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als ein Phosphorigsiure- oder Unterphosphorigsiure-ester, der sich auch
bei mehrstindigem Kochen mit alkoholischem Kali nur unvollstindig
spultete,

Eine Oxydation des Azafrins gelang uns mit Ammoniumpersulfat,
Zur siedenden Losung von 2 g Azafrin in 40 g Eisessig lalt man die Losung
von 15 g Persulfat in 30 ccm Wasser allmihlich zulaufen, Die auftretende
Violettfarbung riihrt von freiwerdender Schwefelsiure her und verschwindet
mit der Zerstorung des Azafrins. Die farblose Lésung kocht man auf ihr
halbes Volumen ein und fillt das Produkt (1.3 g) durch Wasser aus. Die
weille, flockige Fallung stellt eine, in wenig kaltem Aceton leicht ldsliche
Siure dar. Nach verschicdenen Reinigungsmethoden erhielten wir fiir eine
Verdtfentlichung noch nicht geniigend iibereinstimmende Zahlen.

Wir hoffen aber in dem Oxydations- und obigem Reduktions-
produkt geeignete Verbiudungen zu einer Weitererforschung des Aza-
frins jetzt in Handen zu haben.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

263. K. Dziewofiskl und C. Paschalski: Uber die photo-
chemische Umwandlung des Acenaphthylens. II.!)
(Eingegangen am 3. Juni 1913).

Der gelbe Kohlenwasserstoff, das Acenaphthylen, verwandelt
sich, wie es bereits der eine von uns an dieser Stelle?) berichtet hat,
in zwei farblose, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe. Nachdem in der
ersten Mitteilung Gber dieses Thema npur das hoher schmelzende
(Schmp. 306—307°) und schwerer l6sliche Polymerisationsprodukt als
ein Diacenapbthylen (Dinaphthylen-cyclobutan) niher charakteri-
siert werden konnte, sind wir jetzt in der Lage, auch iiber das andere
Polymere (Schmp. 232—234°) eingebender zu berichten und somit die
Reuktion in ihrem ganzen Umiange zu betrachten.

Wird das Acepaphthylen in Pulverform oder in Ldsung dem
Sonnenlicht ausgesetzt, so bilden sich die beiden erwihnten Kohlen-
wasserstoffe gleichzeitig und zwar in einem verschiedenen quantitativen
Verhiltnis, das von der Lichtintensitit und dem angewandten Ldsungs-
mittel abbiingig ist. Beide Acenapbthylen-Polymere unterscheiden sich
voin Acenaphthylen und von einander in vielfacher Beziehung, so
durch Léslichkeit, Krystalliorm und Schmelzpunkt. Dank ihrer ver-

1) Vorgelegt der Akademie der Wissenschalten in Krakau in der Sitzung
vom 2. Juni 1913.
%) B. 45, 2491 [1912].
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schiedenen Loslichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln,
besonders aber in Benzol, lassen ‘sie sich rasch und bequem von ein-
ander trennen. Das schwerer losliche und bereits beschriebene Di-
acenaphthylen stellt weile, seidenglinzende Nadeln (Schmp. 306 —
307% dar, wihrend das andere Polymerisationsprodukt prachtvoll
ausgebildete, farblose, monokline Prismen (Schmp. 232—2349) bildet.
Beide Kohlenwasserstoffe besitzen, wie wir es auf Grund vielfacher
Untersuchungen feststellen konnoten, dieselbe Zusammensetzung und
dasselbe Molekulargewicht, so daB sie als zwei isomere Diace-
naphthylene von derselben empirischen Formel Cs(H;s zu betrachten
sind. Die Art der Isomerie, die hier vorliegt, diirfte eine sterische
sein, denn beide Diacenaphthylene liefern beim Oxydieren quan-
titativ Naphthalsiiure; sie sind also in chemischer Hinsicht sehr
nahe verwandte Kdrper, deren Struktur durch dieselbe von uns friiher
festgestellte Dinaphthylen-cyclobutan-Formel?)
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ausgedriickt werden kann. Betrachtet man nun diese letztere vom
Standpunkt der bekannten sterischen Anschauung iiber die Unbeweg-
lichkeit der ringformigen, gesiittigten Atomsysteme, so laBt sich hier
ein Fall der sogenannten cis-trans-Isomerie voraussehen. Es sind
nimlich 2 Strukturméglichkeiten denkbar, die man sich durch die
verschiedene, gegenseitig symmetrische oder asymmetrische Lagerung
der Wasserstoffatome bzw. Naphthylenkerne beiderseits der durch die
Atomzentren der 4 Cyclobutan-Ringglieder gelegten Ebene entstanden
vorstellen kann., Dieser Annahme der cis-trans-Struktur-Verschieden-
heit fiir beide Dinaphthylen-cyclobutane glauben wir durch folgende
Formelschemata den besten graphischen Ausdruck zu geben:
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Col Cutty Catte "
Ceis -Ferm Trons-Form
Einer derartigen Isomerie-Auffassung entspricht auch vollkommen
das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe sowohl in physikalischer wie

