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262. 0. Liebermann W. Sohiller: leber Asatrin (XI). 
(Eingegangen am 6. J u n i  1913.) 

Nach dem l<rscheinen der ersten Mitteilung des einen von uns 
uber das  A z a f r i n  I )  machte Hr. v a n  H a s s e l t  denselben auf die grofie 
Ahnlichkeit aufmerksam, die zwischen dem schon 1”ager bekannten, 
von v a n  H a s s e l t  neuerdings eingehend untersuchten’) B i x i n  uud 
dem Aznfrin, besonders in der blauen Reaktion gegen konzentrierte 
Schwelelshre, besteht, und sprach die Vermutung am,  dab  vielleicht 
beide Verbindungen identisch seiu m8chten. Zugleich ubersandte Hr. 
v a n  Hasselt Proben gut krpstallisierten Rixins, Methyl-bixins und 
Norbixios, fur welche wir hier den besten Dank aussprechen, da  s i e  
eioen unmittelbaren Vergleich zuliefieo. Yon einer Identitat von h a -  
frin iind Bixin konnte eigentlich van voroherein keine Rede sein: wenm 
die beiderseitigen Analysenresultate zumal fur den Wasserstoff zu- 
tmfen; denn die zahlreichen friiheren Analysen des Bixins von E t t i ,  
% w i c k ,  M a r c h l e w s k i  und M a t e j k o ,  sowie die neueren von v a n  
H a s s e l t  ergaben in guter gegenseitiger Ubereinstimmung einen Wrrsser-, 
stoffgehalt von im Durchschnitt 7.60 O/O, wahrend die Azafrinanalyseo. 
einen solchen von iiber lo lo  mehr, im Durchschnitt 8.740/0, ergeben 
hatten. Es mag hier gleich bemerkt sein, da13 drei weitere Analpsen 
des Azafrins, welche im Laufe dieser Arbeit (beilaufig mit in neuer 
Weise, z. R. durch eingeschobenes Losen in Alkali und Fallen mit 
Siiure, gereinigtem Azafrin) ausgefiihrt wurden, genau dieselben Zahlen 
wie fruher und einen Durchschnitt von 8.82 O / O  Wasserstoff lieferten. 
Die Blaufarbung in konzentrierter Schwefelsaure ist aber im Gebiet 
der Farbstoffe’) vie1 zu weit Ferbreitet, a1s daB sie eine Identitits- 
annnhme begriinden kann. 

Indessen waren wir i n  der glucklichen Lage, direkte Yergleiche 
anstellen zu kiinnen. Daraus ergab sich, daW Azafrin und Bixin rnanche 
recht grol3e Ahniichkeiten in ihren liufleren Eigenschaften besitzen, 
die auf einen nahen inneren Zusammenhang beider Verbindungen 
schlieljen lassen. Aber ebenso liegen scharfe, nicht zufallige Vnter- 
schiede schon im iiuljeren Verhalt.en vor, welche die Identitat aus- 
schlieaen (siehe experimentellen Teil). Die sichere qualitative Eot- 
scheidung aber gibt eine Reaktionsart, in der sich das Azafrin ganz 
besonders auszeichnet, und die schon in der ersten Notiz des einen 
yon uns in den Farhreaktionen mit konzentrierter Schwefelssure und 
- ~ ~ ~~ ~ 

1) C. L iebermann,  B. 44, 850 (19111. 
9 R. 80 [2e SQrie 161, 1911. 
a) Siehe hiertiber a i d  T a n  H a s s r l t s  zitiertc .4bhandlung, E. 33-35. 
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SalzsPure in Eisessig angedeutet ist. Diese Reaktionen sind nur Teile 
einer sehr ausgedebnten Reaktionsart des Azafrins. Es reagiert nam- 
lich unter ghnstigen Bedingungen rnit fast allen starken Mineralsluren 
und sogar aucli mit einigen der starksten organischen Saureo wie 
Ameisensaure, Oxalskure und Trichlor-essigsaure unter sehr schiinen 
Farbreaktionen. Diese Reaktionen sind, wenn man sie erst einmal 
beherrscht, so charakteristisch, da13 sie fur den Vergleich zweier Sub- 
s tamen nicht besser gewunscht werden konnen. Indem wir sie beim 
Bixin und dem Metbylbixin wiederholteo, konnten wir zwar iifter 
wohl Andeutungen ahnlicher Reaktionen auch bei den letzteren Ver- 
biodungen feststellen. Aber die Farbwirkung bei ihnen war stets eine 
ganz verschwommene, unschijne und unbrauchbare, wie dies aucb 
scbon fiir die friiber berichtete. beim Kochen mit Salzsaure in Eisessig 
oder  Alkohol gilt. Dies liegt keineswegs an einer Unreinheit der 
v a n  H asse l t schen  Priiparate, deon diese waren selbst viel schbner 
krystallisiert als unser Azafrin, das  nur in unscheinbaren Niidelchen 
erbaltlich ist. 

Alle diesesaurereaktionen waren von vornherein als auf Salzbildung, 
abnlich wie beim Anrin oder richtiger a19 auf einer Art  Halochromie 
beruhend anzusehen, wofiir das  Azafrin sicb a19 eins der elegantesten 
3eispiele erweist. Schwieriger ist es, brauchbares Analysenmaterial 
zii erlangen, und es hat einige Zeit gedauert, bis wir die Reaktionen 
soweit beherrschen lernten, urn Nutzen aus den Analysen zu zieben. 

Diese Aufgabe erwies sich urn so wicbtiger, als andere Wege zur 
naheren Aufklarung des Azafrins, Oxydation, Reduktion, Substitution, 
Metallsalze, Hydroxyl- und Keto-Reaktionen eotweder vbllig versagten 
oder do& stets ou r  solche noch hochmolekulare Substaozen lieferten, 
aus deren Analyse uicht viel mebr als aus der des Azafrins zu 
schlieBen war. IIingegen konnte man hoffen, bei den Verbindungen 
mit Sauren durch gleicbzeitige Bestirnmling und Variieren der Sauren 
zu einem AufschluB wenigstens iiber die Rohtormel des Azafrins Z I I  

ge Ian gen. 
Eine Schwierigkeit bestand noch darin, daB vom Azafrin mit ein 

und derselben Saure oft oder meist mehrere Verbindungsstufen rnit 
ein, zwei oder drei Mol. SSore auf 1 Mol. Azafrin bestehen, welche 
mehr oder weniger leicht zersetzlich siod. Es galt nun  diejenige 
StuEe berauszufinden, welcbe moglichst fur  sicb, charakteristisch und 
haltbar erhalten werden kann. 

