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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?]. 
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schiedenen LZislichkeit 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 D i- 
a c e n  a p h t h y  l e u  stellt weiBe, seidengliinzende Nadeln (Schmp. 306- 
307O) dar, wahrend das  andere Polymerisationsprodukt prachtvoll 
ausgebildete, farblose, moookline Prismen (Schmp. 232-2340) bildet. 
Beide Kohlenwasserstofte besitzen, wie wir es auf Grund vielfncher 
Untersuchungen feststellen konnten, dieselbe Zusammensetzung und 
dasselbe Molekulargewicht, so dal3 sie als zwei i s o m e r e  D i a c e -  
n a p  h t h  y l e n e  von derselben empirischen Formel C S ~ H I ~  zu betrachten 
sind. Die Ar t  der Isomerie, die hier vorliegt, diirfte eine e t e r i s c h e  
sein, denn beide Diacenaphthylene liefern beim O x y d i e r e n  quan- 
titativ N a p h t h a l s i i u r e ;  sie sind also in chemischer Hinsicht sehr 
nahe verwandte Kiirper, deren Struktur durch dieselbe IOU uns fruher 
festgestellte Dinaphthylen-cyclobutan-Formel') 
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ausgedrfickt werden kann. Betrachtet man nun diecle letztere vom 
Standpunkt der bekannten sterischen Anschauuog uber die Unbeweg- 
lichkeit der ringformigen, gesiittigten Atomsysteme, so laBt sich hier 
ein Fall der sogenannten cis-trans-Isomerie voraussehen. Es sind 
namlich 2 Strukturmoglichkeiten denkbar, die man sich durch die 
verschiedene, gegenseitig symmetrische oder asymmetriache Lagerung 
der  Wasserstoffatome bzw. Naphthylenkerne beiderseits der durch die 
Atomzentren der 4 Cyclobutan-Ringglieder gelegten Ebene entstanden 
vorstellen kann. Dieser Annahme der &.trans-Struktur-Verschieden- 
beit fur beide Dinaphthylen-cyclobutane glauben wir durch folgende 
Formelschemata den besten graphischen Ausdruck zu geben : 

c<s . f i r m  Tmar-fir-m 

Einer derartigen Isomerie- Auffassung entspricht auch vollkommen 
das Verhalten beider Kohlenwasserstoffe sowohl in  physikalischer wie 

1) Wir schlagen far beide Kohlenwasserstoffe die kune Benennung 
DHeptacyclenee vor, aus Griinden, die bereits in der ersten Mitteilung 
iiber dieses Thema angefiihrt worden sind. 
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chemischer Hinsicht. Beide K6rper lassen sich namlich durch Oxy- 
dation gleicherweise spalten, beide' werden auch durch kurzes Er- 
hitzen auf ihre Schmelztemperatur teilweise in ihre Stammsubstanz, 
d. h. das  Acenaphthylen zuruckverwandelt I). Nichtsdestoweniger bil- 
den sie chemisch ganz verschiedene Individuen und lassen sich keines- 
falls nu r  als sogen. Dphysikalische Isomerea, d. h. polymorphe Modi- 
fikationen derselben Substanz betrachten. Werden z. B. beide Kohlen- 
wasserstoffe mit P i  k r i  n s Hu r e  zusammengebracht (am besten unter 
Anwendung von ithylenbromid als Losungsmittel), so bilden sich 
z we i Pi k r a t e ,  die in Bezug auf Farbe, Rrystallisationsform, Be- 
stindigkeit und sogar Zusammensetzung v6llig verschiedene Ver- 
bindungen vorstellen und die durch Spaltung in dieselben (gegenseitig 
verschiedenen) Heptacyclene wieder zuriickverwandelt werden konnen. 
Auch Brom fuhrt in beiden Fallen zu ganz rerschiedenen Resultaten. 
indem die beiden Kohlenwasserstoffe ganz verschiedene bromsubstitu- 
ierte Heptacycleoe liefern. 

