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auch die Salzsiure durch Eisessig, der mit Salzsiuregas gesittigt ist,
ersetzen. Durch Ausithern der Lésung, Trocknen und Fillen mit Petrol-
ather erhilt man das Resorcinderivat, welches in seinem flockigen
Habitus groBe Ahbnvlichkeit mit dem vorher beschriebenen Phenocl-
derivat zeigt. Es ist weifl oder schwach rot gefirbt, zersetzt sich
picht und schmilzt bei 180°. Die weingeistige Losung wird durch
verdiinntes Eisenchlorid blutrot gefirbt. Dieselbe Fiirbung entsteht,
wenn man das Resorcinderivat mit waBriger Eisenchloridlosung und
Salzsdure kocht. Eine besonders charakteristische Fuchsinfarbung tritt
ein, wenn man die alkalische Ldsung der Substanz mit wenig Kupfer-
vitriolldsung versetzt und erhitzt. Mit dieser Reaktion gelingt es,
Spuren der Substanz nachzuweisen.

In Weingeist, Ather, Aceton, Essigsiure, Essigither ist die Sub-
stanz leicht 6slich, dagegen wird von Benzol, Toluol, Xylol, Chloro-
form nur wenig geldst.

Diese Untersuchung soll fortgefiibrt werden, und ich richte an
die Herren Kollegen die Bitte, mir die weitere Bearbeitung noch
lingere Zeit zu uberlassen, da die Einwirkung gechlorter Ketone zu-
péichst auf verschiedene homologe Phbenole, auf aromatische Aldebhyde
und Ketone ausgedehnt werden soll.

820. K. Dziewofiski und G. Rapalski: Uber die photo- -
chemische Umwandlung des Acenaphthylens. L ')
(Eingegangen am 29. Juli 1912.)

Die polymerisierende Einwirkuog des Sonnenlichts auf aroma-
tische Kohlenwasserstoffe wurde zuerst im Jahre 1866 von J. Fritscbe?)
bei der Umwandlung des Anthracens in das sogenannte p-Anthracen)
(Dianthracen) beobachtet und spiiter von Ornsdorff und Cameron?)
niher untersucht. R. Luther und F. Weigert?), die sich mit quan-
titativer Erforschung des genaunten Vorganges befallten, stellten fest,
dafl man es mit einem klassischen Beispiel der umkehrbaren photo-
chemischen Reaktion zu tun bat. Was die Literatur der Lichteinwir-
kung auf andere aromatische Kohlenwasserstoffe anbelangt, so sind
auller den Abhandlungen von G. Ciamician und P. Silber?®) iiber
die Umwandluog von Stilben und Distilben, und von G. LemoineS®)

) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung
vom 1. Juli 1912.
% J. pr. [1] 101, 337; 106, 274. 3) Am, 17, 658 [1893].
4 Ph. Ch. 1905, 297. %) B. 85, 4129 {1902},
¢ C.r. 129, 719-—1722 [1889].
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iiber die Polymerisation von Styrol in Metastyrol, wenig Arbeiten zu
finden. Insbesondere ist es uns nicht gelungen, einer Auskunft iiber
das photochemische Verhalten des gelben, ungesattigten Kohlenwasser-
stoffs, des Acenaphthylens, zu begegnen, welches aber, wie wir
feststellen konnten, ein wissenschaftliches Interesse im hoben Grade
verdient. .

Wird eine Acenaphthylen-Losung dem direkten Sonnenlicht
tagelang ausgesetzt, so lift sich nach einiger Zeit eine weitgehende
Verinderung wahroehmen. Die tiefgelbe Farbe der Losung verblafit
allmiéhlich, und der Farbinderung folgt die reichliche Ausscheidung
eines krystallinischen, gelblichen, fast farblosen Niederschlags. Durch
Umkrystallisieren aus. heifem Benzol wurde ein in feinen, seideglin-
zenden, weillen Nadeln krystallisierender Korper erhalten, welcher
sich als von Acenaphthylen vollkommen verschieden erwies. Wihrend
das Acenaphthylen in allen organischen Losungsmitteln schon in der
Kalte leicht loslich ist, bei niedriger Temperatur (92°) schmilzt und
eine sebr charakteristische, goldgelbe Pikrinsiure-Verbindung (Schmp.
201 —202°) bildet, stellt der neue Kohlenwasserstoff eine schwer 19sliche,
iiber 200° héber als Acenaphthylen schmelzende Substanz dar, die keine
Verbindung mitPikrinséure einzugehen vermag. Der neue Kohlenwasser-
stoff zeichnet sich auch durch Farblosigkeit, Verschiedenheit der Krystal-
lisationsform, Unléslichkeit in kalter, konzentrierter Schwefelsiure und
schliefSlich durch seinen ausgepriigt gesiittigten Charakter aus. Seine
Untersuchung ergab, daBl er zwar dieselbe prozentische Zusammen-
setzung (C1sHs), aber ein doppelt so grofles Molekulargewicht wie
Acenaphthylen besitzt und somit als ein Zweifachpolymeres des
letztgenannten Kohlenwasserstofis zu betrachten ist.