Zur Verrnehrung der Sicherheit haben wir noch einen Kunstgriff 
gebraucht. Nachdern es u n s  gelungen war, durch Behandeln von 
Azafrin mit Rleth~laulfat ein gut krystallisiertes M e t h y l - a z a f r i n  dar- 
zustellen, haben wir dieses als ein zweites Ausgangsmaterid fiir die 
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SLureverbindungen neben dem Azafrin benutzt. Von den] hlethyl- 
nznfrin haben wir eine dem Azafrin fast vollstiindig parallellaufende 
llcihe von Salzen dargestellt und analysiert. Bei den oft recht mildeo 
Renktionen, welche f i r  die Salzbildungen angewendet werden konnten, 
war eine Abspaltung des Methyls wlhrend der Umwandlung unwahr- 
scheinlich. Zudem zeigten auch die analogen Reaktionsprodukte des 
Azafrins und Methyl-azafrins oft, wenn auch niir kleine, so doch er- 
kennbare Unterschiede. Auch wurden rnehrfach an d a m  geeigneten 
Methylazafrin-Derivaten Methylbestimmungen mit positivem Ergebnis 
nusgefiihrt. 

So sind wir fur das  Azafrin rnit leidlicher Sicherheit zu der  
Formel C31H42o5 und fur das Metbylazafrin zu der urn CHo hoheren 
C32H44O5 gelangt, wobei aber bemerkt werden mul3, da13 sehr iihn- 
licbe Pormeln, z. B. fur das  Azafrin CtlH4oOs oder CaoHssOs, noch 
nicht als ganz ausgeschlossen gelten durfen. Imrnerhin ist es bemerkens- 
wert, daI3 das Azafrin dadurch der Formel des Bixins, C8sH~405'), von 
v a n  H a s s e l t  und C38H38OS seiner Vorglnger recht aahe kommt. 
Wenn sich in der Folge ein naherer Zusammenhang von Azafrin und 
Hixin ergeben sollte, so verdient hervorgehoben zu werden, daS 
zwischen den die beiden Farbstoffe erzeugenden Pflanzen (Bixin aus 
Bixa orellana und Azafrin aus den Scrophulariaceeu), wie uns Dr. 
l'il g e r  mitteilt, ein botanischer Zusamrnenhang nicht existiert. 

Die SIureverbindungen des Azafrins und Met bylazafrins zeigen 
das rnerkwurdige Verhalten, daI3 sich aus ihnen die Grundforrn nicht 
wieder abspalten lii13t. Diese Verbindungen losen sich rneist i n  
kalten, rerdiinnten Alkalien oder Arnmoniak mit hellgelber Farbe auf 
und fallen auf Zusatz verdiinuter Siiuren als die friiheren tiefgeflrbten 
Salze wieder heraus. Auch warmes Alkali vertragen sie oft oder 
verlieren dabei meist nur einen Teil der Siiure. Ganz von Siiure 
befreit und in annlysierbarem Zustande haben wir das Zerlegungs- 
produkt bisher noch nicht erbalten, soviel steht aber fest, d a 8  es nie- 
male Azafrin ist oder enthiilt, da  es keine Spur der fiir Azafrin so 
charakteristischen blauen Schwefelsaurereaktion oder der Reaktion von 
Salzsauregas auf die ChloroformlBsung (s, n.) zeigt. Hieraus folgt 
unmittelbar, dal3 die analysierten Verbindungen nicht als blol3e Salze 
nufgefa8t werden durfen. Offenbar siod ea Additionsprodukte der  
Sluren an irgendeine, sei es Kohlenstoff- oder Snuerstoffdoppel- (bezw. 
Bruclien-)bindung irn Azafrin. 

1) Da Bixin im Gegensatz zum Azafrin eine Methoxylgruppe enthtilt, 
mu9, genauer genommen, die Formel des Norbixim, CzsH3905, mit der des 
Azafrins verglichen werden. 
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In) experimentellen Teil sind noch einige Verbindungen, Leuko- 
produkte, Oxydatioosprodukte, ein Eisessig-Zersetzungsprodukt, ein 
Phenylhydrazon u a. des Azafrins kurz beschrieben. Einige davon 
verdienen eine Weiterbearbeitung, die Aussicht auf ein tieferes Ein- 
dringen in die Konstitution des Azafrins bietet. Vorlaufig muBten 
wir diese Versuche einschranken, urn an dem kostbaren Material, das  
wir aus ca. 20 kg  Pflanzenteilen im Gesamtbetrage von etwa 180 g 
ausgezogen hatten, zu sparen. Nachdern uiiser Material fast aufge- 
braucht ist, sind wir aber durch das liebenswurdige Entgegenkomrnen 
des I iro .  Dr.-Ing. Br. G u g g i a r i  neuerdings wieder in den Beaitz 
von 20 kg Azafranillo-Wurzel und SStiele gelangt, so daB wir die 
Arbeit weiter fortsetzen konnen. 

E x  p e r i m e n t e I 1  e s. 
Bei der Extraktion groberer Mengen unseres Wureel- uud Stengel- 

materials am Soxhlet mit Benzol erwies es sich als zweckmaBig, das 
Material vorher im Morser in kleine Stuckchen zu zerklopfen und 
dasselbe Benzol nicht zu lange zur Extrnktion zu verwenden. Sonht 
reichert sich letzteres zu sehr an einem zugleich mit dem Azafrin in Lo- 
8Ung gehenden Harz - S A z a f r i n - H a r z o :  - an, das die Krystallisation 
des Azafrins ungunstig beeinfluBt, und sich dann nur durch erneute 
Krystallisationen aua dem Azafrin wieder entFernen 1aBt. Das Harz  
selbst gewinnt man durch Einengen der benzolischen Mutterlaugen 
auf ein sehr kleines Volumen. iuber l ich  sieht es dem Azafrin sehr 
abnlich, ist aber in allen Liisungsrnitteln vie1 loslicher uod scheidet 
sich ILUS allen harzig, ohne eine Spur ron Krystallisation ab. In 
Wasser ist es uoliislich. Es ist kein Glykosid, Methoxyle entbillt es  
nicht. Die blaue Schwefelsiure- und Salzsaure-Reaktion des Azafiins 
zeigt es zwar auch noch, aber von ganz schmutziger Firrbung. Azafrin 
lie13 sich nus ihm nicht rnehr isolieren, auch nachdem es durch kaltes 
Ligroin von einer oligen Verunreinigung befreit war. Es enthalt vie1 
weniger Kohlenstoff a19 Azafrio (gel. 69.52 und 69.43 ' l o  C und 8.97 
und 8.84 o/o H) I). Die neue Sendung Azafran-Wurzel und -Stengel ent- 
hielt ca. 'I-, O/O Azafrinharz neben 1.3 Azafrin; auaerdem enthalt 
der  wabrige Auszug der Wurzel kleine Meogen eines wasserloslichen 
Farbstoffs, der Wolle gelb Rrbt, sowie eine beim Kochen rnit verdiinnter 
Schwefelsaure Glykose abspaltende Substanz. 

