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Cyclisierende Polymerisation von Acetylen II
Uber die Kohlenwassérstoffe C,,H,,, C;;H,, und Azulen

Yon Walter Reppe, Otto Schlichting und Herbert Meister
(Aus dem Hauptlaboratorium der Badischen Anilin-& Soda-Fabrik, Ludwigshafen/Rh.)

[Eingelaufen am 19. April 1948]

Bei der Herstellung des Cyclooctatetraens!) durch cyelisicrende
Polymerisation von Acetylen entstanden neben geringen Mengen von
Benzol auch hihersiedende Kohlenwasserstoffe von den Siedepunkten
48—50° (3 mm) bzw. 190° (760 mm) und 52—57° (0,2mm) bzw. 235—240°
(760 mm) und dariiber, von denen das bei 236—240° siedende Produkt
stets griinlich bis blaugriin gefirbt war. Wurde die Polymerisation hei
hiherer Temperatur, - z. B. $20—130°, durchgefiihrt, so wies der bei
50—60° (0,2 mm) bzw. um 240° siedende Anteil des Reaktionsproduktes
eine intensiv blaue Farbe auf. Die neuen Kohlenwasserstoffe entstanden
in einer Menge von 5—10 % des erhaltenen Cyclooctatetraens.

Eslag die Vermutung nahe, dab es sich bei diesen Kohlenwasserstoffen
um die lange gesuchten hoheren Cyclopolyolefine, um das Cyclodeca-
pentaen und das Cyclododecahexaen handeln konnte. Die Reingewin-
nung dieser nur in kleinen Mengen anfallenden Kohlenwasserstoffe ver-
ursachte jedoch unerwartet groBe Schwierigkeiten, die durch die uner-

_freulichen Arbeitshedingungen wihrend des Krieges noch wesentlich
erhoht wurden. Da die Destillation allein nicht zum Ziele fiihrte, muBten
andere Methoden, z. B. die chromatoegraphische Adsorption heran-
gezogen werden, mit deren Hilfe es gelang, einen kleinen, aber hartnickig
anhaftenden Sauerstoffgehalt (1—1,6%) zu beseitigen und genaun auf
CoHy (CyoH, und CpH,,) stimmende Analysenwerte zu erhalten, Auch
stellte sich bei diesen Versuchen heraus, dafi die blaue Farbe der hoher-
siedenden Kohlenwasserstoffe. nicht, wie wir urspriinglich annahmen,
ihre Eigenfarbe war, sondern durch geringe Mengen des auBerordent-
lich farbstarken Kohlenwasserstoffes C,,Hg (Azulen)?) verursacht wurde.
Durch dfteres Chromatographieren unter Verwendung von niedrig-
siedendem Petrolédther als Losungsmittel und geglithtem Aluminiumoxyd
als Adsorptionsmittel, lieB sich schlieBlich das Azulen abtrennen und in
fester kristallisierter Form gewinnen. Es wurde durch Sublimation und
Umbkristallisation aus Methanol gereinigt (Schmp. 99—100°) und durch

1) A. 560, 1 (1948). .
2) Plattner u. Pfau, Ielv. 19, 865 (1937).
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Herstellung des bekannten Trinitrobenzolats®) und Pikrats sowie durch
Vergleich mit einem synthetisch aus Hydrinden und Diazoessigester
hergestellten Praparat?) identifiziert.

MengenmaBig entstanden unter den fiir die Herstellung des Cycloocta-
tetraens bisher gewahlten Bedingungen (Reaktionstemperatur 60—70°)
nur sehr geringe Mvngen Azulen; die hoher als Cyclooctatetracn siedenden
Anteile waren griin bis hichstens blaugriin gefarbt und enthielten nur
Spuren von Azulen. Durch Erhdhung der Reaktionstemperatur auf
90--100° oder besser auf 120—130° wurde die Ausbeute an Azulen
wesentlich erhiht, obwohl sie, absolut genommen, noch sehr gering war.
Zum Beispiel wurden in einem Autoklaven von 41 Inhalt, der mit 21
Tetrahydrofuran und 40 g Nickelcyanid als Katalysator beschickt war,
bei 120—-130° nahezu 250 g Cyclooctatetraen, 30—40 g hohere Cyclo-
polyolefine, sowie nur etwa 0,5 g Azulen gewonnen.

Nachdem nun geklirt war, dal die tiefblaue Farbe der hiher sieden-
den Kraktionen vom Azulen herrithrte, konnten wir es auch hieraus
ohne vorheriges Chromatographieren iiber seine Molekiilverbindung mit
"Crinitrobenzol bzw. Pikrinsdure isolieren. Zur Entfernung und Isolierung
les Azulens aus den blauen Fraktionen bedienten wir uns schlieflich der
von Sherndall’) und Roland E. Kremers®) beschriebenen und u. a.
auch von Plattner und Pfau?) angewandten Phosphorsduremethode.