Dije photochemische Umwandlung des Acenaphthylens laBt sich
demnach durch die Gleichung 2 Cys Hs = Co1H;6 zum Ausdruck bringen.

Wird der neue Kohlenwasserstoff mittels Chromsiure oxydiert,
so bildet sich mit fast quantitativer Ausbeute Naphthalsiure-an-
hydrid. Dies beweist wohl, da die Bildung des Di-acenaphthylens
durch Verkettung von zwei Athylen-Seitengruppen zu dem Cyclobutan-
ring zustande kommt, und daB ibm die Formel des Dinaphthylen-
cyclobutans,

/" N—cH—cH—( \
b
\ ;_/—CH—CH—\-¥/

zukommen mull.
In Anbetracht des geschlossenen Komplexes von sieben verschie-
denen Kohlenstoffatomringen, der in der Struktur dieses Kohlenwasser-
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stoffs zu bemerken ist, schlagen wir fiir ihn die kurze Benennung
»Heptacyclen« als die geeignetste vor.

Spezieller Teil.

I. Neue Darstellungsmethode von Acenaphthylen.
(Mitbearbeitet von Z. Leyko.)

Das von uns zur photochemischen Umwandlung angewandte Ace-
naphthylen wurde auf eine andere, als die bisher iibliche Weise dar-
gestellt, und zwar fanden wir, dall es sich in sebr reichlicher Ausbeute
*bildet, wenn Acenaphthen-Déimpfie durch ein zur Rotglut erhitztes
Quarzrohr in Kobhlenséiure-Atmosphéire durchgeleitet werden. Diese
neue Darstellungsweise hat sich insofern viel praktischer, als die von
A. Behr und W. van Dorp!) erwiesen, als bei dieser letzteren, auf
dem Erhitzen des Acenaphthens mit Bleioxyd beruhenden Methode
nur sehr kleine Acenaphthen-Mengen zur Dehydrogenisierung verwendet
werden konnen. Wir bemerkten dabei, dal die pyrogenetische Dar-
stellung vou Acepnaphthylen aus Acenaphthen mit der Bildung einiger
sehr interessanter und prachtvoll roter Kohlenwasserstoffe ver-
bunden ist, worliber wir bald Niheres mitteilen werden. Das aut dem
pyrogenetischen Wege erhaltene Acenaphthylen wurde durch Um-
wandlung in die im Alkohol schwer l|8sliche Pikrinsdure-Verbin-
dung, fraktionierte Krystallisation derselben und Zerlegen des reinen
Acenaphthylen-Pikrates (Schmp. 201—202°) mit Ammoniak von Ace-
naphthen-Beimengungen befreit und durch Umkrystallisieren aus Alkohol
vollkommen rein dargestelit.

II. Photochemische Umwandlung des Acenaphthylens.

Diese wurde mit einer 15—20-prozentigen Benzollosung des
Kohlenwasserstoffs vorgenommen.

Als diese Losung in dinnen, langen Probierglisern fiinf
Tage lang bei schonem Wetter (im Mai) der direkten Sonnenlicht-
wirkung ausgesetzt wurde, lief sich anfinglich eine Umsetzung von
15 %/, des angewandten Acenaphthylens in ein krystallinisches, farb-
loses Polymerisationsprodukt feststellen. Dieses letztere schied sich
in Form von schonen, weilen, seidenglinzenden Nadeln aus. Bei
einer weiteren, linger dauernden Belichtung der nach der ersten Ab-
scheidung hinterbliebenen Mutterlauge kam fast die ganze ange-
wandte Acenaphthylen-Menge zur photocheiwnischen Umsetzung.

1 B. 6, 753 [1873].
162*
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Dinaphthylen-cyclobutan (Formel s. 8. 2492).

Das reine Polymerisationsprodukt erhielten wir durch mehrmaliges
Umkrystallisieren der rohen Substanz aus heilem Benzol oder Toluol
in Form von weilen Nadeln vom Schmp. 306—307°.

Es zeichuet sich durch sehr schwere Loslichkeit in siedendem
Alkohol, Essigsiure usw. aus; in Ather ist es fast unléslich, schwer
loslich in heiBem Benzol (100 cem siedendes Benzol losen 1 g Substanz)
und Chloroform (100 ccm siedendes Chloroform lésen 0.5 g Substanz),
ziemlich leicht loslich in siedendem Anilin und Nitrobenzol.

0.0624 g Sbst.: 0.2169 g CO;, 0.0314 g Ha0. — 0.1229 g Sbst.: 0.4258 g

(CjaHg)u. Ber. C 94.74, H .526.
Gel. » 94.79, 94.49, » 5.63, 5.58.