Azafrin aus der neuen Sendung, welches behufs Gewinnung einer 
Musteranalyse durch Liisen i n  Alkali, Filtrieren und AusfHllen mit 

1) Diese Zusammensetzung wiirde sul die Addition von 2 Mol. Wasser 
- 

an die Formel dea Azafrins, C31H4105, stimmen (C31H4g01, ber. C 70.19, 
8.68), doch sol1 ein solcher SchlnB hier nicht gezogen werden. 



Siiure, sowie erneutes Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt war, 
ergab: 

0.1459 g Sbst.: 0.4007 g COY, 0.1140 g HoO. 
C,, H.105. Ber. C 75.30, H 8.50. 

Gef. D 74.90, w 8.74. 
Also dieselben Prozentzahlen wie fruher (C 75.04, 75.08, 75.06 

und H 8.92, 8.65, 8.66), welche zur Formel C J I H ~ ~ O S  stimmen. Der  
Schmelzpunkt lag bei 208O. 

Methyl -acaf r in ,  &~I~,Os. Zu seiner Darstellung fcgt man zu einer 
L6suog von 4 g Azafrin in 100 ccm Methylalkohol, dem etwas analytischea 
Kali zugesetzt ist 12 ccm Methylsultat und halt durch ceitweises Zugeben 
einiger Tropfen Kalilauge die Reaktion daaernd alkalisch. Das Methyl-azafrin 
scheidet sich dabei schon grolenteils freiwillig krystallisiert aus, den Reet 
flllt man als unreineren Teil aus dem alkoholischen Filtrat mit Wasser. 

Aus Methylalkohol oder Eisessig umkrystallisiert erhiilt man e8 
in stark glinzenden rotgelben Bliittchen oder Nadeln vom Schmp. 
191O. Es lost sich in Alkalien nicht auf. 

0.1513 g Sbst. (im Vakuum bei 1100 getr.): 0.4262 g COO, 0.1235 g HaO. 
- 0.1739 g Sbst.: 0.4819 g Con, 0.1477 R HpO. - 0.0950 g Sbst.: 0.2633 g 
CO,, 0.0816 g HaO. - 0.1590 g Sbst.: 0.4452 g CO9, 0.1322 g HsO. - 0.1991 g 
Sbst. (nach Zeisel): 0.1005 g AgJ. -0.1842 g Sbst. (nach Zeisel): 0.0908 g 
AgJ. - 0.5250 g Sbst.: 7.0240 g Phenol. 1.13O Depression (Eykman). 

CaOHccOs. Ber. C 75.59, H 8.66, 
Gef. 76.83, 75.58, 75.56, 76.36, w 9.14, 9.50, 9.61, 9.30. 

Ber. CH, 2.95, Mo1.-Gew. 485. 
Gef. 3.25, 3.17, B 508. 

In Chloroform ist Methylazafrin sehr leicht, in den meisten orga- 
nischen Liisungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin ziemlich leicht 
loslich. Mit Mineralduren bildet es gefarbte Verbindungen, welche in 
allen Stiicken denen des AzaIrins sehr iihnlich sind. Vom Methyl- 
bixin ist es schon durch seinen 35O hoheren Schmelzpunkt und 1.6O/, 
hnheren Wasserstoffgehalt scharf unterschieden. 

V e r b i n d u n g e n  v o n  A z a f r i n  u n d  M e t h y l - a z a f r i n  m i t  S i iuren .  
Zunichst zeigte es sich, daB die in der  ersten Abhandlung beschriebenen, 
charakteristischen prachtigeo Farbreaktionen des Azafrins mit Schwe- 
felsiiure und mit Salzsiiure, die ubrigens such fur Methylazafrin gelten, 
sich in sehr verschiedener Weise variieren lassen. Bei der S c h w e f e l -  
si iure bleibt man z. B. keineswegs auf die konzentrierte SBure an- 
gewiesen. Vielmehr erhiilt man eine sch8ne, jetzt violette Parbre- 
aktion, wenn man z u  der konzentrierten, orangegelben Losung von 
Azafrin in Eisessig einige Tropfen verdtinnter (1 5-prozentiger) Schwe- 
felsiiure zusetzt und kurze Zeit kocbt. Ja bei vorsichtigem Verdampfea 
des Eisessigs in kleinen, nicht mehr als 5 Minuten benatigenden Por- 
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tiooen auf dem Wasserbade erhiilt man cantharidengltnzende Krusten, 
die eich, mit etwas Wasser ausgewaschen, i n  Alkohol schon violett 
losen und durch schnelles Verdampfen zuruckerbalten werdeo konnen. 

An Stelle 
cler in der 1. Abhandlung angegebenen alkoholischen Losungen kaun 
man auch dnrch Zusatz von Salzsiiure zur kocbenden eisessigsauren 
Losung des Azafrins die Violettfarbimg sehr schon hervorrufeo. Nach 
eioiger Zeit (3-24 Stunden) treten diese Reaktionen sogar schon in 
cler Kiilte ein. Leitet man Salzsauregas in eine kaltgestttigte Losung 
yon Azafrin in Cbloroform ein, so wird die Losung pracbtvoll korn- 
thmenblau.  Beim Verdunsten in cinem guten Vakuum erhalt man 
pine rotmetallisch glanzende Schicht, die sich. je nach der Zeitdauer, 
i n  Chloroform noch mit derselben kornblumenblauen oder schon vio- 
lrtteren - Salzsgureverlust - Farbe last. hllrniihlich wurden auf diese 
Weise Verbindungen des Aznfrin3 und des Methyl-azafrins rnit den 
wkhtigeren starkeren Mineralsluren (SO~HZ, HCl, HBr, HJ, HClO,) 
iind sognr rnit einigeD der starksten organischen Sauren (Oxalslure, Tri- 
chloressigsiiure) dargestellt. Bei diesen Verbindungen fHllt es  besonders 
atif, d a b  sie durch Wasser die Azafrine nicht zuruclibilden, wie dies 
sonst bei den nieisten Sulfaten der stickstofffreien Farbstoffe der Pall 
i d ,  ja sich zum Teil i n  alkalischen Mitteln ohne volligen Verlust ibrer 
Saure h e n ,  und durch Sauren z. T. so wieder ausfallen. L Auch nach 
Abspaltung der  Sauren wird aus ihuen kein unverandertes Azafrin 
(bezw. Methyl-azafrin) zuriickgewonnen. 

