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Bei der Herstcllung des Cyclooctatetraensl) durah cyclisicrcnde 
Polymeris'ation von Acetylen entstanden nebcn geringen Mengen von 
Benzol auch hohersiedende Kohlenwasserstoffe von den Siedepunktcn 
48-50" (3 mrn) bzw. 190" (760mm) und 52-57" (0,2mm) bzw. 235-240" 
(760 mm) und dariiber, von denen das bei 235-240" siedende Produkt 
stets griinlich bis blaugriin gefarbt war. Wurde die Polymerisation bei 
hoherer Temperatur, z. €3. 420-130', durehgefiihrt, so wies der bei 
50-60" (0,2 mm) bzw. urn 240" siedende Anteil des Reaktionsproduktes 
eine intcnsiv blaue Farbe auf. Die neuen Kohlenwasserstoffe entstanden 
in einer Menge von 5-10 :d des erhaltenen Cyclooctatctraens. 

Es lag die Vermutung nahe, daS es sich bei diesen Tiohlenwasserstoffeii 
urn die lange gesuchten hoheren Cyclopolyolefine, urn das Cyclodeca- 
pentaen und das Cyclododecahexacn handcln konnte. Die Reingewin- 
nung dieser nur in  kleincn Mengen anfallenden Kohleiiwesserstoffc ver- 
ursachte jedoch unerwartet grol3e Schwierigkeiten, die durch die uner- 

I freulichen Arbeitsbedingungen wlhrend des Krieges noch wesentlich 
erhoht wurden. Da die L)estillatiou allcin nicht zum Ziele fiihrte, m a t e n  
andere Nethoden, z. B. die chroinatographische Adsorption heran- 
gezogen werden, mit deren Hilfe cs gelang, einen kleinen, abrr hartngckig 
anhaftenden Sauerstoffgehalt (1-1,6 %) zu beseitigen und genan auf 
C,H, (CloHlo und Cl,Hl,) stimmende Analysenwcrtc zu erhalten. Aurh 
stellte sich bei diesen Versuchen heraus, daS die blaue Farbe der hiiher- 
siedenden Kohlenwasserstoffe. nicht, wic wir urspriinglich annahmen, 
ihre Eigenfarbe war, sondern durch geringe Mengen dcs auocrordent- 
lich farbstarken Kohlenwasserstoffes C,,H, (AzuZen)2) verursacht wurde. 
Durch ofteres Chrornatographieren unter Verwcnduag von niedrig- 
siedendem Petrolather als Losungsmittel und gegliihtrm Aluniiniurnoxyd 
als Adsorptionsmittel, lie13 sich schliel3lich das Azulen abtrennen und in 
fester kristallisicrtcr Form gewinnen. Es wurde durch Sublimation und 
Umkristallisation aus Methanol gercinigt (Schmp. 99-100") und durch 

* 

1) A. 560, 1 (1948). 
z, P l a t t n o r  u. Pfau. Ifrlv. 19. 865 (l%%iJ. 
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  her st el lung dcs bekannten Trinitrohen~olats~) und Pikrats sowie durch 
Vrrglcich niit cineni synthctisch B U S  Hydrindcn und Iliazocssigcster 
hergcstellt.cn Yrlpa.ratJ) idcntifizicrt. 

MrngcninaDig entstandm unter den fiir die Herstttllung des Cyclooeta- 
totrarns bisher gewahltm Bcdingungen (Reaktionstcmperatur 60-70") 
nur  srhr geringe llcngen Azulen ; die hiihcr als Cyclooctatetracn siedenden 
Xntcile w r r n  grun bis liiichstens blaugrun gefarbt und enthielten nur 
Spurcn von Rziilen. J>urch Erhohung der Rcaktionstcmpcratur auf 
!lO---. 100" odcr hesser auf 1.20-130" wurde die Ausheute an Azulen 
iwsmtlich erhiiht, obwohl sie, absolat genommcn, noch sehr gering war. 
Zurn Urispicl wurden in einein Autoklavcn von 4 1 Inhalt, dcr mit 2 1 
'rrtrahydrofuran und 40 g Nickelcyanid als Katalysator beschickt war, 
bci 1.20--130" nahezu 250 g Cyclooctatetritm, 30-40 g hohere Cyclo- 
polyolrfinr, sowir nur etwa 0,5 g Azulcn gewonnen. 

Nachdrm nun geklart war, daB die ticfblauc Farbc der hiiher sieden- 
tlrn JTrakt.ione~i vom Azulen herriihrte, konatcn wir es auch hicra,us 
oliric vorheriges Chromatographieren iibcr seine RIolekiilverbindung mit 
'kinitrolwnzol hzw. Pikrinsaure isolieren. Zur Entfernung und Isolierung 
clrs Azulens aus den blauen Fraktionen bedierlten wir uns schlieblich dcr 
yon Shernda116) und R o l a n d  E. Krcmerss)  beschriebenen und u. a. 
auch 'voii P l a t  t n e r  und Ff ail7) angewandten Phosphors8urcmethode. 

Nnchdrm wir nun das reinc Azulen in Handen hatten, konnten wir 
(lurch colorimetrischen Vergleich mit ciner bcka'nnten aus reincin Azuleii 
~ingestrllten ~therli isung den Gchalt unsercr blauen Destillate an Azulen 
bestinmen. Uabei ergab sich, daB unsere am tiafsten gefLrbtrn Uestil- 
late voni Sdp. 240-242" (753 mm) hzw. Sdp. 80" (1 mm) ctwa 3 - 4  yL 
Aznlen cnthielten. Ferner stellten wir fest, daB das Azulen sowohl iibcr. 
rlas Pikra,t als aqch nach der Phosphorsauremethode nicht in der Mengc 
orhaltrn wurde, die sich ails der colorimetrischen Bestimmung der Aus- 
gangsstoffe ergab. Im Durchwhnitt wurden nach der Phosphorslure- 
methode rtwa 60-65 % und iiber das Pikrat nur 45-50 % der colori- 
nietrisch besthimten Menge Azulen gewonnm. Es ist deshalb bei dcr 
lsolierung des Azulens aus unseren blauen Kohlenwasserstoff-E'ra'ktioncn 
dcr I'hosphorsluremethodc der Vorzug zu gebcn. 