Das Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffs wurde mittels der ebulliosko-
pischen Methode unter Anwendung von Nitrobenzol als Losungsmittel (Siede-
punkterhohungskonstante 50.1) bestimmt.

Losungsmittel Substanz Erhohung  Gef. Mol.-Gew.  Ber. Mol.-Gew.

g g fir CaeHis
20.96 0.3985 0.335° 284 304
20.96 0.3108 0.2400 309 -
17.24 0.2533 0 2359 313 —

Auf Grund der Analysenergebnisse und der Molekulargewichts-
bestimmung wurde festgestellt, dal in dem Polymerisationsprodukt ein
Diacenaphthylen, CiHie, vorliegt.

Der Kohlenwasserstoff geht keine Verbindung mit Pikrinsiure ein,
. er laflit sich nur schwer reduzieren und zeichnet sich durch grolBe
Widerstandsizhigkeit gegen chemische Mittel aus. Brom scheint aui
ihn nur substituierend zu wirken, denn die Bromierungsreaktion ver-
liuft stets auch in der Kilte unter Bromwasserstoff-Abscheidung.

Naphthalsdure-anhydrid.

Bei der Oxydation des Diacenaphthylens erhielten wir das Naphthalsaure-
aphydrid. Die Oxydation wurde nach der von Graebe!) ausgearbeiteten
Methode ausgefihrt, indem die Substanz ia Essigsiureldsung mit gepulvertem
Kaliumbichromat versetzt, anfinglich auf 80° und schlieblich zum Sieden des
Losungsmittels stundenlang erhitzt waurde. Der mit Wasser aus der Essig-
saurelosung ausgefallte Niederschlag wurde durch Umlésen in Sodaldsung,
Ausfillen mit Salzsiure, Umkrystallisieren auns Salpetersaure (1.4 spez. Gew.)
und Essigsiure gereinigt. Die so erhaltene Substanz stellte farblose, lange,
scidenglinzende Nadeln vom Schmp. 274—275° dar.

1) B. 20, 657 [1887], Uber die Oxydation des Acenaphthens,
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0.1202 g Sbst.: 0.3208 g CO,, 0.0357 g H,0.
CisHs0;. Ber. C 72.70, H 3.05.
Gef. » 72.67, » 3.32.

Das »Heptacyclen« indert sich bei lingerem Erhitzen auf seine
Schmelztemperatur; dabei scheint sich aber kein Acenaphthylen zu-
riickzubilden (wie dies bei der Zuriickbilduug des Anthracens aus Di-
anthracen der Fall ist), sondern es erfolgt die Umsetzung des Diace-
naphthylens zu einem anderen Kohlenwasserstoif, dessen Ldsungen
prachtvolle violettblaue Fluorescenz zeigen.

Zum SchluB bemerken wir, daB in der hier teilweise beschrie-
benen -Umwandlung des Acenaphthylens eine kompliziertere photo-
chemische Reaktion als die bekannte Anthracen-Umsetzung vorzuliegen
scheint.

Waihrend bei der letzteren nur ein einziges Polymerisationsprodukt
(das Dianthracen) beobachtet wurde, lieB sich bei der Acenaphthylen-
Umwandlung unter Lichteinwirkung die Entstebhung von zwei ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffen feststellen. Wir fanden ndmlich, dafl
die Belichtung kalt gesittigter Acenaphthylenldsungen gleichzeitig neben
dem oben beschriebenen »Heptacyclen« noch die Bilduog eines
anderen Kohlenwasserstoffs von derselben prozentischen Zusammen-
setzung (C1aHs)a zur Folge hat. Dieser letztere unterscheidet sich vom
»Heptacyclen« durch leichtere Loslichkeit, andere Krystaliform (pracht-
voll ausgebildete, groBe, monokline Prismen) und viel niedrigeren
Schmelzpunkt (234°).

Bei der Fortsetzung der vorliegenden Arbeit soll die Struktur des
anderen Kohlenwasserstoffs, sowie der nidhere Vorgang der ganzen
Polymerisation erforscht werden.

Krakau, II. Universititslaboratorium fiir organ. Chemie.

821. O. Piloty und H. Fink: Uber die Molekulargré8e des
Himins und Himoglobins.

{Aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Akad. der Wissenschaften zu Minchen.}
(Eingegangen am 2. August 1912.)

Fiir das eisenfreie erste Spaltungsstick des Hamins, das Hi-
matoporphyrin, bat der eine von uns und E. Dormann?) durch
direkte Molekulargewichtsbestimmung das Molekulargewicht ca. 1200,
also das Doppelte des bisher angenommenen, feststellen kénuen. Es
wire denkbar, daB dieses hohe Molekulargewicht durch Verdoppelung

1) A. 888, 319 [1912].