Abnlich verhiilt es sich rnit der Salzsaure-Reakt ion.  

A z af r i n u n d S c h w e f e 1 s a u  r e ,  (GI H43 0,),,(S04 H~)s .  
0.8 g Azafrin wurden in 100ccm siedendem Eisessig gelBst, filtriert und 

mit 3 ccm Eiseseig nachgewmchen, dann 2 ccm I 5-prozentige Schwefelsiiure 
ziigesetzt und 3 Minuten gekocht, wohei die Violettfsrbung ihren HBhepunkt 
etreicht. Alsdann in Portionen von c& 2 ccm auf dem Wasserbade schnell bie 
rnf 1 Tropfen verdampft. Kalt mit wenig Wasser verrieben nnd auf Ton ab- 
geaaugt. Das cantharidenglknzende Produkt wird in wenig Methylalkohol 
gol6st, filtriert, der Alkohol auf dem Wasserbade fast ganz entfernt, von 
neuem ouf rehem Ton abgesaugt und im Vakuumexeiccator getrocknet. Alle 
Operationen miissen schnell ausgeflihrt werden: trocken ist die Snbstanz halt- 
bar. Amorpbe cantharidengrune Masse. In Wasser teilweise mit roter Farbe. 
vielleicht unter Zersetznng Ibslich. I, 11. 111 sind Substanzen geaonderter Dar- 
st ellnngen. 

I. 0.1930 g Sbst.: 0.4648 g COs, 0.1307 g HsO. - 11. 0.1626 g Sbst.: 
0.1488 g Sbst.: 0.3613 R Cot, 0.1@24 g 0.3964 g COX, 0.1181 g HsO. - 111. 

HoO. - I. 0.2062 g Sbst.: 0.0463 g Bas04 (nach Carius). - 11. 0.1605 g 
Sbst : 0.0433 g BaSO, (nach Carius). - 111. 0.1719 g Sbst.: 0.0497 g Bas04 
(iiach Carius). 
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(C31 H4z OJs W 3 z .  
Ber. C 66.50, H 7.75, S 3.81. 
Gel. 65 68, 66.49, 66.22, 7.57, 8.12, 7.i0,  3.07, 3.91, 3.97. 

M e t  h y I -azaf  r i  n u n d Sc h w e  f e I siiu r e ,  (C:32 Htr 05)3,(S0~ H3)n. 

Mit Methylazafrin sonst wie oben dargestellt. Verhalten ebenso. Hier 
wurde noch eine Methylbestimmung nach Zeisel ausgefihrt. 

BaSO,. - 0.1614 g Sbst.: 0.0707 g AgJ. 
0.1669 g Sbst.: 0.4058 g CO,, 0.1197 g HzO. - 0.1470 g Sbst.: 0.0433 g 

(C31H4~OJ))(S04H~)1. Bcr. C 66.97, H 7.91, S 3.73, CHs 2.61. 
Gel. 66.31, D 8.02, D 4.03, 2.72. 

A z sf r i n (bezw. M e t b y 1 -az af r i n) und J o d w ass e r s t of I ,  

Die Verbindungen wurden so dargestellt, da13 2 g Azafrin (Methyl-azafrin) 
in 30 ccm Eisessig heiB geliist, mit einem grollen UberschuO, 10 ccm, frisch 
entffrbter und destillierter Jodwasserstoffsfure vom spez. Gewicht 1.7 auf  dem 
Wasserbade digeriert wurden. Nach einer halben Stunde wurde die violette 
Lbsung unter Riihrcn in 200 ccm Wasser gegossen, wodurch die Substauz als 
dunkelvioletter, schwerer Niederschlag geffllt wird, der mit Wasser ausge 
waschen und auf Ton getrocknet wird (Ausbeute 3.2 g). Hierauf l6st man ihn 
i n  warmem Chlorolorm, fiillt die kiinigsblauc Liisung mit Petrolather und 
trocknet im Vakuum bei 600. Die Verbiodung ist gegen kaltes Wasser recht 
bestfndig, weniger gegen Alkohol. Trocken halt sie sich dauernd. Produkte 
getrennter Darstellung ergaben : 

C31H4205, (bezw. C81&40S), 3 H J .  

. 0.1777 g Sbst.: 0.2803 g CO,, 0.0851 g HzO. - 0.1762 g Sbst.: 0.1471 g 
AgJ. - 0.1499 g Sbst.: 0.1211 g AgJ. 

C3,HIIOs,3HJ. Ber. C 42.36, H 5.26, J 43.33, 
Gef. s 43.02, 5.35, ly 43.65, 45.12, 

vom Methyl-azafnn Bus: 

0.1521 g Sbst.: 0.2494 g CO,, 0.0743 g HiO. - 0.1603 g Sbst.: 0.1303 g 
AgJ. - 0.1369 g Sbst.: 0.1074 g AgJ. - 0.1431 8 Sbst.: 0.1 142 g AgJ. - 
0.2511 g Sbst.: 0.0593 g AgJ (Zeisel). 

CSPH4405,3HJ. Ber. C 43.04, H 5.26, J 42.71, CHI 1.68. 
Gef. 44.72, 5.57, s 43.94, 43.39, 43.12, D 1 50. 

Beide Sribstanzen h e n  sich in Chloroform mit blnuer, in Alkohol 
rnit violetter Parbe; diese Erscbeinung, welche sich nuch nocb bei 
mehreren anderen Siiureverbindungen der  Azafrins und Methylszafrins 
wiederholt, riihrt offenbar von einer durch den Alkohol bewirkten 
teilweieen Hydrolyse her. Daher lost auch Chloral blau. DaB meist 
mehrere derartige Siiureverbindungen existieren, zeigte sich recbt 
deutlich an den Produkten rnit Rrom- und Cblorwasserstoffsiiure. 
Wir bielten uns immer a n  die moglichst beetiindigen dieser Verbin- 
dungen, wozu einige o b u n g  gehort. 
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Dies ist allerdings ein Qbelstand bei 
staozen zur Feststelluog der Formel des 
gehaufte Material bis zu eioem gewisseu 

der Verwertung dieser Sub- 
Azafrins, den aber das  hier 
Grade wieder gut macht. SO 

daB wir wohl hoffen diirfen, der  Rohformel des Azafrins zum min- 
desten sehr nahe gekornrnen zu seiu. 