IJnscra Feststellung, da5 die blme Parbe der hiiher siedmdrn Destillate beirder 
iyliwhen Polymerisation des Acetylens dirreh cincn geringrn Gelia.lt an Azulen ver- 
ilrsii.cht wurde, dii itc auch endgiiltig Klarheit iibw ~ H S  Auft.reten der blauen Frrbe 
bri Blinlichen Vorgangen bringen. HI) rrhirltrn Srhl i ipfrr  und Stadle?) bri der 

. 

Plr t tnor  11. Pfru, Helv. 20. 224 ( 1 W i ) .  
4, €3. 74, 1632 (1941). 
7 Am. SOC. 37, lti7 (1%). 
6, Am. Soc. 45. 717 (lW.3). 
j )  Ht~lv. 9, 131 (19%). 
'1 1 i r k .  9. 18fj (I!k%). 
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Llntersuchung des Cuprenteeres blaue Destillate, deren Farbe sic auf das Vorhanden- 
fiein von Arulenen zuriickfiihrten; reinesbrulen selbst hatten sie aber nicht in Handen. 
Ihr blauer Kohlenwasserstoff Cl,H18 war sicher nicht einheitlich. H e r r e n  berg und 
Ruhemanng) isolierten aus Braunkohlengeneratorteer ein hnkelblau gefarbtes 01, 
von dem sie auf Grund des pflanzlichen Ursprungs der Braunkohle vermuteten, dafl 
der blau fiirbende Anteil mit den blauen Bestandteilan verschiedener atherischer 
ole, d. h. den blauen Azulenen in Zusammenhang steht. Reines Azulen konnten sic 
ebenfalls nicht isolieren. Mit Recht weisen Rur icka  und Rudolph'") darauf hin, 
daS die Bildnng des blauen Kohlenwasserstoffes aus Acetylen nacb Schlapfer  und 
Stad ler  zeigt, daS die von Herzenberg und Ruhemann gezogene Schldfolgerung, 
das vermeintliche Azulen des Braunkohlengeneratorteeroles stamme aus den in den 
Braunkohlen enthaltenen Sesquiterpenen, noch einer eingehenden Begriindung be- 
dad, da sich solche blaue Kohlenwasserstoffe auch durch pyrogenetische Reaktionen 
bilden kannen. Dies bestitigte sich auch wieder neuerdings, als R. Schwarz') bei 
seinen Acetylen-Polymerisations-Versuchen im Abschrsckrohx ebenfalls blaue De- 
stillate erhielt. Auch die of t  bei Vinyliernngen hochsiedender Alkohole und Glykole 
(Herstellung von Octadecylvinylather, Diathylenglykol-divinylither) auftretende 
tiefblaue Farbung der Destillate ist auf Spuren von Azulen zuriickzufiihren. In all 
diesen oben beschriebenen Fallen diirfte es auf Grund unsergr Feststellungen sehr 
wahrscheinlich sein, daS die blaue Farbung der untersuchten Ole durch Azden her- 
vorgerufen wurde. Schliefllich erhielt W. Walt  h e P )  bei dem Versuch, Cyclodeka- 
pentaen durch Dehydrierung von Cyelodekadien herzustellen, ein blaiirs Destillat, 
in dem die Gegenwart von Azulen wahrscheinlich gemaoht werden k0nnt.e. 

Unsere Versuche, durch Variation der Versuchsbedingungen den An- 
teil des bei der-Cyclopolyolefin-Herstellung anfallenden Azulens zu er- 
hohen, das interessante Azulen also als Hauptprodukt zu erhalten, 
sind noch nicht abgeschlossen. Wir konnten bisher ledi~lich feststellen, 
daD fur die Gewinnung des Azulens hohere Temperaturen (120-1 30") 
am zweckmLBigsten sind. 

Wie oben bereits erwahnt, entstanden bei 60-70" und auch bei 90" 
nur Spuren von Azulen; es war deshalb moglich, den unter diesen Reak- 
tionsbedingungen entstandenen Kohlenwasserstoff C,,H,, durch Destil- 
lation frei von A d e n  zu gewinnen. Er wurde hierbei als orangegelbe 
Fliissigkeit erhalten, die durch Chromatographieren iiber Aluminium- 
oxyd in Cyclohexanlosung von einem geringen Sauerstoffgehalt befreit 
wurde. Der so gewonnene Kohlenwasserstoff C,,H,,..hatte einen Sdp. 
von 75-76" bei 12 mm, bzw. von 189-190" be1 gewohnlichem Druck. 
Seine Konstitution ist noch unbekannt. Bei der Hydrierung in Methanol 
mit Palladium-Calciumcarbonat als Katalysator wurden bei Zimmer- 
temperatur und unter gewohnlichem Druck 3 Mol Wasserstoff dauf- 
genommen unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes CI0Hl6, der gegen 
Brom und Permanganat ungesattigt war. Bei der Hydrierung mit Raney- 
Nickel unter Druck ( t w  200 at) und bei hoherer Temperatur (- 180") 
entstand ein gesgttigter Kohlenwasserstoff C1,H,,, der auch durch 

#) R.68, 2349 (1926). 
lo) Helv. 9, 118 (1926). 