Nachdem wir nun das reine Azulen in Handen hatten, konnten wir
durch colorimetrischen Vergleich mit ciner bekannten aus reinem Azulen
cingestellten Atherlésung den Gehalt unserer blauen Destillate an Azulen
bestimmen. Dabei ergab sick, daBl unsere am tiefsten gefarbten Destil-
late vom Sdp. 240—242¢ (753 mm) bzw. Sdp. 80° (1 mm) etwa 3—-5 9
Azulen enthielten. Iferner steliten wir fest, daB das Azulen sowohl iiber,
das Pikrat als auch nach der Phosphorsa}uremethode picht in der Menge
erhalten wurde, die sich aus der colorimetrischen Bestimmung der Aus-
gangsstoffe ergab. Im Durehschnitt wurden nach der Phosphorsiure-
methode etwa 60—60 % und iiber das Pikrat nur 45—50 9 der colori-
metrisch bestimmten Menge Azulen gewonnen. KEs ist deshalb bei der
Isolierung des Azulens aus unseren blauen Kohlenwasserstoff-Fraktionen
der Phosphorsiuremethode der Vorzug zu geben.

Unsere Feststellung, daB die blaue Farbe der hiher siedenden Destillate beifder
cyclischen Polymerisation des Acetylens durch cinen geringen Gehalt an Azulen ver-
ursacht wurde, diirfte auch endgiiltiz Klarheit iiber dus Auftreten der blauen Farbe
bei dhnlichen Vorgingen bringen. So erhiclten Schlipfer und Stadler) bei der

3) Plattner u. Pfau, Helv. 20, 224 (1937).
4y B. 74, 1622 (1941).

5) Am. Soc. 37, 167 (1915).

%) Am. Soc. 45, 717 (1923).

¥) Helv. 9, 131 (1926).

¥) Helv. 9, 186 (19206).
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Untersuchung des Cuprentceres blaue Destillate, deren Farbe sie auf das Vorhanden-
sein von Azulenen zuriickfithrten ; reines’ Azulen selbst hatten sie aber nicht in Hianden.
Ihr blauer Kohlenwasserstoff C,,H,, war sicher nicht einheitlich. Herzenberg und
Ruhemann®) isolierten aus Braunkohlengeneratorteer ein dunkelblau gefirbtes 01,
von dem sie auf Grund des pflanzlichen Ursprungs der Braunkohle vermuteten, da8
der blau firbende Anteil mit den blauen Bestandteilen verschiedener itherischer
Ole, d. h. den blauen Azulenen in Zusammenhang steht. Reines Azulen konnten sie
ebenfalls nicht isolieren. Mit Recht weisen Ruzicka und Rudolph!®) darauf hin,
daB die Bildung des blauen Kohlenwasserstoffes aus Acetylen nach Schlipfer und
Stadler zeigt, daB die von Herzenberg und Ruhemann gezogene SchiuBfolgerung,
das vermeintliche Azulen des Braunkohlengeneratorteertles stamme aus den in den
Braunkohlen enthaltenen Sesquiterpenen, noch einer eingehenden Begrindung be-
darf, da sich solche blaue Kohlenwasserstoffe auch durch pyrogenetische Reaktionen
bilden kénnen. Dies bestitigte sich auch wieder neuerdings, als R. Schwarz1) bei
seinen Acetylen-Polymerisations-Versuchen im Abschreckrohr ebenfalls blaue De-
stillate erhielt. Auch die oft bei Vinylierungen hochsiedender Alkohole und Glykole
(Herstellung von Octadecylvinyldather, Didthylenglykol-divinylither) auftretende
tiefblaue Farbung der Destillate ist auf Spuren von Azulen zuriickzufiihren. In all
diesen oben beschriebenen Fallen diirfte es auf Grund unserer Feststellungen sehr
wahrscheinlich sein, daB die blaue Fiirbung der untersuchten Ole durch Azulen her-
vorgerufen wurde. SchlieBlich erhielt W. Walther'?) bei dem Versuch, Cyclodeka-
pentaen durch Dehydrierung von Cyclodekadien herzustellen, ein blaues Destillat,
in dem die Gegenwart von Azulen wahrscheinlich gemacht werden konnte. '

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 lediglich feststellen,
daB fiir die Gewinnung des Azulens hohere Temperaturen (120—130°)
am zweckmiBigsten sind. .

Wie oben bereits erwihnt, 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 Azulen zu gewinnen. Kr 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,yH;, hatte einen Sdp.
von 75—76° bei 12 mm, bzw. von 189—190° bei gewohnlichem Druck.
Seine Konstitution ist noch unbekannt. Bei der Hydrierung in Methanol
mit Palladium-Calciumcarbonat als Katalysator wurden bei Zimmer-
temperatur und unter gewdhnlichem Druck 3 Mol Wasserstoff -auf-
genommen unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes C,,H,q, der gegen
Brom und Permanganat ungesittigt war. Bei der Hydrierung mit Raney-
Nickel unter Druck (~ 200 at) und bei hoherer Temperatur (~ 180°)
entstand ein gesittigter Kohlenwasserstoff C, H,,, der auch durch

%) B. 58, 2249 (1925).