13s ist uns leider bisher nicht gelungen, die Bedingungen aufzu- 
finden, bei denen die Urnwandlung eioes Kohlenwasserstotfs in  den 
anderen und somit die Feststellung seines labilen Charakters moglich 
ware. E m  nichtsdestoweniger eine praktische N om e n  k l a t  u r  beider 
Verbindungen zu ermoglichen, wollen wir sie kurz unter Renennung 
ron . a m -  u n d  @a-Heptacyclene von einander unterscheiden und zwar 
so, daI3 wir als m a -  den hoher (Schmp. 306--307O), als -@-Hepta- 
cyclen dagegen den niedriger schmelzenden (Schmp. 232-234O) Kohlen- 
wasserstoff bezeichnen werden. 

S p e z i e l  1 e r T e i 1. 
P h o t o c h e m i s c b e  U r n w a n d l u n g  d e s  A c e n a p b t b y l e n s  i n  a- 

u n d $- H e p  t a  c y  c l  e n e. 
Die Versuchsbedingungen, die wir zwecks Urnwandlung des Ace- 

naphthylens in  seine Polymeren bei diesem Studium der Reaktion an- 
gewendet haben, waren beinahe dieselben, die bereits in der ersten 
Mitteilung erwiihnt wurden. 

Ohne uns  bisher eingehender mit der quantitativen Erforscbung 
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, 
photochemiscbe Reaktion, bei der gute Ausbeute nur bei Bestrahlung 

I )  Dieses letztere stellt eine in hohcrer Temperatur sehr unbestindige 
Verbindong dar nnd wandelt sich seinerseits beim lingeren Erhitzen in andere, 
hisher unbekannte, hochmolekulare Kohlenwasserstoffe urn. 



1989 

im direkten und sehr intensiven Sonnenlicht zu erlangen war. Die 
Konzentration der zur Belichtung sngewandten Liisung, wie auch die 
Art des Losungsmittels sind ohne groBeren Einflul3 auf die summa- 
rische Ausbeute beider gebildeten Polymerisationsprodukte ; sie schefnen 
aber bedeutend das  quantitative Verhaltnis der einzelnen Reaktions- 
produlite zu beeinflussen. So bemerkten wir z. B., dalj bei Belich- 
tung von verdiinnten Acenaphthylen-L63ungen im Benzol sich ver- 
hiiltnismal3ig mehr a-Heptacyclen bildete, als bei Anwendung von 
konzentrierten Lasungen in demselben Liisungsmittel. Wurde das  
Acenaphthylen i n  Ligroin belichtet, so lieB sich hauptsachlich die 
Bildung des @-Heptacyclens (Schrnp. 23'7-234O) feststellen. 

I m  Folgenden werden wir bei Besprechung einzelner Heptacyclene 
auch ihre verhiiltnisma13ig gunstigsten Bildungsbedingungen an zwei 
typischen 1-ersuchsbeispielen zeigen. 

(c - H e  p t a c y c l  e n (u - D i n a p h t h J 1 e n  - c y  cl o b u t a n), Czr H16. 

10 g Acenaphthylen gcl6st in 50 ccm Benzol wurden wihrend 2 Monate 
(August-September) bei ziemlich trbbem Wetter dcm Sonnenlicht ausgesetzt. 
Nach tlieser Zeit schied sich ein grobkrjstallinischer Niederschlag aus, der 
ahfiltriert, mit siedendem Alkohol gewaschen und in vie1 siedendem Ben- 
zol gcl8st wnrde. Nach Erkalten der BenzollBsung krystallisierte der bei 
306-3070 schmelzende Kohlenwasserstoff in harrfeinen, weiDrn Nadeln aus, 
wahreiid der andere (Schrnp. 232 - 23P) nachher aus der verdunsteten Mutter- 
lauge in monoklinen Prismen ziemlich rein erhslten werden konnte. Die 
Ansbeute an rohem, beidc Hcptncyclene enthaltendcm Polymerisationsprodukte 
betrug etwa 3 g (d. h. 300/0 dcr angewandten AcenaphthSlen-MenKe), daron 
2 g a-Heptacyclen und 1 g seines ,%Isomeren. Die maximale. Ansbente, die 
viir ohne Entfernung der Polgmerisationsprodukte bei den girnstigsten Be- 
lichtungsbedingungen erhalten konnten, betrug stcts etwa 20 - 30% der an- 
gewandten Acenapbthplen-Mengc. Es ist nun ratsarn, wegen des ziemlich 
rasch bei dieser Reaktion cintretendcn Gleichgemichtszustandes das Reaktions- 
produkt in dem Mane, wie es sich ausscheidet, von Zeit z u  Zeit der be- 
lichteten LBsung zu cntziehen. 