) Wir schlagen far beide Kohlenwasserstoife die kurze Benennung
»Heptacyclene« vor, aus Griinden, die bereits in der ersten Mitteilung
iiber dieses Thema angefihrt worder sind.
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chemischer Hinsicht. Beide Korper lassen sich ndmlich- durch Oxy-
dation gleicherweise spalten, beide’ werden auch durch kurzes Er-
bitzen auf ibhre Schmelztemperatur teilweise in ihre Stammsubstanz,
d. b. das Acenaphthylen zuriickverwandelt!). Nichtsdestoweniger bil-
den sie chemisch ganz verschiedene Individuen und lassen sich keines-
falls nur als sogen. »physikalische Isomeres, d. h. polymorphe Modi-
fikationen derselben Substanz betrachten. Werden z. B. beide Koblen-
wasserstolffe mit Pikrinsdure zusammengebracht (am besten unter
Aowendung von Athylenbromid als Lésungsmittel), so bilden sich
zwei Pikrate, die in Bezug auf Farbe, Krystallisationsform, Be-
stindigkeit und sogar Zusammensetzung vollig verschiedene Ver-
bindungen vorstellen und die durch Spaltung in dieselben (gegenseitig
verschiedenen) Heptacyclene wieder zuriickverwandelt werden kénnen.
Auch Brom fiithrt in beiden Fillen zu ganz verschiedenen Resultaten,
indem die beiden Kohlenwasserstoffe ganz verschiedene bromsubstitu-
ierte Heptacyclene liefern.

Iis ist uns leider bisher nicht gelungen, die Bedingungen aufzu-
finden, bei denen die Umwandlung eines Kohlenwasserstoffs in den
anderen und somit die Feststellung seines labilen Charakters moglich
wire. Um nichtsdestoweniger eine praktische Nomenklatur beider
Verbindungen zu ermdglichen, wollen wir sie kurz unter Benennung
von »a«- und sB«-Heptacyclene von einander unterscheiden und zwar
s0, da wir als »a«- den hoher {Schmp. 306—307°), als »8«-Hepta-
cyclen dagegen den niedriger schmelzenden (Schmp. 232-—234°) Kohlen-
wasserstoff bezeichnen werden.

Spezieller Teil

Photochemische Umwandlung des Acenaphthylens in «-
und p-Heptacyclene.

Die Versuchsbedingungen, die wir zwecks Umwandlung des Ace-
naphthylens in seine Polymeren bei diesem Studium der Reaktion an-
gewendet haben, waren beinahe dieselben, die bereits in der ersten
Mitteilung erwidhnt wurden.

Obne uns bisher eingehender mit der quantitativen Erforschung
des Reaktionsverlaufes zu befassen, haben wir folgende Beobachtungen
allgemeiner Natur machen konnen. Die Polymerisation des Acenaph-
thylens in beide Heptacyclene bildet eine ziemlich langsam verlaufende,
photochemische Reaktion, bei der gute Ausbeute nur bei Bestrahlung

') Dieses letztere stellt eine in héherer Temperatur sehr unbestindige
Verbindung dar und wandelt sich seinerseits beim lingeren Erhitzen in andere,
bisher unbekannte, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe um.
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im direkten und sebr intensiven Sonnenlicht zu erlangen war. Die
Konzeuntration der zur Belichtung angewandten Lésung, wie auch die
Art des Liosungsmittels sind ohne grioBeren Einfluf auf die summa-
rische Ausbeute beider gebildeten Polymerisationsprodukte; sie scheinen
aber bedeutend das quantitative Verhiltnis der einzelnen Reaktions-
produkte zu beeinflussen. So bemerkten wir z. B., daf bei Belich-
tung von verdiinnten Acenaphthylen-Losungen im Benzol sich ver-
baltnismafig mehr a-Heptacyclen bildete, als bei Anwendung von
konzentrierten Losungen in demselben Ldsungsmittel. Wurde das
Acenapbthylen in Iigroin belichtet, so lieB sich hauptsichlich die
Bildung des g-Heptacyclens (Schmp. 232—234°) feststellen.

