
muB, urn das Auftreten von Tribenzamid zu erkliiren, angenornmen 
werden, dal3 sich die Lier hypothetiscbe Verbindung der Konstitutiou : 

Cs Hs . C. 0 .CO.Cs Hs 
N . C O .  CeHb 

zum Teil in Tribenzamid urnlagert, zum Teil durch Hydrolyse in  
Benzoesiiure und Dibenzamid spaltet. Die geringe Menge des gleich- 
zeitig entstandenen Benzonitrils konnte durch die Zersetzung von 
Dibenzamid begreiflich werden, welche, wie P. K r a f f t  ') nachwies, 
beim Destillieren selbst im luuftverd8nnten Raume vollstiindig nach 
der Gleichung : 

verliiuuft. 
(CsH:,.CO)sNH -CC~HJ.COOH-I-C~&.CN 

884. K. Dsiewohski und U. Paschalski: Zur Kenntnis 
der Heptacyclene. Ober Biacenaphthyl (Dinaphthylen-butan), 

einen neuen Kohlenwaeserstoff. 
[Vovgelegt der A kademio der Wissenschaften in Rrakau.] 

(Eingegangen am 21. September 1914.) 

I n  unqerer letzten Abhandlung uber die photochemische Umwand- 
lung des Acenaphthylens 2, wurde bereits erwiibnt, daB die beiden bei 
dieser Reaktion entstehenden Heptacyclene sich durch Bildung ihrer 
charakteristiscben PikrinsHure-Verbindungen von einander und vom 
Acenaphthylen chemisch unterscheiden lassen. Urn das Studium dieser 
interessanten cis-trans-isomeren Kohlenwasaerstoffe weiter zu verfolgen, 
baben wir nun auch ihr Verhalten bei der Einwirkung von Brom 
nod SalpetersZiure, wie auch bei der Reduktion eingehend untersucbt. 

I. E i n w i r k u n g  von Brom. 
Da bei An- 

wendung von 1 Mol. Brom auf 1 Mol. Kohlenwasserstaff keine einbeit- 
lichen Monobromderivate erhalten werden konnten, stellten wir Ver- 
sucbe rnit 2 Mol. &om an; es gelang uns bei diesen Bedingungeo 
die Umwandlung der einzelnen KohlenwasserstolIe in je zwei verscbie- 
dene' Dibrom-Substitutionsprodukte zu erzielen. Wir erhielten im 
ganzen vier isomere Dibromide der Formel Cs,&(Br#, von denen die 
niedriger scbmelzenden Derivate der einzelnen Heptacyclene sich durch 

Brom wirkt auf beide Heptacyclene substituierend. 

- -- . __ 
I) B. 28, 2391 [1890]. z, B. 46, 1986 [1913]. 
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ihre Firhigkeit mit Pikrinsiiure schon krystnllisierende, rot bezw. orange 
gefiirbte Verbindungen zu bilden, yor den anderen auszeichneten. 

Alle vier Dibromide liel3en sich quantitativ mittelv Chromsiiure 
zii dem EL- Bro  m-n a p  h t b a1 siiu re- an  h y d r i  d oxydieren , wodurch 
die a,d-Stellung der Brom-Substitution in den einzelnen Naphthylen- 
keroen bewiesen wurde. Diese Isomerie der pnarreise nus jedem 
Heptaeyclen erhaitenen Dibromide kann einerseita durch die cis-trans- 
Isomerie der betreffenden Ausgangskohlenwasserstoffe, andrerseits aber 
durcb die gegenseitig verschiedeoe Lage der beiden miiglichen a-Stellen 
in  den einzelnen Naphthylenkernen erkliirt werden. Betrachtet man 
niimlich daa gemeinsame Strukturbild der beiden Heptacyclene : 

so iet 88 leicht ersichtlich, daR von jedem einzelnen cis-iruas-Isonieren 
sich je zwei a, a’-Dibrom-Substitutionsprodukte und zwar durch Be- 
setzung der al,  al’- (gleich a,-a,’) bezw. ul,a~’- (gleich a,,a’,) Stellen 
(Formel I bezw. 11) ableiten lassen. I m  Einklang mit der Theorie, die je 