%) Helv. 9, 118 (1926).

1) J. praks. Chem. 156, 206 (1940); 168, 2 (1941).
12) Dissertation Karlsruhe 1933.
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Druckhydrierung des Kohlenwasserstoffes C,oH,; unter den gleichen
Bedingungen erhalten wurde.

Durch Oxydation des Kohlenwasserstoftes C,oH,q in wiBriger Sus-
pension mit Kaliumpermanganat entstand eine kristallisierte Siure,
deren Konstitution vorliufig nech unbekannt ist. Der Kohlenwasser-
stoff C,,H,, lieB sich ebenfalls oxydieren, doch ist auch hier die Unter-
suchung der dabei entstehenden Oxydationsprodukte noeh nicht ab-
geschlossen.

Mit Kupferchloriir in Ammoniumechlorid gelést, gab der orange-
gelbe Kohlenwasserstoff C, H;, wie das Cyclooctatetraen eine feste
Additionsverbindung.

Mit Maleinsdureanhydrid entstanden 2 Addukte mit 2 und 3 Mol
Maleinsiureanhydrid.

Die aus Acetylen bei 120—130° erhaltenen Kohlenwasserstoffe
CypH;, und C,H;, waren durch Azulen griin bis blau gefirbt und —
wie schon erwihnt — wegen der leichten Fliichtigkeit des Azulens von
diesem durch Destillation nicht zu befreien. Wir behandelten daher die
blaue C,yH,q, C;2Hyy und Azulen enthaltende Fraktion in der oben be-
schriebenen Weise mit Phosphorsdure und entfernten den geringen
Sauerstoffgehalt des azulenfreien Produktes durch Adsorption an Alu-
miniumoxyd. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurden dic
. Kohlenwasserstoffe durch Vacuumdestillation getrennt. Dabei wurden
ein hellgelber Kohlenwasserstoff C,; H,, vom Sdp.47—50° (2 mm)
hzw. Sdp. 195—197° (755 mm) und ein gelber Kohlenwasserstoff C,,H,,
vom Sdp. 52—56° (0,2 mm) bzw. 77° (1 mm) bzw. 235—240° (755 mm)
crhalten. Der hellgelbe Kohlenwasserstoff C,,H,, ist mit dem bereits
erwihnten orangegelben Kohlenwasserstoff C, H,, nicht identisch.
Es wurde ferner das Auftreten von Naphthalin beobachtet, das durch
Ausfrieren entfernt werden konnte.

Der hellgelbe Kohlenwasserstoff C,,H,,, unbekannter Konstitution
(Herstellungstemperatur 120--130°), gab mit CuCl gelost in NH,CI,
im Gegensatz zum orangegelben C, H,, (Herstellungstemperatur 60 bis
90°) keine Additionsverbindung. Gegeniiber Maleinsdureanhydrid ver-
hielt er sich dhnlich wie dieser. Ks entstanden auch hier 2 Additions-
verbindungen mit 2 und 3 Mol Maleinsdurcanhydrid, jedoch waren die
Ausbeuten wesentlich schlechter.

Die beiden Kohlenwasserstoffe C,,H;, unterschieden sich auch hin-
sichtlich ihres Verhaltens bei der katalytischen Hydrierung. Gegeniiber
dem orangegelben C,,H,, wurden unter den gleichen Bedingungen etwas
weniger als 2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Bei der Perhydrierung
mit Rancy-Nickel unter Druck entstand wie aus dem orangegelben
C10H, o ein Kohlenwasserstoff C;,H,, jedoch vom Sdp. 23—25° (0,4 mm)
bzw. 176—179° (755 mm). Mbglicherweise war der hellgelbe C,,H,,
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durch Umlagerung des orangegelben C, H, , infolge der héheren Herstel-
ungstemperatur entstanden. '

Das nichst hohere Glied der Reihe war der gelbe Kohlenwasserstoft
C2H;,. Er entstand in allen Fillen (als Nebenprodukt) bei der Herstel-
lung des Cyclooctatetraens unabhiingig von der Reaktionstemperatur
(60—70° oder 120—130°). Nach Abtrennung des Azulens nach der be-
schriebenen Phosphorsduremethode und nachfolgendem Chromato-
graphieren wurde er als hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 77° (1 mm)
bzw. 240—242° (760 mm) erhalten.

Mit Benzopersdure in Chloroform-Lisung entstand aus Cy,H,, ein
Oxyd der Formel C;,H,,0. Beim Uberleiten des Kohlenwasserstoffes
CygH,, tiber Palladium-Tierkohle bei 250—260° i. V. wurde 1,2-Dimethyl-
naphthalin erhalten, das als Pikrat identifiziert wurde. Der Ausgangs-
kohlenwasserstoff bildete kein Pikrat.