Azaf r i n  (bezw. Methyl-azafrin) un  d B rom w a s s e r s t o f f ,  CaIIltd& 
(bezw Cs1H4,05), 2HBr. Die Verbindungen wurden iihnlich wie bei 
der Jodwasserstoff-Verbindung rnit Eisessig und Brornwasserstofl (spez. 
Grwicht 1.49) dargestellt. Nur muDte hier miiglichst weoig von beideo 
Mitteln angewendet werden, da  die Endverbindung durch Wssser nicht 
u n  reraodert gefiillt wird. 

1 g Azafrin wurde daher mit 10 ccm Eiseesig €ein angeschlhmmt und 
rnit P ccm Bromwasserstoff heil3 digeriert, wobei alles mit schon ticf-violetter 
Farbe in Losung geht. I m  Vakuumexsiccntor iiber angsfeuchtetem Kali ver- 
dunstet, hinterbleibt eine braungliinzende, xiihe Masse, welche aber in diesem 
Zustand keine gleichrn&Bigev brauchbaren Znhlen gibt. Durch hgufiges Zer- 
kleinern, Betupfen mit Wasser auf reiner Tonplatte und Wiederauspumpen 
des Exsiccators erhielten wir sie schliePlich fcst. Eine jetzt angestellto 
Analyse gab folgende Zahlen : 

Ag Br. 
0.1626g Sbst.: 0.3382 g COX, 0.1002 g Hs0. - 0.1386g Sbst.: 0.0829 g 

CslH,,O,,2HBr. Ber. C 56.71, H 6.71. Br 24.39. 
Gef. )D 56.73, '6.89, 25.45. 

Unter iihnlicben Bedingungen wurde vom Methylazafrin die analoge Ver- 
biudung erhalten: 

AgBr. - 0.1514 g Sbst.: 0.0848 g AgBr. 
C&?HldOs,3HBr. 

0.1509 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.0996 g H90. - 0.1336 g Sbst.: 0.0671 g 

Ber. C 57.31, H 6.87, Br 23.88. 
Gef. n 57.69, 7.38, 21.37, 23.84. 

Die grol3ten Schwierigkeiten hat uns die S a l z s i i u  r e - V e r b i n d u n g  
des Azafrins bnreitet, d a  wir sie friihzeitig beobachtet hatten und da- 
male noch nicht die niitige Erfahrung in der Behandlung dieser Ver- 
bindungen besaaen. So versuchten wir die Verbindung aus h e r  
eisessigsauren oder alkoholiechen Losung darzustellen, wobei sie aber  
zu leicht eioen Teil ihrer Salzsiiure verliert. Aus demselben Grunde 
muB man die Substariz baldmoglichst ntLch der Darstellung analysieren. 
Mit Sdzsaure existieren offenbar auch mehrere Verbindungen, von 
deneu die eine, salzsiiurereichere sich rnit blaoer, die andere mit rot- 
vinletter Farbe in  Chloroform lost. Fur die Darstellung andysier-  
barer Substanz eignet sich am besten folgeoder Weg: 

h z a f r i n  u n d  S a l z s h u r e ,  Q I H , 2 0 5 ,  HCI. 1 g Azafrin werden in 15 
ccm Chloroform heiP mbglichst gelbst, abgekahlt und trocknes Sales&uregas 
unter Vermeidung jeder Spur Feuchtigkeit eingeleitet. Nach einigen Farbsn- 



Gbergiingen wird die LGsong pracbtvoll kornblumenblau. d e n  I& 5 Stunden 
versohloesen stehen, I Hltriert, wvenn n6tig, schnell und f!Ut mit niedrig sie- 
dendem Ligroin. S c h b  violette Flocken, hiisbeuto 0.6 g. Nach 20-stiindigem 
Verweilen im Chlorcalcium-Exsiccator wurde die Substanz analysiert. Sie 16ste 
sich in Chloroform nur noch mit violetter Farbe. 
. 
43.4080g COa, 0.1261 g Hz0. 

I. 0.1493 g Sbst.: 

I. 0.1354 g Sbst.: 0.0386 g AgCl. - 11. 0.1531 g Sbst.: 0.0455 g AgCI. 

0.3875 R COs, 0.1225 g HsO. - 11. 0.1618 g Sbst.: 

C s l H t ~ 0 5 ,  HCI. Ber. C 70.18, H 8.11, CI 6.60. 
GeE. * 70.78, 68.91, Y 9.11, 8.72, D 7.05, 7.40. 

LTnter sehr ahnlichen Verhiiltnitsen gab hier Methylazafrin eine ab- 
weichande Verbindung, ngmlich mit 2 Mol. Salzsiure. Vielleicht riihrt dies 
daher, daB Methylazafrin sehr leicht, Arafrin sehr vie1 schwerer in Chloro- 
iorm l6elich ist und die Operationen hierdurch sehr beschleunigt und Wasset- 
anziehung leichter vermieden werden konnte. Dieve Verbindung lest sich 
auch noch blau in Chloroform. 

AgCI. 
0.1637 g Sbst.: 0.4066 g Cog, 0.1206 g Hs0. - 0.1383 g Sbst.: 0.070'2 g 

Cz4HI4O5,2HCI. Ber. C 66.09, H 7.94, CI 12.23. 
Gef. * 67.74, 8.24, IL.55. 

A z a f r i n  u n d  U b e r c h l o r s i u r e ,  CSlH4sOsr Cl0,H. Zueiner filtrierten 
Losung von 1 g Azafrin in 20 ccm Eisessig wurden 1.2 g, 60-proz. Uberchloi- 
+&ue16sung1) mit 3 ccm Eisessig vermischt zugebetzt. Die Liisung wurde bald 
brauo, nach . einigen Stunden scb6n violett und hatte iiber Nacht ('/a g )  
d o n e ,  stahlblaue Nadeln der Verbindung abgeschieden, die rnit Wasser ge- 
waxhen im Exsiccator und dann bei 450 getrocknet wurden. Dies ist dic 
einzipe dieser Verbindungen, welche wir krystallisiert erhalten haben. Aus 
d e r  tiefpermanganatfarbenen Mutterlauge lieu sich der Rest der Verbindung 
mi t  Wasser als dunkelvioletter Niedenchlag nocb recht gut abscbeiden. Die 
Nadeln wurden rnalysiert: 

Ag CI. 
0.1390 g Sbst.: 0.3168 g CO,, 0.0768 g HaO. - 0.1439 g Sbst.: 0.0395 6 

Ca,&,Os,HClO+ 

M e t  h y 1 - a z  a f r i n-V e r  b i n d u n g : 
0.17i7 g Sbst.: 0.4085 g CO1, 0.1133 g H1O. - 0.1353 g Sbst.: 0.0349 g 

Ber. N 62.62, H 7.29, C1 5.89. 
Gef. 62.16, B 6.18, B 6.78. 