**) Dissertation Karlsruhe 1933. 
J. prakt. Chem. 166, 206 (1940); 168, 2 (1911). 
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Drutkhj-drierang des Kohlenwasserstoffes C,,H,, unter den gleichrn 
Bcdingungen erhalten wurde. 

1)urc.h Oxydation dcs Kohlenwasserstoffes C,,H,!, in wLBriger Sus- 
pension init Kaliunipermanganat entstand cine knstallisierte Saure. 
dercn Konstitution vorIgufig norh unbekannt ist. Dcr Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, lieD sich ebenfalls oxydieren, docli ist auch hier die Unter- 
suchung dcr dabei entstehenden Oxydationsprodukto noch nicht ab- 
gcschlosscn. 

Mit Kupferchloriir in Anirnoniumchlorid geliist, gab der orange- 
gelbc Kohlenwasserstoff C,,B,, \vie da.s Cyclooctatotraen cine festc 
hdditionsvcrbindung. 

&lit AIaleinsiiureanhydrid ontstanden 2 Addukte rnit 2 und 3 Mol 
Ma1rinsiiurea.n h y drid. 

Ilic aus Acctylen bei 120-130" crhaltencn Kohlenwasserstoffr 
C,,H,, und C,,H,, waren durch Azulen griin bis blau gefarbt und 
wie when emahnt  - wegcn der leichten E'liichtigkeit dcs Azulens voii 
dicscm durch 1)estillation nicht zu befreien. Wir behandelten dahcr dic 
blauc CIOHIO, CipH,, und Azulen cnthaltende Fraktioii in der oben be- 
schricbcncn Weise mit Phosphorsaure und a t fe rn ten  den geringen 
Sauerstoffgehalt des azulenfrcien Produktes durch Adsorption an  Alu- 
miniuniosyd. Nach den1 Abdampfen des Losungsmittels wurden die 
I<ohlrnwassrrstioffc durch Vacuumdestillation getrennt. Dabei wurden 
cin hellgclber Kohlenwasscrstoff C1,H,, voin Sdp:47-50" (2 mm) 
hzw. Sdp. 195-197" (755 mm) und ein gclbrr Kohlenwasserstoff C,,H1, 
voni Sdp. 52-56" (0,2 mm) bzw. 77" (1. mmj bxw. 235-240" (755 mm) 
erhalten. 1)er hellgelbc Kohlenwasserstoff C,,H,, ist mit dcm bcreits 
erwa,hntrn orangegelben Kohlenwasserstoff C,,H,, nicht identisch. 
:Es wurde ferner das Auftretrn von Nn.phthaEn bcobac.htet, das durch 
Ausf.ricr~~i rritfernt werdcn konntc. 

I lrr  hellgelbe Kohlenwasscrstoff CIOHIO, unbekannter Konstitution 
(Hcrstellungstemprratur 120-130"), gab mit CuCl gelost in NH,CI, 
irn Gegcnsatz zuni orangegelben C,,H,, (Herstellungstemperatur 60 bis 
90") kcinc Additionsvcrbindung. Gegenuber Rlaleinsiiureanhydrid vw- 
hirlt cr sich Lhnlicli wic diesrr. Hs entstanden auch hier 2 Additions- 
verbindungen mit 2 und 3 1x01 RT~leinsBureanhydrid, jedoch waren dir 
Ausbtwt.c!n wesentlkh scldechter. 

1)ie beidcn Kohlenwasserstoffc C,,H,, unterschiedttn sich auch hin- 
sichtlich ihres Verhaltens bei der katalytischen Hydricrung. Gegeniiber 
dem orangegelben~C,,H,, wurden unter den gleichen Bodingungen ctwas 
weniger als 2 31.01 Wasserstoff aufgenommen. Bei der Pcrhydrierung 
mit Ra.nry-Nickel unter Druck eritstand \vie aus dem orangegelben 
C1,H,, ein Kohlenwasserstoff Cl0&, jedoch voni Sdp. 23-25" (0,4 mm) 
bzw. 176-17'3" (755 mm). Moglicherweise war der hcllgelbr C,,H1, 
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durch Umlagerung des orangegelben C,,H,, infolge der hoheren Herstel- 
ungstemperatur entstanden. 

Das nachst hohere Glied der Reihe war der gelbe Kohlenwasserstoff 
C,,H,,. Er entstand in allen Fallen (als Nebenprodukt) bei der Herstel- 
lung des Cyclooctatetraens unabhangig von der Reaktionstemperatur 
(60-70" oder 120-130"). PJach Abtrennung des Azulens nach der be- 
schriebenen Phosphorsauremethode und nachfolgendem Chromato- 
graphieren wurde er als hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 77" (1 mm) 
bzw. 240-242" (760 mm) erhalten. 

Mit Benzoperslure in Chloroform-Losung entstand 'ms C1,H1, ein 
Oxyd der Formel C,,H,,O. Beim Oberleiten des Kohlenwasserstoffes 
C,,H,, iiber Palladium-Tierkohle bei 250-260" i. V. wurde I,?-DimethyI- 
naphthlin erhalten, das als Pikrat identifiziert wurde. Der Ausgangs- 
kohlenwasserstoff bildete kein Pikrat. 