Die Hydrierungsversuche, die sowohl drucklos bei gewdhnlicher
Temperatur als auch unter Anwendung von Druck bei hoherer Tem-
peratur ausgefithrt wurden, verliefen nicht immer gleichartig. Bei der
drucklosen Hydrierung wurde im allgemeinen die etwa fiir 2 Doppel-
bindungen berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen, unter Bildung
eines Kohlenwasserstoffes C;,H;; vom Sdp. 240—241° (755 mm). Bei
einigen Versuchen kam die Hydrierung jedoch bereits nach Aufnahme
von 1Mol Wasserstoff zum Stillstand unter Bildung eines Kohlen-
wasserstoffes C;,H,,. Bei der Hydrierung unter erhthtem Druck (100 at)
und bei erhthter Temperatur (160°) wurden zwar wesentlich hohere
Mengen Wasserstoff aufgenommen, jedoch konnte eine vollstindige
Hydrierung zu C,,H,, nicht erzielt werden. Bei der Druckhydrierung
wurden 2 Kohlenwasserstoffe C;,H,, und C,,H,, isoliert. C ,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
CoH;, 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 Nachkriegsverhéltnisse war es noch nicht
moglich, die Konstitution der Kohlenwasserstoffe C,jH;; und C;,H,,
hinreichend zu kliren. Wir haben jedoch unsere seit 3 Jahren unter-
brochenen Versuche in bescheidenem Umfange wieder aufgenommen
und hoffen, demnéchst hieriiber Niheres berichten zu konnen. Schon
heute 1Bt sich sagen, daB die néhere Durchforschung dieses sehr inter-
essanten Gebietes zweifellos eine Fundgrube neuer wissenschaftlicher
Erkenntnisse zu werden verspricht. Diirften doch wesentliche Beitriige
zu unseren Anschauungen und Vorstellyngen iiber das Wesen und die
Struktur aromatischer Verbindungen zu erhoffen seiv.

Annalen der Chemie. 560. Band 1
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Yersuchsteil

Darstellung der Kohlenwasserstoffe C,,H,, (orangegelb)
und C,H,,

1. Bei 60—70° unter den Bedingungen der Cyclooctatetraen-Darstellung

_ In ecinem 81 Riihrautoklaven wurden 41 Tetrahydrofuran (iiber
Atzkali getrocknet), 160 g Athylenoxyd und 80 g Nickelcyanid (bei
170—180° getrocknet) eingefiillt. Das Gemisch wurde nach der in der
1. Mitteilung'®) beschriebenen Weise mit Acetylen behandelt. Nach
Beendigung der Reaktion wurden Katalysator und gebildetes Cupren
abgesaugt, Tetrahydrofuran, entstandenes Benzol und Cyclooctatetraen
abdestilliert und der Riickstand i. V. fraktioniert. Dabei ging bei 50 bis
80° (12 mm) eine orangegelbe Fliissigkeit iiber, aus der durch Frakti-
onierung 1. V. der Kohlenwasserstoff C,,H,;, gewonnen wurde. Zur
Entfernung geringer Mengen sauerstoffhaltiger Verbindungen wurde er
mit der gleichen Menge Cyclohexan vermischt, durch eine Sdule von
Aluminiumoxyd geschickt und mit dem Ldsungsmittel nachgespiilt.
Das Losungsmittel wurde abgedampft und der Riickstand i. V. frak-
tioniert. Sdp. 48—50° (2 mm), Sdp. ©5—76° (12 mm). Unter Atmo-
spharendruck siedete der goldgelbe Kohlenwasserstoff bei 189—190°
wobei jedoch etwa die Hilfte der Substanz verharzte. Schmp. —31°.
C,H,, (130,08) Ber. C 92,26 H 7,74 Mol.-Gew. 130
Gef. ;, 92,17; 91,94 ,, 7,62; 7,87 ,, ,, 126; 123
4% = 0,9310; n% = 1,5783.

Nach Abtrennung der Fraktion vom Sdp. 50—80° (12 mm), die zum
griBten Teil aus dem Kohlenwasserstoff C,oH,, bestand, destillierte
bei 80—120° (3 mm) eine griin' bis blaugriin gefirbte Fliissigkeit tiber,
die den Kohlenwasserstoff C,,H,, enthielt. Die hoher siedenden Frak-
tionen (Sdp. 120—130° [3 mm]) wurden noch nicht niher untersucht.
Die Fraktion vom Sdp. 80-—120° (3 mm) wurde zwecks Entfernung der
blaugriinen Farbung, verursacht durch Spuren von Azulen, nach Zu-
satz von Cyclohexan mit 80proz. Phosphorsiure ausgeschiittelt, die
Cyclohexanlosung sdurefrei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet,
etwas eingeengt und zwecks Entfernung geringer Mengen sauerstoff-
haltiger Verbindungen durch eine Siule von Aluminiumoxyd geschickt.
Nach dem Verdampfen des Cyclohexans wurde der Riickstandi. V. destil-
liert, wobei noch geringe Mengen C,,H;, gewonnen wurden. Die Haupt-
fraktion vom Sdp 80—115° (3 mm) wurde nochmals i. V. destilliert und
der reine gelbgefirbte Kohlenwasserstoff C,,H;, in einer Ausbeute von
8-—10 g erhalten, Sdp. 77° (1 mm), Sdp. 240—241° (753 mm).