Im Folgenden werden wir bei Besprechung einzelner Heptacyclene
auch ibre verbiltnismaBig ginstigsten Bildungsbedingungen an zwei-
typischen Versuchsbeispielen zeigen.

«-Heptacyclen (¢-Dinaphthylen-cyclobutan), C:iHie.

10 g Acenaphthylen gelost in 50 ccm Benzol wurden wihrend 2 Monate
(August-September) bei ziemlich tribem Wetter dem Sonnenlicht ausgesetazt.
Nach dieser Zeit schied sich ein grobkrystallinischer Niederschlag aus, der
abfiltriert, mit siedendem Alkohol gewaschen und in viel siedendem Ben-
zol gelost warde. Nach Erkalten der Benzolldsung krystallisierte der bei
306—307° schmelzende Kohlenwasserstoff in haarfeinen, weien Nadeln aus,
wihrend der andere (Schmp. 232 ~ 2349 nachher aus der verdunsteten Mutter-
lauge in monoklinen Prismen ziemlich rein erhalten werden konnte. Die
Ausbeute an rohem, beide Heptacyclene enthaltendem Polymerisationsprodukte
betrug etwa 3 g (d. h. 809/, der angewandten Acenaphthylen-Menge), davon
2 g «-Heptacyclen und 1 g seines g-Isomeren. Die maximale Ausbeute, die
wir ohne Entfernung der Polymerisatiopsprodukte bei den giinstigsten Be-
lichtungsbedingungen erhalten konnten, betrug stets etwa 20- 309, der an-
gewandten Acenaphthylen-Menge. Es ist nun ratsam, wegen des ziemlich.
rasch bei dieser Reaktion cintretenden Gleichgewichtszustandes das Reaktions-
produkt in dem Mafle, wie es sich ausscheidet, von Zeit zu Zeit der Dbe-
lichteten Lésung zu cntziehen.

«-Heptacyclen (Schmp. 306—307°) bildet farblose, seidenglinzende,
zum rhombischen Krystallsystem gehorende Nadela'). Zur Erginzung
unserer friiheren Angaben folgen einige neuere Versuche:

Um das Molekulargewicht des a-Heptacyclens mit absoluter Sicher-
heit festzustellen, wurden neue Bestimmungen mittels ebullioskopischer Me-
thode unter Anwendung von Athylenbromid als Losungsmittel (anstatt Nitro-
benzol, das uns frither zu diesem Zwecke diente) ausgefihrt:

1) Nach den mir von Hrn. Dr. Z. Rozen iibermittelten Angaben: Nﬁdcl-_
formig ohne Terminalllichen, stets gerade Ausldsehung, zweiachsig.
128*
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Lésungemittel Substanz Erhéhung Gef Mol.-Gew. Ber.Mol.-Gew.f. Co.H,
3189 ¢ 0.3988 g  0.255° 317 304
31.89 » 02488 »  0.165° 305

Das Pikrat des a-Heptacyclens: Cg¢His.2 Cs Hy (NO,); OH.

In der ersten Mitteilung dber diesen Kohlenwasserstoff wurde irrtimlich
angegeben, daBl das Dinaphthylen-cyclobutan keine Pikrinsiure-Verbindung
zu bilden vermag. Wie wir neuerdings feststellten, trifft dies nur bei An-
wendung der meisten gewdhnlichen Lisungsmittel zu und zwar wegen der
Schwerldslichkeit des Kohlenwasserstoffs und Leichtlgslichkeit der Pikrinsiure
in ihnen, nicht aber far den Fall, daB die Pikrinsaure-Einwirkung in Athylen-
bromid-Lisung vorgenommen wird.