Die Hydrierungsversuche, die sowohl drucklos bei gewohnlicher 
Temperatur als auch unter Anwendung von Druck bei hoherer Tem- 
peratur ausgefiihrt wurden, vediefen nicht immer gleichartig. Bei der 
drucklosen Hydrierung w,urde im allgemeinen die etwa fur 2 Doppel- 
bindungen berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, unter Bildung 
eines Kohlenwasserstoffes C,,Hl6 vom Sdp. 240-241" (755 mm). Bei 
einigen Versuchen barn die Hydrierung jedoch bereits nach Aufnahme 
von 1 Mol Wasserstoff zum Stillstand unter Bildung eines Kohlen- 
wasserstoffes C1,H,,. Bei der Hydrierung unter erhohtem Druck (100 at)  
und bei erhohter Temperatur (160") wurden zwar wesentlich hohere 
Mengen Wasserstoff aufgenommen, jedoch konnte eine vollstandige 
Hydrierung zu C,,H,, nicht erzielt werden. Bei der Druckhydrierung 
wurden 2 Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C J & ,  isoliert. C1,H,, siedet 
von 240-242" bei 763 mm. C,,H,, ist eine farblose terpenartig riechende 
Fliissigkeit vom Sdp. 240-241" bei 755 mm. Der Kohlenwasserstoff 
C,,H,, nimmt rasch etwa 1 Mol Brom auf. Selbst nach 24stiindigem 
Stehen mit Brom in Methylenchlorid bei Zimmertemperatur erfolgt 
keine weitere Brom-Aufnahme. 

Infolge der Kriegs- und Nachkriegsverhaltnisse war es noch nicht 
moglich, die Konstitution der Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C,,H,, 
hinreichend zu klaren. Wir haben jedoch unsere seit 3 Jahren unter- 
brochenen Versuche in bescheidenem Umfange wieder aufgenommen 
und hoffen, demnachst hieriiber Naheres berichteq zu konnen. Schon 
heute 1a13t sich sagen, daD die nahere Durchforschung dieses sehr inter- 
essanten Gebietes zweifellos eine Fundgrube neuer wissenschaftlicher 
Erkenntnisse zu werden verspricht. Diirften doch wesentliche Beitrage 
zu unseren Anschauungen und Vorstellgngen iiber das Wesen und die 
Struktur aromatischer Verbindungen zu erhoffen sein. 

Annalen der Chemie. 560. Band 7 
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Versuchsteil 
D a r s  t ell  u n g  d e r  K o  h l e n  w a s  s e r s  t of f e CloHlo ( o r a n g e  gel b) 

1. Bei 60-70" unter den Bedingungen der Cycboctatetraen-Barstehng 
In einem 8 1 Riihrautoklaven wurden 4 1 Tetrahydrofuran (iiber 

ktzkali getrocknet), 160 g Athylenoxyd und 80 g Nickelcyanid (bei 
170-180" getrocknet) eingefiillt. Das Gemisch wurde nach der in der 
1. MitteiIunglS) beschriebenen Weise mit Acetylen bshandelt. Nach 
Becndigung der Reaktion wurden Katalysator und gebildetes Cupren 
abgesaugt, Tetrahydrofuran, entstandenes Benzol und Cyclooctatetraen 
abdestilliert und der Ruckstand i. V. fraktioniert. Dabei ging bei 50 bis 
80" (12 mm) eine orangegelbe Fliissigkeit iiber, aus der durch Frakti- 
onierung i. V. der Kohlenwasserstoff CloHlo gewonnen wurde. Zur 
Ent,fernung geringer Mengen sauerstoffhaltiger Verbindungen wurde er 
mit der gleichen Menge Cyclohexan vermischt, durch eine Saule von 
Aluminiumoxyd geschickt ,und mit den1 Losungsmittel nachgespiilt. 
Das Losungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand i. V. frab- 
tioniert. Sdp. 48-50" (2 mm), Sdp. 75-76" (12 mm). Unter Atmo- 
spharenkuck siedete der goldgelbe Kohlenwasserstoff bei 189-190"* 
wobei jedoch etwa die Halfte der Substanz verharzte. Schrnp. -31". 

u n d  C,,Hl, 

CloH,o (130.08) Ber. C 92,2G H 7,74 Mo1.-Gew. 130 
Gef. ;, 92;17; 91,94 ,, 7,62; 7,87 ,, ,, 126; 123 

d:' = 0,9310; XI;' = 1,5783. 

Nach Abtrennung der Fraktion vom Sdp. 50-80" (12 mm), die zum 
grouten Teil aus dem Kohlenwasserstoff CloHlo bestand, destillierte 
bei 80-120" (3 mm) eine griin'bis blaugriin gefarbte Fliissigkeit iiber, 
die den Kohlenwasserstoff Cl,Hl, enthielt. Die hoher siedendcn Frak- 
tionen (Sdp. 120-130" [3 mm]) wurden noch nicht naher uDtersucht. 
Die Fraktion vom Sdp. 80-120" (3 mm) wurde zwecks Entfernung der 
blaugriinen Farbung, verursacht durch Spuren von Azulen, nach Zu- 
satz voii Cyclohexan mit 80proz. Phosphorsaure ausgeschiittelt, die 
Cydohexanlosung saurefrei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, 
etwas eingeengt und zwecks Entfernung geringer Mengen sauerstoff- 
haltiger Verbindunge.n durch eine Saule von Aluminiumoxyd geschickt. 
Nach dem Verdampfen des Cyclohexans wurde der Riickstand i. V. destil- 
liert, wobei noch geringe Mengen CloHlo gewonnen wurden. Die Haupt- 
fraktion vom Sdp 80-115" (3 mm) wurde nochmals i. V. destilliert und 
der reine gelbgefarbte Kohlenwasserstoff C,,H,, in einer Ausbeute von 
8-100 g erhalten, Sdp. 77" (1 mm), Sdp. 240-241" (753 mm). 