CyoH,, (166,096) Ber. C 92,26 H 7,74 Mol.-Gew. 156
Gef. ,, 91,98; 91,83 ,, 7,94; 7,91 ,, ,, 147
420 =1,0227; n% = 1,5885.

13) A. 560, 38 (1948).
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2. Bei 90—100° Reaktionstemperatur

1800 g Tetrahydrofuran (wasserfrei), 100 g Athylenoxyd und 30 g
Nickeleyanid (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 256 g C,,H,
roh, Sdp. 60—100° (2 mm), sowie 15 g Destillat vom Sdp.100—120°
(2 mm) erhalten. Als Riickstand blieb ein braunes Harz. C;,H,, ist
durch Spuren von Azulen blaugriin, C,;H,, infolge groBeren Gehaltes
an Azulen blau gefarbt. Zwecks Entfernung bzw. Gewinnung des Azulens
wurden die Kohlenwasserstoffe in Petrolither gelést und mit Phosphor-
séure geschiittelt. Nach dem Verdampfen des Petrolithers wurden 30 g
C,0H;, 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-
ither durch ein Rohr, das mit 300 g Aluminiumoxyd gefiillt war, ge-
spillt und der Kohlenwasserstoff nach dem Abdampfen des Petrol-
dthers 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; d3°=0,9344; nZ = 1,6765,

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 1., da nur in sehr geringer
Menge vorhanden, nicht isoliert.

Darstellung der Kohlenwasserstoffe C,H;, (hellgelb), C;,H,,
und des Azulens

1800 g Tetrahydrofuran (wasserfrei), 100 g Athylenoxyd und 40 g Nickeleyanid
(bei 170° getrocknet) wurden in der iiblichen Weise bei 120—130° mit Acetylen bei
20—2b at zur Reaktion gebracht. Katalysator und gebildetes Cupren wurden abge-
saugt, Losungsmittel sowie entstandenes Benzol und Cyclooctatetraen abdestilliert.
Als Riickstand blieb ein dickes dunkelbraunes Ol, das i. V. destilliert wurde. Nach
einer kleinen Zwischenfraktion (gelbgriin bis blaugriin), hauptsichlich aus C,,H,, be-
stehend, ging bei 55—57° (0,6 mm) ein tiefblaues Destillat (70 g) iiber. Es wurde
in Ather aufgenommen und zur Entfernung von wenig Glykolen (entstanden aus dem
Athylenoxyd) mit Wasser durchgeschiittelt.

Die Reingewinnung der Kohlenwasserstoffe C,,H,,, C;5H;, und des
Azulens aus dem Atherriickstand wurde nach zwei Methoden vorgenom-
men.

a) Durch chromatographische Absorption

Der Atherriickstand (60 g) wurde mit der gleichen Menge Petrol-
dther vermischt und iiber eine Saule von 600 g Aluminiumoxyd geschickt,
die mit Petrolither nachgewaschen wurde. Die einzelnen Fraktionen

7t
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wurden getrennt aufgefangen und das Losungsmittel verdampft. Die
ersten iraktionen hinterlieBen ein gelbes Ol, die folgenden Fraktionen
blaugefarbte Ole bzw. kristallisiertes Azulen, das auf Ton abgepreBt
und sublimiert wurde. Schmp. 97—98° Die gelben Fraktionen wurden
nach Abscheidung von wenig Naphthalin durch Abkiihlen mit CO,-
Aceton destilliert und dabei 10—15 g hellgelber Kohlenwasserstoff
CioHyo vom Sdp. 35—40° (0,3 mm) erhalten.

Gef. C 92,48; 92,31 H 8,07; 7,88.

Die blauen Fraktionen wurden ebenfalls destilliert und eine einheit-
lich siedende, tiefblau gefarbte Fraktion vom Sdp. 63—65° (0,3 mm)
analysiert, ‘

Gef. C 92,48, 92,31 H 7,78, 7,80 Mol.-Gew. in Benzol 147.

In der Hauptsache bestand nach der Analyse dieser ,,blaue Kohlen-
wasserstoff** aus C,,H,,. Die darin enthaltene kleine Menge Azulen
(etwa 3 %) macht sich in der Analyse nicht bemerkbar. Die.Abtrennung
des Azulens geschah nach der unter b) beschriebenen Phosphorsidure-
methode, wobei aus der Petrolitherlosung der Kohlenwasserstoft
CHy, vom Sdp. 77—80° (1 mm) erhalten wurde.

b) Nach der Phosphorsiuremethode

60 g des Atherriickstandes wurden in 300 cem Petrolather geldst und
mit 120 cem Phosphorsiure bis zum Verschwinden der blauen Farbe
geschiittelt Dabei bildete das Azulen mit Phosphorsdure eine Molekiil-
verbindung, wihrend die Begleitkohlenwasserstoffe im Petrolidther ge-
lost bliecben. Die rotbraune Phosphorsiurelosung wurde abgetrennt,
mehrmals mit Petroléther gewaschen, und die vereinigten Petroldther-
losungen mit verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen. Der
Petrolather wurde abdestilliert und das zuriickbleibende gelbe Ol i. V.
destilliert. Dabei wurden 20 g hellgelber Kohlenwasserstoff C, H,,,
Sdp. 33—36° (0,4 mm) und 15 g C;,H;, Sdp. 52—56° (0,2 mm) erhalten.