Ag CI. 
C31H440s, HClOc. Ber. C 63.15, H 7.40, Cl 5.76. 

Gef. * 62.70, * 7.13, * 6.38. 
Von den o r g a n i s c h e n  Sauren  wirkten einige d e r  s tgrkeren  auf 

d i e  Azafrine im Sinne  der Mineralsauren ein. Naher gepriift wurden  

1) Die von K a h I b a u m bezogene Gberchlors8urelBsnng war salzeiurefrei 
a n d  blieb anch so nach 24-stfindigem Stehen .mit Eieeesig nnd selbet ah 
mit diesem oder mit Methylalkohol einige Minuten gekocht wurde. 
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O x a l s i l u r e  und T r i c h l o r - e s s i g s i i u r e ,  die erstere aber nur qun l i -  
tativ, da bei ihr die Gewinnung analysenbrauchbarer Substanz nicht 
gelaog. Die konzentrierte EisessiR-Aza~rin-Losnopl ninimt eine s c h h  
violette Flrbung an, wenn Inan sie etwa 10 Minuten mit feinst pe. 
pulverter Oxalsliure, etwa dem gleichen Gewicht des Azafrins koclit. 
Mit Tricbloressigsaure erhalt man die Reaktion i u  iihnlicber, a b r r  
aocb vielfnch aoderer Weise. Zur Gewinnung der Analysensubstanz 
blieben wir bei folgendem Verfahren stehen : 

Aza f ri n (bezw. hlethylazafrin) u n d  T r i c h  lo r -  e ssi  g s l u r e ,  C31  HI^ 0 s  
(bezw. C3z H,, O,), 3CaH Cla 0 9 .  1 p feinst verteiltes Azafrin (Methylazafrin) 
iind 6-7 g Trichloressigsaurel) wurden Stunde auf dem siedentlen Wasser- 
bad miteinander verschmolzen, wobei die Masse sch6n violett metallglinzend 
wirtl. Die abgekiihlte Schmelze wirtl mit 100 ccm nisdrigst siedendem Ligroin 
tlurchgeknetet und big zum anderen Tage unter demselben stelien gelasscn. 
Dieser erste Auszug ist oft sehr stark rotviolett gefiirbt, da die poDe Menge 
in LBsong gehender Trichloressigsiiure olfenbar mitlijsend auf die Siiurever- 
bindung des hzafrins wirkt. die an sich i n  Ligroin nicht 16slich istg). N:wb 
AbgieBen des Ligroins bleibt der Hauptteil der Verbindung in der dchale 
zuriick. Er wird nun in  gleicher Weise so oft mit je 100 ccm Ligroia zu- 
snmmengestellt und ausgezogen, als noch nennenswert Trichloressigsiiure in 
tiasselbe iibergebt. Dann last man den Kiickstand in Chloroform uncl fiillt 
ihn mit Ligroin als schih Fiolett gefirbte Flocken aus. 

0.1541 g Sbst.: 0.2561 g C02, 0.0650 g H10. - 0.1609 g Sbst.: 0.2185 g 
Ag CI. 

C J , H ~ : , O ~ . ( C ~ C I ~ ~ , H ) ~ .  Ber. C 45.16, H 4.57, CI 32.55. 
Gef. 8 45.33, D 4.7$ D 3358. 

Fur Methyl -azaf r in :  
0.1613 g Sbst. : 0.2750 g CO,, 0.0710 g Ha0. - 0.1450 g Sbst.: 0.1835 g 

AgCI. 
G2H4405, (C,C130aH)3. Ber. C 45.74, H 4.49, CI 32.08. 

Gef. B 46.50, r, 4.92, D 31.29. 

Eine prachtvolle violette Renktion, die nber bisber n u r  qualitativ 
rerfolgt wurde, gibt Azafrio beim Aufkochen mit wTnsserfreier Arne i s e  n - 
s a u r e .  Die Losung IaBt sicb nachtriiglich in der Kalte niit Wasser 
zu eioer tiefpermanganatroten, viele Tage bestandigen Flussigkeit 
verdiionen. Kleine Mengen Azafrin lionnen durch diese Reaktion 
erkannt und identifiziert werden. Verdunnte Ameisensaure zeigt diese 
Reaktion nicht. Ebensowenig wasserfreie EssigJiiure, dagegen wohl 

I )  Sie war Irei von Salzsiiure und hatte den geforderten Chlorgehalt. ID 
Benzol, Chloroform und Ligroin ist sie leicht lijslich. 

:,) Einen Rest weniger reiner farbiger Substanz kann man daraiis durcb 
Vertlunsten der Ligroinlosung, schnclles Waschen rnit wenig Wasser und Ab- 
saiigen auf Ton gewinnen. 
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eine L6sung von Azafrin in einer Mischung gleicher Teile 100-proz. 
Ameisen- und Easigsaure bei 4-5-tiigigem Stehen bei Zimmertempe- 
retur. 

Desgleichen gibt Azafrin eine schone violette Farbreaktion auch 
beim Aufkochen mit P h o s p h o r o x y c h i o r i d ,  die aber auch vielleicht 
niit der entstehenden Salzsiiure zusammen hangt. Von den Mineral- 
sauren gibt noch M e t a p h o s p h o r s l l u r e  in der Eisessig-Azafrin- 
losung eine schwacbe violette Reaktion; ebenso kleine Mengen S a l -  
p e t e r s k u r e ,  die man der eiseisigsauren Losung zugesetzt hat, nach 
einigen Tagen bei gewohnlicher Temperatur. 