Br’7-4H-CH--(-)Br s r (  )-CH-CH--\ / f-\ 

L/ 

- 

’ ’ /-\Br 
11. - ’ ’ /-\ ’ \--cH-cH- \--cH-cH- 

I. ‘-’ 
L/ L i  L/ 

ewei a, a’-Dibrom-Derivate fur die einzelnen Heptacyclene vorauszusehen 
erlaubt, ist es uns gelungen, die Existenz dieser Zabl oon entsprechenden 
Verbindungen festzustellen. 

u ,  d- D i b r o m - D eri v a  t e d e s  a - 11 e p t a c y cl e n 8 ,  

5 g a-HeptacycIen (Schmp. 306O), suspendiert in 250 ccm Chloro- 
form, wurden mit 5.2 g Brom versetzt und auf dem Wasserbade etwa 
drei Stuoden erwiirmt. Nachdem die geaktion unter starker Brom- 
waeserstofl-Entwicklung stattfand, wurde das zuerst ausgeschiedene, 
schwer loslicbe Bromprodukt (etwa 5.5 g) auf der Pumye abgesaugt, 
wiibrend das andre in Chloroform leicht losliche Rromid (etwa 3.9 g) 
i m  Filtrate zuruckblieb und d a m  durch Abdampfen des Losungs- 
niittele gewonnen werden konnte. 

1. D i b r o m i d  (Schmp. 304O). Das erstgeoannte, zuerst ausge- 
schiedene Bromierungsprodukt lieB sich durch zwei- bis dreimaliges 
Umkrystallisieren aus siedendem Nitrobenzol in Gegenwart von Tier- 

Berlchte d. D. Chem. Gesellrchaft. Jahrg. XXXXVII. IT5 



kohle rein erhalten. Es bildet feine, seidenglinzende, i n  den meisten 
orgaoischen Losuogsmitteln schwer liisliche Kadelo rom Schmp. 
303-304'. 

O.lOC2 g Sbst.: 0.0850 g AgBr. - 0.1073 g Sbst.: 0.0584 g AgBr. 
C24 HI, Brz. Ber. Br 31.79. Gof. Br 34.71, 35.06. 

2. D i b r o m i d  (Schmp. 274-2750). Das nndre, in Chloroform 
leicht losliche Bromderivat wurde aus Benzol mehrere Male unl- 
krystallisiert und stellte in reinem Zustande farblose, mikroskopische 
Niidelchen Tom Schmp. 274-275O vor. Leicht loslich in  den meisten 
organischen Mittoln, besonders in  Beozol, Chloroform, unterscheidet es  
sich von seinem Isomeren auch durch die Bildung einer charakteristischeil 
Verbindung mit Pi  k ri  u siiu re. 

0.1052 g Sbst.: 0.0853 g AgBr. 
C?,HlrBrt. Ber. Br 31.79. Gef. Br 34.51. 

P i k r a t  des n-Hept~cyclen-dibromids, CsdHl+Brz, 2 C.sHa(NO& OH, Lildct 
sicb, wenn die hcill geskttigten Liisungen dcs a-Heptacyclen-dibromids (Scbmp. 
2740) und Pikrinehure (im Verhirltnis von 1 Mol. zu 2 Mol.) in  Benzol zu- 
sammengebracht weiden. Es scheidet sich als cine orangegelbe, kleinkrp- 
stallinische, sehr voluminbsc Mnsse IUS und stellt kloine, bei 218O schmcl- 
zendo Nadeln vnr. 

0.1484 g Sbst.: 13 ccm N (199 740 mm). 
CacHl4Brs,2CsHz(NO&OH. Ber. N 9.13. Gef. N 9.72. 

a, a'- D i b r o m - e r i v  a t e  d e s # - H e  p t B c y c l  e n s, 

Zu einer Liisung von 5 g B-Heptacyclen (Schmp. 232") iu etwa 
200 ccm Chloroform wurden 5.5 g Brom, geliist iri kleiner Menge 
Chloroform, zugelugt uod die Henktionsrnasse einige Stunden auf detn 
Wasserbade erhitet. Die Bromierung des $-Heptacyclens erfolgte 
rascher als bei seineni a-Isomeren und ewar schien sie anfiinglich (in 
der  Kalte) additiv zu verlaufen, um erst beim Erwarmen deutlich sub- 
stitutiven Charakter (reichlic~eBromwasserstofI-Entwicklung) zunehmen. 
Aus der erkalteten Losung fie1 ein flockiger, weiDer Niederschlag (etwa 
2 g) &us, wlhrend das andere, leicht losliche Rromprodukt (5.8 g) i n  
der Liisung hinterblieb und durch Filtrieren getrennt wurde. 