CyoHyo (130,08) Ber. C 92,26 H 7,74
Gef. ,, 92,15 ,, 8,07
d2 = 0,9400; n%' -= 1,5790.

Mit Kupferchloriir in Ammoniak gelost gab der hellgelbe Kohlen-
wasserstoff C;,H,, keine Additionsverbindung.

Cpallya (136,096) Ber. C 92,26 I 7,74 Mol.-Gew. 156
Gef. ,, 92,60 ,, .66 ., ., 169.

Zur Gewinnung des Azulens wurde die rotbraune Phosphorsdure-
losung mit Eiswasser und Ather versetzt, die Atherlosung séurefrei 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
gepre3t und sublimiert wurde. Erhalten wurden 0,292 g Azulen vom
Schmp. 97—99°, wihrend die colorimetrische Bestimmung des blauen
Kohlenwasserstoffs (60 g) eine Ausbeute von 0,485 g erwarten lieB. Aus
wenig Methanol umkristallisiert, wurden blaune Blattchen vom Schmp.
99—100° erhalten. Der Mischschmp. mit synthetisch hergestelltem
Azulen zeigte keine Depression.

C,oHy (128,064) Ber. C 93,70 - H 6,30
Gef. ,, 93,64; 93,71; 93,63 ,, 6,64; 6,38; 6,67.

Trinitrobenzolat: (rotbraune Nadeln) Schmp. 167—168°.

C1eH1: N30 (341,46) Ber. C 56,31 H 3,25 N 12,31
Gef. ,, 56,18 ,, 3,46 ,, 12,18.

Pikrat: braunviolette Nadeln Schmp. 144—148° (Zers.).

C,6H1;N;0, (357,25) Ber. € 53,79 H 3,10 N 11,76
“Gef. ,, 53,70 ,, 3,26 ,, 11,90.

Wir konnten das Azulen aus dem ,,blauen Kohlenwasserstoff“ auch mit Pikrin-
sdure isolieren, wenn wir ihn mit einer konzentrierten Lésung von Pikrinsiure in
Methanol versetzten und das Pikrat mit verd. Natronlauge zerlegten. Doch waren hier-
bei die Verluste griBer als nach der Phosphorsiuremethode, wie der folgende Ver-
gleichsversuch zeigte.

Die colorimetrische Bestimmung eines konzentrierten blauen Kohlenwasserstoffes
(Sdp. bB6—b6° [0,2 mm]) ergab einen Gehalt von 4,89 Azulen in C;H,;,. Aus 20 g
dieses Priparates (enthaltend 0,968 g Azulen) wurden iiber die Phosphorséuremolekiil-
verbindung 0,614 g reines Azulen (63,4Y%, des colorimetrisch ermittelten Wertes)
gewonnen, wihrend iiber das Pikrat nur 0,444 g Azulen (46,89, des colorimetrisch
ermittelten Wertes) erhalten wurden. Um die ungefihren Verluste bei der Phosphor-
sduremethode festzustellen, wurden 0,222 g reines Azulen in 60 ccm Petrolither ge-
16st und mit 20 com Phosphorsiure bis zur Entfirbung geschiittelt. Nach der bereits
beschriebenen Aufarbeitung wurden 0,162 g sublimiertes Azulen erhalten, entsprechend
63,6 % der angewandten Menge, -

Hydrierung des orangegelben Kohlenwasserstoffes C; H,,

1. Zum Kohlenwasserstoff Cy,H,q

, 10 g Palladium-Calciumearbenat (2proz.), in 70 cem Methanol aufgeschlimmt,
wurden mit Wasserstoff bis zur Schwarzfarbung des Katalysators in der Schiittelente
behandelt. Hieranf wurde eine Losung von 10 g C, H,, in 50 ccm Methanol hinzu-
gefiigt und hydriert. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte gleichmifig und war nach
etwa einer Stunde beendet. Es wurden 5730 cem H, aufgenommen, wihrend sich fiir
drei Doppelbindungen 5630 ccm berechneten. Der Katalysator wurde abgesaugt, das
Filtrat mit Ather aufgenommen, die Atherldsung durch’ Ausschiitteln mit Wasser vom
Methanol befreit, mit CaCl, getrocknet und der Ather verdampft. Der zuriickbleibende
Kohlenwasserstoff wurde bei gewdhnlichem Druck destilliert, wobei er als farblose
Flissigkeit vom Sdp. 182—183° iiberging.