u-Heptacyclen (Schmp. 306-307O) bildet farblose, seidenglinzende, 
zum rhombischeo Krystallsystem gehorende Nadeln '). Zur Erglnzung 
unserer friiheren Angaben folgen eioige neuere Versuche : 

Urn das Molekulargewicht  des a-Heptacyclens mit ahsoluter Sicher- 
heit festzustellcn, wiirden nene Bestimmungen mittels ebullioskopischer Me- 
thode unter Anwendung von Athglenbromid als LCsungsmittel (anstrtt Nitro- 
benxol, das uns iruher zii diesem Zweckc diente) ausgeffihrt: 

l) Nach den mir von Hrn. Dr. Z. Hozen irbermittelten Angaben: Nadcl- 
fbrmig ohne Terminalllfichen, stets gerade AuslBschung, zweiachsig. 

128' 
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Usungsmittel Substanz ErhQhung Gef. MoL-Gew. Ber.Mo1.-Gew. f. CZ4HI6 
31.89 g 0.3958 g 0.2550 317 304 
31.89 0.2488 B 0.1 650 305 
Das Pikrat des a.Heptacyclens: Cz.EI16.2 c6 H1 (NOo)30H. 
In der ersten Mitteilung iiber diesen Rohlenwasseistotf wurde irrtumlich 

angegeben, daB das Dinaphthylen-cyclobutan keine Pikrinsiure-Verbindung 
zu bilrlen vermag. Wie wir neuerdings feststellten, trifft dies nur l e i  An- 
wendung der meisten gewijhnlichen Losungsmittel zu und zwar wegen der 
Schwerl6slichkeit des Kohlenwasserstofls und Leichtloslichkeit der Pikrinsiiure 
in h e n ,  nicht aber f h r  den Fall, daB die Pikrinsiure-Einwirkung in .\thylen- 
bromid-Lasung vorgenommen w i d  

Brinpt man die siedendenLijsungen des Kohlenwasserstofls (I Mol ) mit einem 
UberschuB der berechneten Mengc von Pikrinsirure (2 Mol.) in Athylenbromid 
zusammen, 60 bilden sich orange gefirbte Nirdclchen. die bald zu einer sehr 
volumin6sen kompakten Masse zusanimen mit dem LBsungsmittel erstarren. 
Das so crhaltene Pikrat schmilzt bei 235-227O (unter Zersetzung) und stellt 
eine sehr unbestindige Substanz, die in der LBsung nur  in Anwesenheit von 
einem UberschuB der Pikrinsiiure existenzfiihig ist. Es zerfillt bereits beim 
Waschen rnit den meisten LBsungsmitteln (wie Alkohol, Benzol, .Ither usw.) 
in seine Komponenten. 

Analyse der rohen, niclit umkrystallisierten Substanz: 
0.6130 g Sbst. zersetzt rnit Ammoniak: 0.2408 g Heptacyclen, 0.3992 g 

pikrinsaures Ammonium : 
C P , H ~ ~  . 2  CS H2(NO,)3011. Ber. C S ~ T I , ~  39.89, CeHsN30~ 60.11. 