Bei den vorstehenden Skureverbindungen dea Azafrios ist stets 
absichtlich die Saure in grol3em UberschuB angewendet worden, urn 
niiiglicbst zu einer einheitlichen Endverbindung zu gelangen. Denn 
anscheinend kommen oiter mehrere Verbindungsstufen mit Sauren 
vor, wobei 3 Molekiile einer einbasischen Siiure die Hochstzahl bilden. 
Welche Stufe sicb am besten festhalten IiBt, hiingt wohl auch von 
speziellen Bedingungen der Reaktbn  ab;  wir haben u n s  our  die sta- 
bilsten festzuhalten bemuht. Einen Uberblick uoserer Kesultate gibt 
d i e  folgende Tabelle: 

Bixin gibt die Reaktion nicht. 

A za  f ri n, Cn B42 0 5 :  

(Cai H42Or)r (so, H a ) 2  

CJI H4aOa93HJ CaoH4403,3HJ 
CstH4a05,2HBr Cso H44 0 5 , 2  HBr 
CSI Hi2 05, HCl C3a H44 Os,2 HCl 
C31 H42 0 5 ,  c104 H Ct3 H44 05, HCI 0 4  

CBI Ha1 Oi, (CCla. COa HIS CSSHII 0 5 ,  (CCh. CO, H)s. 

Met  h J 1 - 8 2  af r i n ,  C,aH,, 0 5 :  

(Csa H44 Osh (so4 H h  

Die einzelnen SHuremolekule spielen konstitutiv wobl auch eine 
recht  verschiedene Rolle. Ein Teil derselben widersteht selhst stiir- 
Cereo A bspaltungsversuchen ; zum Azafrin kameri wir nie wieder 
zririick; das  entstehende Produkt konnten wir aber noch nicht ein- 
v, andsfrei fassen. Dab in keiuem Fall alle Sauremolekule salzartig 
gebunden sind, geht aus folgeudem allgerneinen Verhalten der Azafrin- 
saure-Verbindungen hervor, das narnentlicb am Sulfnt eingehender 
,untersucht wurde. Die violetten Losungen in Alkoliol werden auf 
Zusatz von Ammoniak, Pyridin oder verdunotem Alkali hellgelb. 
Selbst wenn man die Liisung kurze Zeit kocht, nimmt sie bei Zusatz 
uon Essigsiure noch wieder die violette Farhe der Saureverbiodung, 
allerdings weniger tief an. Die Schwefelsiiure 1aL3t sich auch beini 
Kochen mit Baryt nur teilweise abspalten. Ganz siiurefreie brauch- 
bare  Produkte entstanden nicht. 

An dieser Stelle muS noch ein sqnderbares Verbalten des Aza- 
frins gegen E i s e s s i g  erwahnt werden. In  der K d t e  oder bei kurzerri 



Kochen kann man sich seiner a19 Losungsmittel fiir Azafrin bedienen, 
Wird aber das  Kocheo langere Zeit iortgesetzt, so wird das  AzalriD 
glnzlich verlndert. Die volle Urnwandlung erreicht man z. B., wenn 
man Azsfrin i n  seinem 10-fachen Gewicht Eisessig 5 Stunden am 
RuckfluSkiihler kocht. Wasser fiillt dann das Produkt in reichlicher 
Ausbeute i n  schweren hellgelben Flockeu, welche weder rnit kal ter  
konzentrierter Schwefelsiiure noch mit Eisessig und Sslzsiiure mehr  
die charakteristische Farbenreaktionen des Aznfrins geben. Welche 
Art Veranderung bier stattgefunden haf, konnten wir  noch nicht fest- 
stellen. 

Die Xorstehende lange und schone Verbindungsreihe der Azafrine 
gestatt.et nun, die Frage nach einer etwaigen Identitiit des Azafrins 
mit Bixin leicht zu losen. Eine solche Identitiit ist nicht vorhanden, 
IXe prachtigen blauen und violetten Reaktionen des Azafrios und 
Methylazafrins gegen SalzsLure in Alkohol oder Eisessig, gegen Eis- 
essig und verdiinnte Scbweblsiiure, gegen JodwasservtofF,lhercblorsiure, 
Phospboroxychlorid, kmeisensaure fiibrten beim Bixin und Methyl- 
bixin nur zu undefinierbaren, hellen, schwach schmutzig-violetten, o f t  
braunen FHrbungen, die rnit denen des Azafrins keine Ahnlichkeit 
haleo. Die beiden Reaktionen des Einleitens yon Salzsiiuregas in d i e  
ChloroformlGsung und des Kochens rnit 100-prozentiger Ameiaensaure 
geniigen zur sicheren .Unterscheidung vollkornmen. Vl’ir kiinnen dilher 
ltirr auf ein naheres Eingehen aiif die vielen kleinen Unterschiede in 
den Schmelzpunkten, Loslichkeiten, Farbtijnen 11. dgl. verzichten. 

Trotzdem ist die Wahrscheinlichkeit eines naheren inneren Zu- 
snmrnenhangs zwiscben Rixin und Azafrin nicht zti verkennen. Dahin 
gehiiren, auljer der blauer Losung in konzentnerter Scbwefelsiiure, d a s  
Verbalten bei der R e d u k  t , ion mit Zinkstaub und namentlich rnit 
Jodwasserstofl und  roteni Phosphor, gegen Hydroxylamin, beim Ace- 
tylierurtgsversucb u. a., vor nllem aucb die naben Formelbeziehungen, 
welche nnch den allerdings noch nicht absolut sicheren Formeln fur 
das Bisin, C19Hs+05. nach H a s s e l t ,  oder uocb besser C S R H ~ ~ O ~  nach 
l i t t i ’ ) ,  M a r c b l e w s k i  und M a t e j k o a )  und R i f f a r t 3 )  und fiir CalH&5 
fiir Azrrfrin nach uoseren Versuchen zu bestehen scheinen. Es ware. 
nicht undenkbar, da6 ein im Koblenstoffskelett binzugetretener P r o  - 
11y 1 rest die Verschiedenbeit des Azafrins rom Bixin bedingt. 

Fur die Konstitutionsermittlung des Azafrins konnte bisher wenig. 
erreicbt werden. Versuche durch Xletallsalze, Acylierung, Oxiniierung, 

, 

l) H. 11, 864 [la?&]. 
y, Dissertation, Miinchen, Universitit 1911. 

z, C. 1906, 11, 1265. 