Das in  Chloroform schwerer 16s- 
liche Rromderivat cles P-Heptacyclens lie13 sich diirch dreimaliges Um- 
krystnllisieren aus siedendem Benzol rein dnrstellen. Farblose, dicke 
Siiulen oder Prismen vom Schmp. 267O. Es lost sich sehr schwer i u  
Alkobol, Ather oder Eisessig , zienilich leicht dagegen i n  siedendern 
Beuzol, Toluol und anderen Mitteln. 

1. D i b r o m i d  (Schmp. 267"). 
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0.1096 g Sbst.: 0.0908 g AgBr. - 0.1038 g Sbst.: 0.0848 g AgBr. 
C?,H,&Bn. Ber. Br 34.79. Gef. Br 34.80, 34.77. 

2. D i b r o m i d  (Schmp.212O). Aus dem Filtrate, das  von dem 
zuerst ausgeschiedenen Dibromide hinterblieb, erhielten wir durch Ab- 
dampfen des Liisungsmittels einen gelb Refarbten Riickstand. Beim 
Ausziehen dieses mit siedendem Alkohol ging das  leichter losliche 
Bromprodukt io LZisung; es wurde durch Umwandluag in seine 
P i k r i n  s l u r e - V e r b i n d u n g  YOU den gefarbten Begleitstoffen befreit. 
Durch die nachherige Zersetzung des Pikrats und Umkrystallisieren 
d e c  freien Dibromids aus siedendem Eisessig in  Gegenwart von Tier- 
kohle erhielten wir es rein in Form von farblosen Tiifelchen, die bei 
212O schmolzen. Es zeichnet sich durch die verhiiltnismiiBig sehr 
laichte LBelichkeit in organischen Mitteln aus. 

0.1270 g Sbet.: 0 1034 g AgBr. - 0.1378 g Sbst.: 0.1052 g AgBr. 
CS,H,,Bra. Ber. Br 34.79. Get. Br 34.65, 35.03. 

Pi k r D t d e s $- H o p t a c  y clen - d i b r o m i ds , C,,H1;Br2, CS Ha (NO& OH. 
Die bei 212O schmelzende ,&Heptacyclen-dibromid verbindet sich im Gegen- 
iratre zu dem a-Heptacyclen-diblomid (Schmp. 2740) mit nur einem'Molekiil 
Pikrinsriure. In dieser Bcziehung, d. h. des quantitativ verschiedenen Bin- 
duogsverm6gens fiir Pikrinsriure, verhalten sich merkwiirdigerweise beide 
niedriger schmelzenden Dibromderivate der einzelnrn Heptacyclene gaoz ana- 
log ihren Stanimkoblenwassersto!ien, Zwecks Darstellung des Pikrats wurdeo 
die Komponenten in beinaho iiquimolekulsrem VcrliZtltnisse, in siedender Ben- 
zollosung zusammengebracht. Es fie1 nun das Pikrat in  Form Ton roten 
Prismen (Schmp. 1800) aus. 

0.1639 g Sbst.: 9 ccm N (20°, 739 mm). 
Ber. N 6.07. Gef. N 6.08. 

a - B r o m - n a p h t L a 1 - 
s i i u r e - a n h y d r i d ,  

Beim Oxydieren a l l  e r  v i e r '  beschriebeneu Dibromide erhielten 
wir stets dasselbe a-Brom-naphthnlJ8ure-anhydrid, eint! Verbindung, 
die  zuerst von B l u m e n t h a l ' ) ,  dann von G r a e b e  und G u i n s b o u r g ' )  
und von eineinS) von uns erhalten und beschrieben wurde. Die Oxy- 
dation lie13 sich am besten in siedender EieessigLosung nach be- 
kandter Methode ') unter Anwenduag des Natriumbichromates aus- 
iiihren. Die erhaltenea Oxydationsprodukte .stellten mach. Umkrystnl- 
iisieren aus Alkohol farblose, seidenglhzende, bei 210° schmelzende 

_- 
I) B 7, 1095 [1874]. 
') B. %S, 652 [1892]. 

a) A. 837, 87. J) B. 86, 3768 [1903]. 
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Nadeln dar  und wurden alle als mit a-Brom-naphthalsiiure-anhydrid 
identische Substanzen erkannt. 