C,,311, (166,096) Ber. C 92,26 H 7,74 Mo1.-Gew. 166 
Gef. ,, 91,98; 91,83 ,, 7,94; 7,91 ,, ,, 147 

d;' = 1,0227; n g  = 1,6885. 
l:') A. 660, 38 (1948). 
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2.  Bei 90-100" Reaktionstenzperatur 
1800 g Tetrahydrofuran (wasserfrei), 100 g Athylenoxyd und 30 g 

Nickelcyanid (bei 170" getrocknet) wurden bei 90-100" in der iiblichen 
Weise mit Acetylen bei 15-20 at  behandelt. Es wurden 140 g Cyclo- 
octatetraen, 40 g C,,H,, roh (Sdp. 42-60" [2 mm]) und 25 g Cl,Hlz 
roh, Sdp. 60-100" (2 mm), sowie 15 g Destillat vorn Sdp. 100-120 
(2 mm) erhalten. Als Riickstand blieb ein braunes Harz. C,,H,, ist 
durch Spuren von Azulen blaugriin, C,,H,, infolge groi3eren Gehaltes 
an A d e n  blau gefarbt. Zwecks Entfernung bzw. Gewinnung des Azulens 
wurden die Kohlenwasserstoffe in  Petrolather gelost und mit Phosphor- 
sBure geschiittelt. Nach dem Verdampfen des Petroltithers wurden 30 g 
C,,H,, als orangegelbe und 18 g C,,H,, als hellgelbe Fliissigkeit erhalten. 

Zur Reindarstellung von C,,H,, wurden 30 g des von Azulen befreiten 
Produktes Sdp. 43-50' (2 mm) in 30 ccm niedrig siedendem Petrol- 
ather durch ein Rohr, das mit 300 g Aluminiumoxyd gefiillt war, ge- 
spiilt und der Kohlenwasserstoff nach dem Abdampfen des Petrol- 
athers destilliert. Er wurde als orangegelbe Fliissigkeit vom Sdp. 48 bis 
50" (2 mm) in einer Ausbeute von 20 g erhalten. 

Gef. C 92,47 H 7,74; d;O= 0,9344; nio = 1,5765. 

Der gelbe Kohlenwasserstoff C,,H,, wurde auf die gleiche Weise aus 
der Fraktion vom Sdp. 60-100" (2 mm) gewonnen. Ausbeute 12-15 g 
vom Sdp. 73' (0,8 mm). Azulen wurde wie bei l., da nur in sehr geringer 
Menge vorhanden, nicht isoliert. 

. 

Dars t e l lung  de r  Kohlenwassers tof fe  C,,H,, (hel lgelb) ,  ClZH,, 
u n d  des  Azulens 

1800 g Tetrahydrofuran (wasserfrei), 100 g hithylenoxyd und 40 g Nickelcyanid 
(bei 170" getrocknet) wurden in der iiblichen Weise bei 120-130° mit Acetylen bei 
20-26 at  zur Reaktion gebracht. Katalysator und gebildetes Cupren wurden abge- 
saugt, Losungsmittel sowie entstandenes Benzol und Cyclooctatetraen abdestilliert. 
Als Riickstand blieb ein dickes dunkelbraunes 01, das i. V. destilliert wurde. Nach 
einer kleinen Zwischenfraktion (gelbgriin bis blaugriin), hauptsiichlich aus C,,H,, be- 
stehend, ging bei 65-67" (0,5 mm) ein tiefblaues Destillat (70 g) iiber. Es wurde 
in Ather aufgenommen und zur Entfernung von wenig Glykolen (ents$anden aus dem 
hithylenoxyd) mit Wasser durchgeschiittelt. 

Die Reingewinnung der Kohlenwasserstoffe CIOHlO, C,,Hl, und des 
Azulens aus dem Atherruckstand wurde nach zwei Methoden vorgenam- 
men. 

a)  Durch chromatographische Absorption 
Der Atherruckstand (60 g) wurde rnit der gleichen Menge Petrol- 

iither vermisc,ht und iiber eine Sriule von 600 g Alurniniumoxyd geschickt, 
die mit Petrolather nachgewaschen wurde. Die einzelnen Fraktionen 

7+ 
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wurden getrennt aufgefangen und das Losungsmittel verdampft. Die 
erstcn li'raktionen hinterlie5en ein gelbes 0 1 ,  die folgenden Fraktionen 
blaugefarbte Ole bzw. kristallisiertes Azulen, das auf Ton abgeprel3t 
und sublimiert wurde. Schmp. 97-98' Die gelben Fraktionen wurden 
iiach Abscheidung von wenig Naphthalin durch Abkhhlen mit C0,- 
Aceton destilliert und dabei 10-15 g hellgelber Kohlenwasserstoff 
('loHlo voin Sdp. 35-40' (0,s mm) erhalten. 

Gef. C 92,48; 92,31 €I 8,07; 7,88. 

1)ie blauen Fraktionen wurden ebenfalls destilliert und eine einhei t- 
lich siedende, tirfblau gefarbte Fraktion vom Sdp. 63-65' (0,3 m ~ i )  
analysiert. 

M. C 92,48, 92,31 H 7,78, 7,80 Mo1.-Gew. in Benzol 147. 

In der Hauptsache bestand nach der Analyse dieser ,,blaue Kohlen- 
wasserstoff " aus CI,Hl,. Die darin enthaltene kleine Menge Azulen 
(rtwa 3 :g) macht sich in der Analyse nicht bemerkbar. Die Abtrennung 
des Azulens geschah narh der unter b) beschriebenen Phosphorsaure- 
methode, wobei aus der Petrolatherlosung der Kohlenwasserstoff 
C12H12 vom Sdp. 77-80' (1 mm) erhalten wurde 

h)  Nach der Phosphorsauremethode 
60 g iles kherruckstandes wurden in 300 ccm Petrolather gelost und 

mit 120 ccm Phosphorsaure bis zum Verschwinden der blauen Farbe 
geschiittelt llabei bildete das Azulerl mit Phosphorsaure eine Molekul- 
verbindung, wahrend die Begleitkohlenwasserstoffe im Petrolather gr- 
ltist blieben. Die rotbraune Phosphorsaurelosung wurde abgetrennt, 
nichriiinls init Petrolather gewaschen, und die vereinigten Petrolather- 
lbsuiigrn rnit verdunnter Natronlauge und Wasser gewaschen, Der 
Petrolather wurde abdestilliert und das zuriickbleibende gelbe 01 i. V. 
destilliert. Dabei wurden 20 g hellgelber Kohlenwasserstoff ClOHI0, 
Sdp. 33-36' (0,4 mm) und 15 g C1,Hl, Sdp. 52-56" (0,3 mm) erhalten. 