Hydrazonisierung l), Reduktion, Oxydation, trockne Deetillatibu ein 
diesbeziigliches positives Ergebnis zu erzielen, sind bisher gescheitert, 
Die trockne Destillation wurde ausgefuhrt, weil v a n  H a s s e l t  auf 
diesen Versuch beim Birin, bei dem er m-Xylol erhielt, so groden 
Wert legt, daI3 er sogar, wenn such mit Vorbehalt die Gleichung: 
&9 Ha, 0s = Cs HI0 + C p I  Ha4 05 aufstellt. Wir glauben allerdings nicht, 
da13 i n  dem m-Xylol ein primares Zersetzungsprodukt vorliegt. Am- 
frin gibt iibrigens erst zieinlich hoch iiber seinem Schmelzpunkt ein 
Destillat i n  nicht unbedeutender Menge, welches aber ein zahflieden- 
des Harz ist iind meist erst bei wiederholter Destillation auch niedriger 
siedende Bestandteile liefert. GroBeres Material mochten wir vor der 
Hand dieeem Versuch nicht opfern, do& kommen wir vielleicht im 
weiteren Verlauf der Arbeit noch auf denselben. zuruck. 

Die R e d u k t i o n  des Azafrins laat  sich mit heidem E i s e s s i g  
und % i n k s t i t u b  unter Zusatz von etwas Snlzsiiure, bis die Losung 
farblos wird, ausfiihren. 

Das durch Wasser fffllbare weiBe Protlukt ist aniorpli, und l513t sich nur  
d u d  Umfitllen reinigen. Ein bloaes Leukoprodukt des Farbstoffs ist. ea 
nicht, da es in diesen durch Oxydation nicht zurfichgeffihrt wird. Dies zeigen 
auch die, noch etwas schwankenden Analysen verschiedener Darstellung, welche 
nicht, nut mehr Wasserstoff, sondern auch mehr Kohlenstorf als das Ausgangs- 
produkt enthalten. 

0.1797 g Sbst.: 0.5151 g Cot,  0.1598 g HzO. - 0.1764 g Sbst.: 0.5052 g 
C o t ,  0.1564 g HaO. - 0.2023 g Sbst.: 0.5812 g C o t ,  0.1688 g Hs0. - 
0.1624 g Sbst.: 0.4565 R CO,, 0.1417 g Ht0. - 0.1553 g Sbst.: 0.4371 g 
CO,, 0.1397 g HsO. 

Wahrscheinlich tritt mit der Zufuhr von Wasserstotf Sauerstoff aus dem 
Farbmolekfil aus. 
Cs, H1601. Ber. C 77.18, H 9.54. 

Gef. 78.17,78.11, i8.40,76.85,i6.81, 3 9.89,9.85,9.26,9.76,10.(16. 
Das Jdcthylazarrin-Produkt gab : 
0.1542 g Sbst.: 0.4383 g COs, 0.1376 g H,O. 

C31H4804. Ber. C 77.42, H 9.68. 
Gef. = 77.52, n 9.98. 

In der Hoffnung, noch mehr Sauerstoff abzuspalten, wurde die 
vorstehesde Verbindung mit J o d w a s s e r s t o f f  (1.7 spez. Gew.) uod 
rotem Phosphor auf 190--300° erbitzt. Man erhillt ein gut aussehen- 
des Iarblosee Produkt, welches aber, auch nach dem UmfHllen aiis 
alkalischer Losung noch nach . Phoephorwasserstoff roch, und bei der 
Analyse noch vie1 Phosphor (6.2OlO P )  ergab. Es erwies sich noch 

') Pheoylhydrazin giht zwar,eine Verbindung mit  Azafrin, ob sie aber 
das  Phenplhydrazon ist, steht noch nicht fest. 
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a13 ein Phospborigsaure- oder Unterphosphorigsiiure-ester, der sich auch 
bei mehrstiiodigem Kochen mit alkoholischem Kali nur unvollstiindig 
spxltete. 

Einc O x y d a t i o n  des Azafrins gelang uns mit Ammoniumpersu l fe t .  
Zur biedenden LBsung von 2 g Azafrin in 40 g Eisessig I€& man die L6snng 
voii 15 g Persulfat in 30 ccm Wasser allmahlich zulaufen. Die auftretende 
Vicilettfirbung riihrt von freiwerdender Schwelelsiiure her nod verschwindet 
mit der Zerstiirung des Bzafrins. Die farblose Losung kocht man auf ihr 
halbefi Volumen ein und fallt das Produkt (1.3 g) durch Wasser aus. Die 
weiWe, flockige Fillung stellt eine, in wenig kaltem Aceton leicht l6sliche 
Siure dar. Nach verschiadenen Reinigungsmethoden erhielten wir fiir eine 
Veriiffentlichung noch nicht geniigend iibereinstimmende Zahlen. 

Wir hoffen aber iu dem Oxydations- und obigem Reduktions- 
produkt geeignete Verbiuduugen z u  einer Weitererforschung des Aza- 
frins jetzt i n  Hiinden zu haben. 

B e  r 11 n ,  Orgnnisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

263. K. Dziewodski  und 0. Paschalski: tfber die photo- 
chemische Umwandlung des Acenaphthylens. 11.') 

(Eingegangen am 3. J u n i  1913). 

Der gelbe Koblenwasserstoff, dau A c e n a p h  t h y l e n ,  verwandelt 
sich, wie es bereits der eine von uns an dieser Stelle2) berichtet hat, 
i n  zwei farblose, hochrnolekulare Kohlenwasserstoffe. Nachdem in der 
erbteu Mitteilung uber dieses Thema n u r  daa hoher schmelzende 
(Schrnp. 306-307O) und  schwerer losliche Poly,merisationsprodukt als 
ein 1 ) i a c e n ; i p b  t h y  l e u  (Dinaphthylen-cyclobutan) naher charakteri- 
siert werden konnte, sind wir jetzt i n  der Lage, aucb uber des andere 
Polyniere (Schmp. 232-234O) eingehender z u  berichten und somit die 
Re:iktioo in ihreni ganzen Umfange zu betrachteo. 

IVird das Aceoaphthylen in Pulverform oder in Losuug dein 
Sonneolicht auagesetzt, so bilden sich die beiden erwabnten Kohlen- 
wajserstoffe gleichzeitig uud zwar io  einem verschiedenen quantitative0 
Yerhiiltnis, das von der Lichtintensitiit und dem angewandten LBdungs- 
mittel nbhHugig ist. Beide Acenaphthylen-Polymere unterscheiden sich 
voin Acenaphthylen und von einander i n  vielfacher Beziehung, so 
durcli Lijslichkeit, Krystallforin und Schnielzpunkt. Dank ihrer ver- 

1) Vorgelegt der Bkademie tler Wissenschaften in  Krakau in der Silzung 
voni 2. J u n i  1913. 

2) 13. 46, 2191 [191?]. 