Gef. )) 39.29, D 60.63. 
Wird das a-Heptacyclen auf seine Schmelztemperatur im ge- 

schlossenen Riihrchen langere Zeit erhitzt, so bilden sich z w e i  
n e u e ,  g e l b l i c h  g e f a r b t e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e :  ein amorpher 
(Schmp. ca. 350°) und ein in kleinen Prismen schon krystallisierender 
(Schmp. 379 -3380O) Korper, dessen Losungen prachtvolle violett- 
blaue Fluorescenz zeigen. Diese Urnwrtndlungsreaktion ist, wie wir 
neuerdings feststellen konnten, rnit primiir erfolgter Acenaphthylen- 
Ruckbi dung rerbunden. Erhitzt man namlich das a-Heptacyclen in 
einem offenen Rohrchen auf seine Schmelztemperatur und kuhlt es 
augenblicklich wieder ab, so laBt sich die Bildung von A c e n a p h -  
t h y l e n  sehr genau feststellen. Dieses letztere stellt nun, unserer 
Beobachtung nach, eine bereits bei 1 loo sehr unbestandige Verbindung 
dar  und wandelt sich bei langerem Erhitzen i n  die anderen eben ge- 
nannten, hochschrnelzenden Kohlenwasserstoffe urn. 

p -  11 e p  t a c y  c l  e n ,  c,, H16. 

10 g. Acenaphthylen, ge16st in 120 ccm Ligroin, wurden wihrend fiinf 
Monate (im Sommer und Ilerbst) dem Sonnenlicht ausgesetzt. Wahrend dieser 
Zc t entzog man das Polymerisationsprodukt der belichteten L6sung in dem 
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Malle, wie es sich gebildet hat. Die Gesanitausbeute betrug 9 g, d. h. 90010 
des Auegangsmaterials, davon 1 g a-Heptacyclen und 8 g 8-Heptacyclen. Die 
Trennung beider Kohlenwasserstoffe geschah auf die bereits angegebene Weise, 
auf Grund ihrer verschiedenen Lbslichlichkeit in heilem Benzol 

Das so erhaltene @-Heptacyclen wurde durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Benzol gereinigt. Es stellt grobe, monokline, pris- 
matisch entwickelte oder tafelartig ausgebildete, bei 232-234O scbmel- 
zende Krystalle dar. 

Hrn. Dr. Z. Roz  en1) verdanken wir folgende krystallographische 
Angaben : 

Krystallsystem: monoklin. 
B : b : c = 0.7223 : 1 : 0.9527. @ = 119" 8'. 

Die Krystalle sind entweder prismatisch nach (1 10) mit vorherrschender 
LPngsFlache (010) oder tafelartig nnch (001) entwickelt. Zwillinge nach (001) 
geh6ren nicht zur Seltenheit. Achsencbene 11 (010). Optisch positiv. 

Der  Kohlenwasserstoff last sich schwer in siedendem Aikohol, 
&her, EssigsLure, sehr leicht dagegen in' Benzol, Chloroform und 
anderen organischen Liisungsmitteln. I n  kalter konzentrierter Schwefel- 
saure fast, unloslich, 16st er sich darin erst beim Erwlrmen mit 
schon smaragdgruner Farbe. 

0.1027 g Sbst.: 0.3566 g COz, 0.0526 g HzO. - 0.1035 g Sbst.: 0.3595 g 
CO?, 0.0498 g HzO. 

(C19Hs)n. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gef. D 94.70, 94.73, D 5.69, 5.34. 

Das Molekulargewicht wurde aus der Siedepunktserhbhung unter An- 
wendung von dthylenbromid als Lbsungsmittel (Konstante 64.5) bestirnmt: 
Lbsungsmittel Substanz Erhiihung Gef. Mol.-Gew. Ber.Mo1.-Gew. f. C3,HIG 

31.89 g 0.3988 g 0.255O 317 304 
31.89 0.2488 D 0.1650 305 - 
30.87 D 0.4103 )) 0.3050 281 - 
30.87 * 0.4092 0.260° 328 - 
30.87 n 0.3365 * 0.225O 312 - 

Somit wurde die empirische Pormel des 8-Heptacyclens zu Cq(H16 Iest- 
gestellt und bewiesen, daS auch das zweitc Polymerisationsprodukt des Ace- 
naphthylens als ein Diacenaphthylen  zu betrachten ist. Die mittels 
ebullioskopischer Methode erhaltenen Ergebnisse der Molekulargewichbbe- 
stimmung lieBen' sich auch chemisch durch die quantitative Spaltung der 
Pikrinskiure-Verbindung bestjtigen. 