Cyolys (136,128) Ber. C 88,15 H 11,86
Gef. ,, 88,08; 88,04 ,, 12,01; 12,30
d%° = 0,8601; nZ’ = 1,4830.
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Gegen Brom- und Permanganatlésung war der Kohlenwasserétoff nicht bestin-
dig; er reagiert mit Benzopersdure in Chloroformidsung. '

2. Zum Kohlenwasserstoff C,oH,,

In einem Schiittelautoklaven wurde ein Gemisch aus 10 g C, H,, (orangegelb),
5 g Raney-Nickel und 100 ccm Methanol unter einem Wasserstoffdruck von 150 at
zunichst bei Raumtemperatur und spiter bei 170—180° hydriert, bis keine Druck-
abnahme mehr erfolgte. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 10 g eines fliissigen
Riickstandes erhalten, der unter Atmosphirendruck fast restlos bei 185—186° als
farblose Fliissigkeit iiberdestillierte. ’

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

d20 = 0,8366; n} = 1,4581.

Gegen Brom und Permanganat erwies sich der Kohlenwasserstoff C; H,, als
gesittict. Er wurde auch erhalten, wenn der Kohlenwasserstoff C;,H,q unter Druck
bei hoherer. Temperatur hydriert wurde.

Hydrierung des Kohlenwasserstoffes C;;H,, (heligelb)

a) Bei gewthnlichem Druck. 4,2g CyH,, (hellgelb), Sdp. 35—40° (0,3 mm),
wurden mit 5 g Palladium-Calciumcarbonat in 50 cem Methanol wie {iblich hydriert.
Innerhalb 30 Minuten wurden 1066 cem Wasserstoff aufgenommen. Danach wurde
die Aufnahme wesentlich langsamer und kam nach 45 Minuten véllig zum Stillstand.
Insgesamt wurden 1130 cem H, aufgenommen, entsprechend der Hydrierung von etwa
1,5 Doppelbindungen (fiir eine- Doppelbindung, ber. 777 cem H,). Gegén Permanganat
und Brom erwies sich das Hydrierprodukt als ungeséattigt.

b) Unter erhihtem Druck. 8 g des Kohlenwasserstoffes wurden mit b g Raney-
Nickel in 80 ccem Methanol bei 130—140° und 200 at Wasserstoffdruck hydriert.
Der erhaltene Kohlenwasserstoff hatte einen Sdp. von 23—25° (0,4 mm) bzw. 175 bis
179° (756 mm).

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

n = 1,4522.

Der farblose Kohlenwasserstoff ist gesiittigt.

Hydrierung des Kohlenwasserstoffes C,,H,,

a) 2 g C,,H,, wurden in einer Schiittelente mit 0,2 g Platinmohr in 30 ccm Eis-
essig in der iiblichen Weise hydriert. Es wurde die fiir eine Doppelbindung berechnete
Menge Wasserstoff anfgenommen. Naeh der Aufarbeitung wurden 2 g eines gelben
Oles erhalten, das aus dem Kugelrohr bei 0,2 mm und 756—85° (Lufthad) iiberdestil-

lierte.
C1sHyq (158,112) Ber. C 91,08 H 8,92
Gef. ,, 90,89 ,, 8,90
nZ = 1,5608.

b) 1g C,H,, wurden mit 2 g Palladium-Calciumcarbonat (2proz.) ir der iiblichen
Weise in der Schiittelente hydriert. Nach der Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff kam
die Hydrierung zum Stillstand. Das nach der Gblichen Aufarbeitung erhaltene farb-
lose (3 ging bei 95—100° (Bad) und 1 mm fiber. Sdp. 240—241° (756 mm).
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CyoHyq (160,28) - Ber. C 89,93 H 10,07
Gef. ,, 90,49 ,, 9,76

ng = 1,5419.

¢) 8g CyyHy, wurden in einem 250 cem-Autoklaven mit 80 cem 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
Ol vom Sdp. 62—63° (0,4 mm) bzw. 240—241° (755 mm) erhalten.

Cy1oHy, (166,18) Ber. C 86,66 H 13,33
Gef. ,, 86,60; 86,94 ,, 13,05; 13,15
2 =0,9141; n% =1,4913.

d) 13 g C;,H,, wurden in 100 cem Methanol geldst und mit 5 g Raney-Nickel unter
100 at Wasserstofidruck 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 gewéhnlichem Druck
destiliiert. Sdp. 101—104° (11 mm) bzw. Sdp. 240—242° (763 mm).

CyoH,, (164,16) Ber. C 87,72 H 12,28
Gef. ,, 88,06 ,, 12,23
a2 =0,9221; n} = 1,4987.

Maleinsdureaddukt des orangegelben Kohlenwasserstoffes
CIOHIO .

2 g des Kohlerwasserstoffes wurden mit 3 g Maleinséiureanhydrid im Olbad auf

130—140° erhitzt. Nach 30 Minuten kristallisierte das Addukt in farblosen Nadeln aus.

Der Kristallbrei wurde mit Aceton erwirmt, und die unléslichen Kristalle wtirden ab-

gesaugt. Die farblose Additionsverbindung war in den gebrauchlichen Losungsmitteln
schwer 16slich bzw. unléslich. Ausbeute 1,136 g, das sind 189 d. Th.