C,,Hl, (130,08) Ber. C 92,26 H 7,74 
Gef. ,, V2,15 ,, 8,07 

di0  = 0,9400; n g  = 1,5790. 

wasserstoff C1,H,, keine Additionsverbindung. 
RIit Kupfrrchlorhr in Ammoniak gelost gab der hellgelbe Kohlen- 

CJI12 (136,096) Ber. C 9226 I1 7,74 Mo1.-Gew. 1156 
Gef. ,, 'J2,50 ,, 7,65 ,, ,, 159. 

Zur Gewinnung des Azulena wurde die rotbraune Phosphorsaure- 
Idsung mit Eiswasser und Ather versetzt, die Atherlosung saurefrei ge- 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
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Athers blieb das Azulen als fast feste blaue Masse zuriick, die auf Ton 
gepreBt und sublimiert wurde. Erhalten wurden 0,292 g Azulen vorn 
Schmp. 97-99', wiihrend die colorimetrische Bestimmung des blauen 
Kohlenwasserstoffs (60 g) eine Ausbeute yon 0,485 g erwarten lieO. Aus 
wenig Methanol umkristallisiert, wurden blaue Blattchen vom Schmp. 
99-100" erhalten. Der Mischschmp. mit synthetisch hergestelltem 
Azulen zeigte keine Depression. 

C,,H, (128,064) Ber. C 93.70 H G,30 
Gef. ,, 93,CA; 93,71; 93,53 ,, 6,64; 6,38; 6,67. 

'Trinitrobazolnt: (rotbraune Nadeln) Schmp. 167-168'. 
~lIH,,N,O, (341,46) Ber. C 66,31 H 3,26 N 1231 

Gef. ,, 56,18 ,, 3,46 ,, 12,18. 

Pikmt: braunviolette Nadeln Schmp. 144-148' (Zers.). 
C,,HllN,O~ (367,26) Ber. C 63,79 H 3,lO N 11,76 

Gef. ,, 63,70 ,, 3,26 ,, 1130. 

Wir konnten das Azulen aus dem ,,blauen Kohlenwasserstoff" auch rnit Pikrin- 
saure isolieren, wenn wir ihn mit einer konzhrier ten Losung von Pikrinsaure in 
Methanol versetzten und das Pikrat mit verd. Nat,ronlauge zerlegten. Doch waren hier- 
bei die Verluste grofler als nach der Phosphorsauremethode, wie der folgende Ver- 
gleichsversuch zeigte. 

Die colorimetrische Bestimmung eines konzentrierten blauen Kohlenwasserstoffes 
(Sdp. 66-66' [0,2 mm]) ergab einen Gehalt von 4,8 % Azulen in C,,H,,. Aus 20 g 
dieses Praparates (enthaltend 0,968 g Azulen) wurden uber die Phosphorsauremolekiil- 
verbindung 0,614 g reines Azulea (63,4 "/b des colorimetrisch ermittelten Wertes) 
gewonnen, wahrend iiber das Pikrat nur 0,444 g Azulen (46,8 % des colorimetrisch 
ermittelten Wertes) erhalten wurden. Um die ungefiihren Verliiste bei der Phosphor- 
sauremethode festzustellen, wurden 0,222 g reines Azulen in GO ccm Petrolather ge- 
lost und mit 20 ccm Phosphorsaure bis zur Entfarbung geschiittelt. Nach der bereits 
beschriebenen Aufarbeitung wurden 0,162 g sublimiertes Azulen erhalten, entsprechend 
63,6% der angewandten Menge. 

H y d r i e r u n g  des  o r a n g e g e l b e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C,,H,, 

, 10 g Palladium-Calciumcarbonat (aproz.), in 70 ccm Methanol aufgeschlhmt,  
wurden mit Wasserstoff bis zur Schwarzfarbung des Katalysators in der Schiittelente 
behandelt. Hierauf wurde eine Losung von 10 g C,,H,, in 60 ccm Methanol hinzu- 
gefiigt und hydriert. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte gleichmafiig und war nach 
etwa einer Stunde beendet. Es wurden 6730 ccm H, aufgenommen, wahrend sich fiir 
drei Doppelbindungen 6630 ccm berechneten. Der Katalysator wurde abgesaugt, das 
Filtrat mit hither aufgenommen, die Atherlesunk durch Ausschiitteln mit Wasser vom 
Methanol befreit, rnit CaCl, getrocknet und der Ather verdampft. Der zuriickbleibende 
Kohlenwasserstoff wurde bei gewohnlichem Druck destilliert, wobei er als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 182-183' iiberging. 

1. Zum Kohlenwasserstof f C,,H 

C,,H1, (136,128) Ber. C 88,15 H 11,86 
Gef. ,, 88,08; 88,04 ,, 12,Ol; 12,30 

d y  = 0,8601; n g  = 1,4830. 
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G.egen Brom- und PermanganatlBsung war der Kohlenwasserstoff nicht bestan- 
dig; er reagiert niit Benzopersaure in Chloroformlosung. 