Bringt man die siedenden Ldsungen des Kohlenwasserstofis (1 Mol ) mit einem
UberschuB der berechneten Menge von Pikrinsiure (2 Mol.) in Athylenbromid
zusammen, s0 bilden sich orange gefirbte Nidelchen, die bald zu einer sehr
volumingsen kompakten Masse zusammen mit dem Losungsmittel erstarren.
Das so erbaltene Pikrat schmilzt bei 225—-227° (unter Zersetzung) und stellt
eine sehr unbestandige Substanz, die in der Losung nur in Anwesenheit von
einem UberschuB der Pikrinsiure existenzfihig ist. Es zerfallt bereits beim
Waschen mit den meisten Lisungsmitteln (wie Alkohol, Benzol, Ather usw.)
in seine Komponenten.

Analyse der rohen, nicht umkrystallisierten Substanz:

0.6130 g Sbst. zersetzt mit Ammoniak: 0.2408 g Heptacyclen, 0.3992 g
pikrinsgures Ammonium :

CQ‘H]5.2 CG Hg(NOg);O]{ Ber. C-“ILG 39.89, C.;H:N;O: 60.11.
. Gef. »  39.29, » 60.62.

Wird das «-Heptacyclen auf seine Schmelztemperatur im ge-
schlossenen R&hrchen lingere Zeit erhitzt, so bilden sich zwei
neue, gelblich gefarbte Kohlenwasserstoffe: ein amorpher
(Schmp. ca. 350°) und ein in kleinen Prismen schon krystallisierender
(Schmp. 379 —380°) Korper, dessen Losungen prachtvolle violett-
blaue Fluorescenz zeigen. Diese Umwandlungsreaktion ist, wie wir
neuerdings feststellen konnten, mit primar erfolgter Acenaphthylen-
Riickbi dung verbunden. Erbitzt man pimlich das a-Heptacyclen in
einem offenen Robrchen auf seine Schmelztemperatur und kiihlt es
augenblicklich wieder ab, so 1aBt sich die Bildung von Acenaph-
thylen sehr genau feststellen. Dieses letztere stellt nun, unserer
Beobachtung nach, eine bereits bei 110° sehr unbestindige Verbindung
dar und wandelt sich bei lingerem Erhitzen in die anderen eben ge-
nannten, bochschmelzenden Kohlenwasserstoffe um.

B-Heptacyclen, CysHis.
10 g Acenaphthylen, geldst in 120 cem Ligroin, warden wihrend fiink
Mopate (im Sommer und Herbst) dem Sonnenlicht ausgesetzt. Wahrend dieser
7ot entzog man das Polymerisationsprodukt der belichteten Losung in dem
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MaBe, wie es sich gebildet hat. Die Gesamtausbeute betrug 9 g, d. h. 90%,
des Ausgangsmaterials, davon 1 g a-Heptacyclen und 8 g 8-Heptacyelen. Die
Trennung beider Kohlenwasserstoffe geschah auf die bereits angegebene Weise,
auf Grund ihrer verschiedenen Loslichlichkeit in heiem Benzol

Das so erhaltene 8-Heptacyclen wurde durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus Benzol gereinigt. Es stellt groe, monokline, pris-
matisch entwickelte oder tafelartig ausgebildete, bei 232—234° schmel-
zende Krystalle dar.

Hrn. Dr. Z. Rozen?) verdanken wir folgende krystallographische
Angaben:

Krystallsystem: monoklin.
a:b:c=0.7223:1:0.9527. g=119°8"

Die Krystalle sind entweder prismatisch nach (110) mit vorherrschender
Liangsiliche (010) oder tafelartig nach (001) entwickelt. Zwillinge nach (001)
gehoren nicht zur Seltenheit. Achsencbene || (010). Optisch positiv.

Der Kohlenwasserstoff ldst sich schwer in siedendem Alkohol,
Ather, Essigsiure, sehr leicht dagegen in Benzol, Chloroform und
anderen organischen Losungsmitteln. Tn kalter konzentrierter Schwefel-
sdure fast unloslich, 16st er sich darin erst beim Erwirmen mit
schon smaragdgriiner Farbe. _

0.1027 g Sbst.: 0.3566 g CO,, 0.0526 g H,0. — 0.1035 g Sbst.: 0.3595 g
CO0,, 0.0498 g H,0.

(CmHs)n. Bel‘. C 94.74, H 5.26.
Gef. » 94,70, 94.73, » 5.69, 5.34.