CroHyo-3 C.H,y0, (424) Ber. C 62,26 H 3,80 0 33,94
Gef. ,, 62,28 ,, 4,10 ,, 33.9.

0,126 g Addukt wurden in 25 cem n/10-Natronlauge hei geldst, die Losung ab-
gekiihit und die iiberschiissige Natronlauge mit p/10 Schwefelsiure zuriicktitriert.
Verbraucht wurden 17,7 cem n/10-NaOH, wihrend die Aufspaltung zu einer Hexa-
carbonsdure 17,8 cem verlangen wiirde. 0,358 g Addukt in der gleichenWeise behan-
delt, verbrauchten 50,6 ccm n/10 NaQOH, ber. 50,5 cem. Die erhalteme Hexacarbon-
sdure ist in Wasser leicht 16slich. Aufier dem Addukt mit 3 Mol Maleinsiureanhydrid,
entstand noch ein Addukt mit 2 Mol Maleinsédureanhydrid, das aus der Aceton-Mutter-
lauge gewonnen wurde und sich aus Aceton umkristallisieren lie8.

CoHy0-20,H,0, (326) Ber. C 66,25 H 4,33
' Gef. ,, 66,256 ,, 4,74.

Maleinsdureaddukt des hellgelben Kohlenwasserstoffes
C1oHio
2 g des Kohlenwasserstoffes wurden wie oben mit 3 g Maleinsaureanhydrid um-
gesetzt. Es wurden 0,847 g des Adduktes C,oH,,-3C,H,0; erhalten, das sind 139,
d. Th. |

Kohlenwasserstoff C;,H,, und Benzopersiure

18 g des Kohlenwasserstoffs C;,H,, vom Sdp. 77° (1 mm) wurden bei Raumtem-
peratur mit 450 cem 4,5proz. Benzopersaurelosung in Chloroform versetzt und iiber
Nacht stehen gelassen. Die Chloroformldsung wutrde mit verdiinnter NaOH und
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Wasser ausgeschiittelt und mit CaCl, getrocknet. Nach dem Verdampfen des Chloro-

forms verblieben 23 g eines dunklen Oles, das1. V. destilliert wurde, wobei es sehr

uneinheitlich bei 63-—1056° (1 mm) berging. Durch nochmalige Destillation wurde

(E,)ine ziemlich einheitlich siedende Fraktion vom Sdp. 110—113° (8 mm) als gelbliches
1 erhalten.

CsHy,0 (172) Ber. € 83,72 H 6,98 0 9.3
Gef. ,, 83,68 ,, 7,38 ,, 8,7.

Umlagerung des Kohlenwasserstoffes CioH o in 1,2-Dimethyinaphthalin

10 ¢ Cy,H,, wurden zweimal bei 225—250° und 10 mm iiber Palladium-Tierkohle,
die sich ir einer Quarzréhre befand, geleitet. Das iiberdestillierte Produkt wurde mit
der gleichen Menge Pikrinsdure in Mecthanol versetzt, das ausgeschiedene Pikrat ab-
gesaugt und mit wenig Petrolither gewaschen. Ausbeute 4g, Schmp. 120—124°.
Zur weiteren Reinigung wurde das Pikrat mit verd. Natronlauge und Ather zerlegt,
der erhaltene Kohlenwasserstoff durch Ausfrieren mit Kohlensiureschnee von wenig
Naphthalin befreit und destilliert. Farblose Flissigkeit vom ungefidhren Sdp. 255°.

Gy, (1566,096) Ber. € 92,26 H 7,74
Gef. ,, 92,60 ,, 7,65.

1 g des nunmehr reinen Kohlenwasserstoffes wurde mit 1,5 g Pikrinséiure in wenig
Methanol wieder in das Pikrat zuriickverwandelt. Orangefarbene Nadeln, Schmp.
127—129°,

CsH N0, (385,12) Ber. C 56,11. H 3,92 N 10,9
Gef. ,, 56,14 ,, 3,97 ,, 104.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Pikrat von 1,2-Dimethylnaphthalin zeigte keine
Depression.

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

Von Walier Reppe und Walter Joachim Schweckendiek

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

[Eingelanfen am 19. April 1948]

In den vorausgegangenen Abhandlungen iiber Cyclooctatetraen
und héhere Cyclopolyolefine berichtete der eine von uns in Gemeinschaft
mit Schlichting, Klager, Meister und Toepel iiber eine neue Me-
thode der cyclisierenden Polymerisation des Acetylens zu Cyclopoly-
olefinen C > 6.

Es wurde bereits dort auf die Trimerisierung des Acetylens nach
Berthelot, N. Zelinsky und R. Schwarz und auf die selektive
Polymerisation des Acetylens zu aliphatischen Polymeren (Nieuwland)
verwiesen.

Eine Trimerisierung von Acetylenderivaten wurde u.a. von O.
Diels beobachtet, der Acetylendicarbonsdure bei Gegenwart von ter-
tidren Basen oder Anisidin in Mellithsdure iiberfiihrte.