2. Zum Kohlenwasserstoff C,,H,, 
In eineni Schiittelautoklaven wurde ein Gemisch aus 10 g C,,H,, (orangegelb). 

5 g Raney-Nickel und 100 ccrn Methanol unter einem Wasserstoffdruck von 150 at  
zuniirhst bei Raumtemperatur und spater bei 170-180' hydriert, bis keine Druck- 
abnahrne niehr erfolgte. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 10 g cines fliissigen 
Riickstandes erhalten, der unter Atmospharendruck fast restlos bei 185-186' a19 
farbloso Fliissigkeit iiberdestillierte. 

ClOHm (140,160) Ber. C 85,62 H 14,38 
Gef. ,, 86,03 ,, 14,21 

di0 = 0,8366; n g  = 1,4581. 

Gegen Brom und Permanganat erwies sich der Kohlenwasserstoff C,,H,, als 
gesatt,igt. Er wurdc auch erhalten, Venn der Kohlenwasserstoff C,,H,, unter Druck 
bci hiiherer. Teniperatur hydriert wurde. 

H y drier  ung d e s K o h l  enw a s s er  s t o f f  e s C,,H,, (he  llg e l  b) 
a) Bei gewb'hnlichem Druck. 4,2 g C1,H,, (hellgelb), Sdp. ,75--40° (0,3 mm), 

wurden mit 5 g Palladium-C.alciumcarbonat in 60'ccm Methanol wie iiblich hydriert.. 
Innerhalb 30 Minuten wurden 1065 ccm Wasserstoff aufgenomrnen. Danach wurde 
die Aufnahme wesentlich langsamer und kam nach 45 Minuten vollig zum Stillstand. 
Insgesamt wurden 1130 ccm H, aufgenommen, entsprechend der Hytlrierung von etwa 
1,5 Iloppelbindungen (fur eine-Doppelbindung, ber. 777 ccm Hz). Gegen Permanganat 
und Rroln erwies sich das Hydrierprodukt als ungesattigt. 

71) Unbr erhohtem Druck. 8 g  des Kohlenwasserstoffes wurden mit 6 g  Rkey- 
Nickel in 80 ccrn Methanol bei 130-140" und 200 at  Wasserstoffdruck hydriert. 
Der erhaltene Kohlenwasserstoff hatte einen Sdp. von 23-26' (0,4 mm) bzw. 176 bis 
179" (755 mm). 

C,,H,, (140,16) Ber. C 85,62 H 14,38 
Gef. ,, 85,86 ,, 14,07 

n g  = 1,4522. 

1)er farblose Kohlenwasserstoff ist gesattigt. 

H y d r i e r u n g  d e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  C,,H,, 
a) 2 g C,,H,, wurden in einer Schiittelente mit 0,2 g Platinmohr in 30 ccrn Eis- 

essig in dcr iiblichen Weise hydriert. Es wurde die fur eine Doppelbindung berechnete 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach der Aufarbeitung wurden 2 g eines gelben 
oles erhalten, das aus dem Kugelrohr bei 0,2 mm und 76-85' (Luftbad) iiberdestil- 
lierte. 

C,,H,, (158,112) Ber. C 91,08 H 8,92 
Gef. ,, 90,89 ,, 8,90 

nio = 1,5608. 

b) 1 g C,,Hl,,wurden mit 2 g Palladium-Calciumcarbonat (2proz.) iF der iiblichen 
Weise in der Schuttelente hydriert. Nach der Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff kani 
die Hydrierung zum Stillstand. Das nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene farb- 
lose 01 ging bei 96-100" (Bad) und 1 mm iiber. Sdp. 240-241" (766 mm). 
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C,,H,, (160,28) Ber. C 89,93 H 10,07 
Gef. ,, 90,49 ,, 9,76 

n;' = 1,5419. 
c) 8 g C,,H,, wurden in einem 250 ccm-Autoklaven mit 80 ccm Methanol und 

5 g Raney-Nickel bei 130-140" und 150 at  Wasserstoffdruck hydriert. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung wurde das Hydrierprodukt als farbloses terpenartig riechendes 
01 vain Sdp. 62-63' (0,4 mm) bzw. 240-241' (755 mm) erhalten. 

C,,H,, (166,18) Ber. C 86,66 H 13,33 
Gef. ,, 86,60; 86,94 ,, 13,05; 13,15 

d:' = 0,9141 ; n g  = 1,4913. 
d) 13 g C,,H,, uurden in 100 ccm Methanol gelost und mit 5 g Raney-Nickel unter 

100 at  Wasserstoffdruck bei Raumtemperatur bis zur Druckkonstanz hydriert. Hier- 
auf wurde auf 160' aufgeheizt und weiter hydriert. Das nach der Aufarbeitung er- 
haltene Hydrierprodukt (13 g) wurde zuerst i .  V. und dann bei gewohnlichem Druck 
destilIiert. Sdp. 101-104' (11 mm) bzw. Sdp. 240-242" (763 mm). 

C,,H,, (164,16) Ber. C 87,72 H 12,28 
Gef. ,, 88,05 ,, 12,23 

d;' = 0,9221; n z  = 1,4987. 

11 a1 ei n s a u r e a d du k t d e s or  an g e g e 1 b en K o h 1 en w a s s e r s t  o f f e s 

2 g des Kohlerwasserstoffes wurden mit 3 g Maleinsaureanhydrid im dlbad auf 
130-140' erhitzt. Nach 30 Minuten kristallisierte das Addukt in farblosen Nadeln aus. 
Der Kristallbrei wurde mit Aceton erwarmt, und die unloslichen Kristalle warden ab- 
gesaugt. Die farblose Additionsverbindung war in den gebrauchliehen Losungsmitteln 
schwer loslich bzw. unliislieh. Ausbeute 1,136 g, das sind 18% d. Th. 