8- H e  p t a c  y cl e n - p i  k r a  t : CSC His, CS Hz (N02)a OH. 
a-Heptacyclen verbindet sich im Gegensatz zu a-Heptacyclen 11 ur m i t  

einem Nolekt i l  Pikrinskiure zu einer Verbindung, die sich durch zlemlich 

I)  Krakau, das mincralogische Universitktsinstitut. 



grol3e Bmtiindigkeit auszeichnet. Sie wurde durch Vermischen der heibeu 
L6sungen von dem Kohlenwasserstoff (1 hlol.) und Pikrinssure (1 Idol.) in 
.i thylenbromid oder Tetrachlorkohlenstoff erhaltcn. Beim Erkalten krystallisierte 
sie in  grol3en sch6n ausgebildeten c a r m i n r o t c n  Nadeln, die bei 215-216" 
schmolzen. 

0.6020 g I'ikrat lieierten beim Zersetzen mit Anlmoniak 0.3419 g Kohlen- 
wasserstoff und 0.8798 g pikrinsaures Ammonium: 

CllH16,C~iH.1(N02)3.0H. Ber. Cf4H16 57.C3, C6HaNJOl 4'2.97. 
Gef. x 56.79, 43.27. 

A u f  Grunt1 tlcr obigon Pikratanalyse findet iiian das Molekulargewicht 
des Kohlenwasserstoffs zu: 302 (ber. fur C24H16 = 301). 

1 

N n p h t ha1  s a u r e -  a n  h y d r i d ,  C ~ O € € G < ~ ~ > O .  
8 

Bei der Orydation des 8-Heptacyclens, die auf die gleiche Weise, 
wie diejenige des a-Heptncyclens mittels Natriumbichromat in Essig- 
siiure-Losung geschah, erhielten wir in fast quantitativer Ausbeute das 
NaphthalsHure-anhydrid. WeiBe, feine Nadeln, die bei 274O schmelzen. 

0.1093 g Sbst.: 0.2906 g COa, 0.0314 g HyO. 
C12H6@3.. Ber. C 72.70, H 3.05. 

Go€. B 72.51, n 3.19. 
Der Oxydationsverlauf beim zweiten Diacenaphthylen (Echmp. 

23?-234O) bewies, da13 ihm ebenfalls wie dem anderen (Schmp. 
306-307O) eine Dinaphthylen-cyclobutan-Formel zukommen mu13. 

Wird das  8-Heptacyclen auf seinen Schmelzpunkt kurze Zeit er- 
hitzt, so wandelt es sich in eine gelbgefgrbte Masse, die nus Ace- 
naphthylen, einem amorphen, farblosen, bei etwa 350° schmelzenden 
Kohlenwasserstoff und unverandertem p-Heptacyclen besteht. Beide 
isomere Heptacyclene yerhalten sich also beim Erhitzen airf hiihere 
Temperatur iihnlich, indem fast dieselben Zersetzungsprodukte in 
beiden Fallen erbalten werden. 

Besonders chamkteristisch ist das Verhalten beider Koblenwasserstoffe 
bei der Bromierung:  Wahrend das a-Ileptacyclen in  Chloroform-LBsung in 
der Italte erst ziemlich langsam der Bromeinmirkung unterliegt, wird dzu 
8-Heptacyclen unter diesen Bedingungen sofort bromiert, was an1 momentanen 
Verschwindcn der Bromfarbe ersichtlich ist. In beiden Fallen scheinen hierbei 
verschiedeno Produkte zu entstehen, die anfangs additiven, spiter aber sub- 
stituiertcn Verbindungen entsprechen. Uber die Reaktion des Broms auf die 
beiden isomeren Heptacyclene hoffen wir in nbhster Zeit eingehender be- 
richten EU k6nnen. 

K r a k a u ,  XI. UniversitHtslaborntium fur organische Chemie. 




