannten Nebenprodukte der 
Einwirkung von &om ein derartigee kompliziortes Derivat vorliegt. 

127 Berkhte d. D. Chem. Oesellrchaft. Jahrg. XXXXVIII. 
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Oxydiert man das so erhaltene Dinitro-biacenaphthyliden rnit 
Chromsiiure, so bildet sich eine in weiSen Nadeln krystallisierende, 
bei 222-2230 schmelzende Substanz, die als das a - N i  t r o - n a p h t h a l -  
s i i u re -anhydr id  erkannt wurde. 

Somit stellt dae Nitrierungsprodukt ein in den a, a'-Stellungen der 
Naphthalinkerne substituiertes Dinitroderivat des Biacenaphthylidens vor. 

11. Al l  o-p o 1 y ace  n a p h t h y leu. 
Bei der bereits beschriebenen Polymerisationereaktion dee Acenaph- 

thylens mittels Siiuren entsteht neben dem Biacenaphthyliden stets 
no& das bereits oben erwiihnte Al lo -po lyacenaph thy len  und zwar 
als Hauptprodukt der Reaktion i n  der Menge von etws 70-80°/~, 
wenn man konzentrierte Salzsiiure auf Acenaphthylen direkt in heil3er, 
essigsaurer Lisung einwirken lirdt. Diese gelbe, amorphe Substanz 
bildet im Gegensatz zu ihrem krystallinischen Begleitstoff kein Pilrrat 
und so liiSt sie sich von dem letzteren durch Behandlung rnit Pikrin- 
siiure befreien. Ihre weitere Reinigung geschieht durch Liisung in 
kaltem Benzol und Fiillen rnit Alkohol, wodurch sie beim afteren 
Wiederholen solcher Behandlung sowohl von dem schwerer lihlichen 
Biacenaphthyliden wie such von dem leicbter loslichen Acenaphthylen ge- 
trennt wird. Das neue Polymerisirtionsprodukt zeichnet sich durch 
eine iiufierst leichte Loslichkeit in kaltem Chloroform, Benzol, Nitro- 
benzol u. a. m., eine schwere dagegen in Ather, Eisessig und be- 
sonders in Alkohol und Ligroin aus. Charakteristisch ist seine leichte 
Loslichkeit in Aceton und kalter konzentrierter Schwefelsiiure (in 
dieser rnit olivgruner Farbe); diese 3igenschaft gestattet es niimlich 
von dem anderen amorphen Acenaphthylen-Polymeren, dem Polgacenaph- 
thylen, leicht zu anterscheiden. Es schrnilzt nicht scharf; erhitzt im 
zugeschmolzenen Rohrchen, erweicht es bei 180°, urn bei 185-190'' 
deutlich zu schmelzen I). 

Der amorphe Kohlenwasserstoff ist ebenso wie das Biacenaph- 
thyliden lichtempfindlich; seine hellgelbe Farbe schliigt beim an- 
dauernden Belichten in Dunkel- bezw. Braun-gelb urn. 

Seine Oxydation gelingt vie1 leichter, als dies beim Polyacenaph- 
thylen der Fall ist und fiihrt bei Anwendung von Chromsiiure als 
Oxydationsmittel zum Naphthalsiiure-anhydrid rnit fast quantitativer 
Ausbeute. 

0.0987 g Sbet.: 0.3406 g CO,, 0.0471 g HaO. - 0.0889 g Sbet.: 0.3075 g 
GO,, 0.0484 g H30. 

I )  Daa Polyacenaphthylen erweicht bei 3W, schmilst bei 345-3509 
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(CI2H&. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gef. 94.40, 94.34, 5.31, 5.30. 

Die Analyse deutet darauf hin, daB auch das zweite Reaktions- 
produkt ebenfslls ein Acenaphthylen-Polymeres vorstellt. Das Mole- 
kulargewicht wurde mittels der ebullioskopischen und kryoskopischeo 
Wethode bestimmt : 

1. 1.0797 g Sbst. in 17.05 g Nitrobenzol: 0.420° SiedepuoktserhBhung. 
TI. 0.3086 g 2 12.70 g Bromoform: 0.1WGefrierpunktseroiedrigung. 

111. 0.3035 g I) 38.58 g )) : 0.1450 rn 

Idol.-Gew. Ber. (Clr&)~: 760. Gef. I. 755, 11. 738, 111. 776. 
Nach diesen Ergebnissen ware nun das von uns erhaltene Poly- 

merisationsprodukt ale ein Penta-acenaphthylen, GO H ~ o  zu betrachten. 
Mit Rucksicht aber darauf, daB die betreffende a m o r p h e  Substanz 
sich nur durch Ausfiillen, keinesfalls durch freiwilliges Ausscheiden 
aus den Loeungen, reinigen liidt und daJ3 somit keine Garsntie ihrer 
absoluten Homogenitiit ') vorliegt, sind die angefuhrten Zahlen nur 
schiitzungsweise und zwecks approximativer Beurteilung der Molekular- 
groI3e des Kohlenwasserstoffs in Betracht zu ziehen. Dadurch steht 
es jedenfalls fest , daB das beeprochene Polymerisationsprodukt einen 
von dem Polyacenaphthylen ganz verschiedenen Kohlenwasserstoff und 
zwar ein in struktureller Hinsicht vie1 weniger kompliziertes Molekular- 
Gebilde vorstellt. 

Wir behdten uns vor, die hier besprochene Reaktion noch ein- 
gehender und zwar im Zusammenhang mit den anderen von dem &en 
von uns aufgedeckten Umwandlungen des Acenaphthylens zu studieren. 

K r a k a u ,  11. Chemisches Institut der Universitit. 

228. F. Kehrmann: Nachtrage 5u zwei fMUIerezr 
Verbffentliohungen . 

(Eingegangen am 16. Oktober 1915.) 
I. I n  der Mitteilung d b e r  Oxonium-Basen, welche den Charakter 

von Alkalien besitzena*), konnten die von Frl. M. L a d a  ausgefiihrten und 
notierten Analysen des T r i m e  th  y 1- flu o r e  s ce i  n - b i c a r b o n  ats nicht 
augefubrt werden, weil der damalige Aufenthalt dieses Mitarbeiters nicht 

*) Die von uns vielfach gereinigte Substanz zeigte 6 t e k  in verdfinnter 
Losung eine dentliche violett-blaue Fluorescenz; diese Erscheinung stammt 
nun w&rscheinlich von den noch trotz sorgfdtiger Reinigung nuhdtendeo 
Spnren Biacenaphthyliden. 

2) F. Kehrmann und hdolf Bohn, B. 47, 3052 [1914]. 
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