C,,H,,.3 C,H,O, (424) Ber. C 62,26 H 3,80 0 33,94 
Gef. ,, 62,23 ,, 4,10 ,, 33,9. 

ClOHIO 

0,126 g Addukt wurden in 25 ccm n/10-Natronlauge heiD gelost, die Losung ab- 
gekiihlt und die iiberschiiwige Natronlauge rnit n/10 Schuefelsaure zuriicktitriert. 
Verbraucht wurden 17,7 ccm n/lO-NaOH, wahrend die Aufspaltung zu einer Hexa- 
carbonsaure 17,s ccm verlangen wiirde. 0,358 g Addukt in der gleichenweise behan- 
delt, verbrauchten 50,6 ccm n/10 NaOH, ber. 50,5 ccm. Die erhaltem Hexacarbon- 
saure ist in Wasser leicht loslich. AuBer dem Addukt rnit 3 Mol Maleinsaureanhydrid, 
entstand noch ein Addukt mit 2 Mol Maleinsaureanhydrid, das aus der Aceton-Mutter- 
lauge gewonnen wurde und sick aus Aceton umkristallisieren lie& 

C,,HI,,~2C,H,O, (326) Ber. C 66,25 H 4,33 
Gef. ,, 66,25 ,, 4,74. 

Ma le insau readduk t  des  hel lgelben Kohlenwassers toffes  

2 g des Kohlenwasserstoffes murden wie oben rnit 3 g Maleinsaureanhydrid um- 
gesetzt. Es yurden 0,847 g des Adduktes C,,H,,.3C4H,0, erhalten, das sind 13% 
d. Th. 

Ko h len  was  s er s t of f C,,H,, u n  d B enz op e r  s a u r  e 
18 g des Kohlenwasserstoffs C,,H,, vom Sdp. 77' (1 mm) wurden bei Raumtem- 

peratur mit 450 ccm 4,Sproz. Benzopersaurelosung in Chloroform versetzt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Die Chloroformlosung wurde rnit verdhnnter NaOH und 

ClOHlO 
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1Vasst.r ausgeschiittelt und mit CaC1, getrocknet. Nach dem VerdiLmpfen des Chloro- 
forms verblieben 23 g eines dunklen Oles, das 1. V. destilliert wurde, wobei es sshr 
uncinheit1it:h bei G3--105" (1 mm) uberging. Durch nochmlige Destillation wurdt: 
sine ziemlich einheitlich siedende Fraktion vom Sdp. 110-il3" (8 mm) als gefbliehes 
61 erhalten. 

C,,H,,O (172) Ber. C 83,72 €1 6,98 0 9.3 
Gef. ,, 83,58 ,, 7,38 ,, 8,7. 

Umlageru.ng des Ko%lenwass.erstoffes C1,H1, in I,2-Biwcethylnaphthnlin 
10 g C,,H,, wurden zweimal bei 225-250" untl 10 mm iiber Palladium-Tierkohle, 

die sich irl einer Quarzriihre befand, geleitrt. Das iiberdestillierte I'rodukt wurde rnit 
der gleichen Menge Pikrinshure in Methmol versetzt, das ausgesehiedene Pikrat ab- 
gesaugt und mit wenig Petrolather gewaschen. Ausbeute 4 g, Schmp. 120-124'. 
Zur wciteren Reinigung wwrde das Pikrat mit verd. Natronlauge uud Ather zerlegt, 
tler erhaltene Kohlenwasserstoff durc,h Ausfrieren mit Kohlcnsaureschnee von wenig 
Naplithalin befreit und drstilliert. Farhlose Fliissigkrit vom ungefahren Sdp. 25.5". 

C,,R,, (156,096) Ber. C 92,26 H 7,74 
Gef. ,, 92,50 ,, 7,65. 

1 g tlcs nunmehr reinrn Kohlenwasserstoffrs wurde mit 1,5 g Pikrinsaure in wenig 
Methanol wirder in das Pikrat zuruckverwandelt. Orangefarbrne Kadeln, Schmp. 
12$--l"o. 

C,,H,,N,O, (385,12) Ber. C 56,il H 3,92 N iO,9 
Gef. ,, 56,14 ,, 3 3 7  ,, 10,4. 

I)er Mischschmelzpunkt mit dem Yikrat von 1,2-Dimethylnaphthalin zeigte keine 
1)epressioo. 

Cyclisierende Polymerisation von Acetylen. I11 
Benzol, Benzolderivate und hydroaromatische Verbindungen 

Von Walter Reppe und Walter Joachim Schweckendiek 

(Aus den1 Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen 
am Rhein) 

[Eingelaufen am 19. April 19481 

In den vorausgegangenen Abhandlungen uber Cyclooctatetraen 
und hiihttre Cyclopolyolefine bcrichtete der eine von uns in Gemeinschaft 
mit Schl ich t ing ,  Klager ,  J l e i a t e r  und Toepel  iiber eine neue Me- 
thode der cyclisierenden Polymerisation des Acetylens zu Cyclopoly- 
olefinen C 33 6. 

Es wurde bereits dort auf die Trimerisierung dps Acetylens nach 
Berthellot ,  N. Z e l i n s k y  und R. S c h w a r z  und auf die selektive 
Polymerisation des Acetylens zu aliphatischcn Polymeren (Ni e u w l a n d )  
verwiesen. 

Eine Trimerisierung von Acetylenderivaten wurde u. a. von 0. 
Die ls  beobachtet, der Acetylendicarbonsaure bei Gegenwart von ter- 
tiaren Basen oder Anisidin in Mellithsaure iiberfuhrte. 