Das Molekulargewicht wurde aus der Siedepunktserhéhung unter An-
wendung von Athylenbromid als Losungsmittel (Konstante 64.5) bestimmt:
Losungsmittel Substanz Erhéhung Gef.Mol.-Gew. Ber.Mol.-Gew.f. CaHjs

3189 ¢ 0.3988 g 0.255° 317 304
31.89 » 0.2488 » 0.1659 305 -
30.87 » 0.4103 » 0.305° 281 —
30.87 » 0.4092 » 0.260° 328 —
30.87 » 0.3368 » 0.225° 312 —

Somit wurde die empirische Formel des g-Heptacyclens zu CsHyg fest-
gestellt und bewiesen, dafl auch das zweite Polymerisationsprodukt des Ace-
naphthylens als ein Diacenaphthylen zu betrachten ist. Die mittels
ebullioskopischer Methode erhaltenen Ergebnisse der Molekulargewichtsbe-
stimmung lieBen sich auch chemisch durch die quantitative Spaltung der
Pikrinsiure-Verbindung bestitigen.

B-Heptacyclen-pikrat: CsiHis,Co Ho(NO;3); OH.

g-Heptacyclen verbindet sich im Gegensatz zu o-Heptacyclen nur mit
einem Molekil Pikrinsdure zu einer Verbindung, die sich durch zfemlich

1y Krakau, das mineralogische Universitatsinstitat.
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grofle Bestindigkeit auszeichnet. Sie wurde durch Vermischen der heiBlen
Losungen von dem Kohlenwasserstoff (1 Mol) und Pikrinsiure (1 Mol) in
Athylenbromid oder Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Beim Erkalten krystallisierte
sie in groBen schon ausgebildeten carminroten Nadeln, die bei 215—-216"
schmolzen.
0.6020 g Pikrat lieferten beim Zersetzen mit Ammoniak 0.3419 g Kohlen-
wasserstoff und 0.2798 g pikrinsaures Ammonium:
CuHm,C(;H-_r(NOz)g.OH. Ber. Cque 57.03, CsH;NzO‘( 42,97,
Gel. » 56,79, » 43.27.
Auf Grund der obigen Pikratanalyse findet man das Molekulargewicht
des Kohlenwasserstoffs zu: 302 (ber. fiir CoyHyje = 304).

1
Naphthalsiure-anhydrid, C;oHs<88>O.
8

Bei der Oxydation des 3-Heptacyclens, die auf die gleiche Weise.
wie diejenige des a-Heptacyclens mittels Natriumbichromat in Essig-
siure-Losung geschah, erhielten wir in fast quantitativer Ausbeute das
Naphthalsiure-anhydrid. WeilBe, feine Nadeln, die bei 274° schmelzen.

0.1093 g Sbst.: 0.2906 g COs, 0.0314 g Hy0.

CanOz-‘ Ber. C 72.70, H 3.05.
Gef. » 7251, » 3.19.

Der Oxydationsverlauf beim zweiten Diacenaphthylen (Schmp.
232--234°) bewies, daB ihm ebenfalls wie dem anderen (Schmp.
306—307°) eine Dinaphthylen-cyclobutan-Formel zukommen muB.

Wird das B-Heptacyclen auf seinen Schmelzpunkt kurze Zeit er-
hitzt, so wandelt es sich in eine gelbgefirbte Masse, die aus Ace-
naphthylen, einem amorphen, farblosen, bei etwa 350° schmelzenden
Kchlenwasserstoff und unverindertem §-Heptacyclen besteht. Beide
isomere Heptacyclene verhalten sich also beim Erhitzen auf héhere
Temperatar dhnlich, indem fast dieselben Zersetzungsprodukte in
beiden Fillen erhalten werden.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe
bei der Bromierung: Wihrend das a-Heptacyclen in Chloroform-Lésung in
der Kilte erst ziemlich langsam der Bromeinwirkung unterliegt, wird das
B-Heptacyclen unter diesen Bedingungen sofort bromiert, was am momentanen
Verschwinden der Bromfarbe ersichtlich ist. In beiden Fillen scheinen hierbei
verschiedene Produkte zu entstehen, die anfangs additiven, spater aber sub-
stituierten Verbindungen entsprechen. Uber die Reaktion des Broms auf die
beiden isomeren Heptacyclene hoffen wir in nachster Zeit eingehender be-
richten zu konnen,

Krakau, II. Universitatslaboratium fiir organische Chemie.