0.1108 g Sbst.: 0.0752 g AgBr. 

a- Br om -n a p  h t h a1 s liu re- i m i d, Cto €& Br (C0)zNH. 
C1,&OaBr. Ber. Br 28.90. Gef. Br 28.90. 

Znecks besserer 
Chsrakterisierung der vou urn erhalteneu Brom-nrphthalstiure wurde auch drrs 
h i d  dieser SBure durch Einwirkung von Ammoniak aof das Anhydrid in 
der Hitze dargestellt. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 294O. 

0.1600 g Sbst: 7.4 ccm N (194 739 mm). 
CioHsBr(C0)aNH. Ber. N 5.07. Gel. N 5.14. 

11. N i t r i e r u n g .  
Beide Heptacyclene verhalteo sich bei der Einwirkung von kalter 

Lonzentrierter Salpeterslure ganz verschieden. Wlhrend das  a- H e p  ta- 
c y c l e n  dabei fast keine h d e r u n g  erleidet, wird das  niedriger 
achmelzende 8 - H e p t a c y c l e n  glatt i n  zwei isomere D i n i t r o - P r o -  
d u k t e  umgewandelt. Die Stellung der Nitropuppen in den Na- 
phthylkernen dieser Derivate konnte wegen ihrer scbweren Oxydier- 
tmrkeit bisher nicht ermittelt werden. 

D i n  i t ro - p- b e p t ac y 01 e n  e, CN HM (NO&. 
pHeptacyclen wnrde im siedenden Eisessig gelbet und die erkaltata 

Lcisung, aue welcher der Rohlenwasserstoff in Form eines feinen Niedcrschlagea 
auskrystallisierte, mit konzentrierter Salpetersiiure (1.42) in grcibrem n e r -  
schusse versetzt, und das nach etwa 12-ethndigem Stehenlassen ausgeschiedene 
gelbe Nitroprodukt mit heibm Toluol behandelt. Bus der erkaltetan Toluol- 
&sung krystallisierten nun gleichzeitig zwei verschiedene Snbstanzen: feine, 
huge, bei 8060 schmelzende Nadeln und kleine Wiirfel vom Sehmp. 2820. 
b i d e  Nitroprodukte lie6en sich bereite durch blo6e Aiwwahl ihrer Krystalle 
von einander trenneo, und jedea Isomew konnte dorch Umkrystallisieren v6llig 
homogen erhalten werden. 

I. 0.1259 g Sbst. (Schmp. 2820): 8.2 ccm N (199 744 mm). - 11. 0.1544 g 
Sbst. (Schmp. 3060): 10 ccm N (180, 744 mm). 

C&4Hlr(NO&. Ber. N 7.10. Gef. N I. 7.29, 11. 7.28. 

111. R e d u k t i o n .  
Die Heptacyclene werden, wie wir dies bereits a n  dieser Stelle 

mitteilten, von den gewohnlichen, milde wirheoden Reduktionsmittela 
so gut wie gar nicht angegriffen. EB gelang uns dagegen nenerdings, 
b i d e  Kohlenwasseretoffe mit gntem Erfolge zu reduzieren, als wir eie 
mit J o d w a s s e r s t o f f  und r o t e m  P h o s p h o r  unter Druck auf hirhere 
Temperatur erhitzten. Wir  erhielten dabei einen farblosen , schon in 
kleinen Tafeln krystallisierenden Kohlenwssserstofl (Scbmp. 1 20°), fiir 
den die Formel G4HIs ermittelt werden konnte. Es ertolgte also eine 



Addition von 2 Atomen Wasserstoff an das Heptacyclen -Molekul 
(cstH16), ein Vorgang, der sich durch die Annahme einer Aufspal- 
tung des Cyclobutan-Ringes im Sinne der Gleichung: 

gut erkliiren liil3t. Dem neuen Kohlenwasserstoff kommt seiner Bil- 
dungsweise und Verhalten nach die Formel eines B i a c e n a p h t h y l s ,  
d. h. eines normalen D i n a p h t h y l e n - b u t a n s  zu. Seine Synthese 
aus beiden Heptacyclenen lieiert gleichzeitig einen neuen Beweis der 
Richtigkeit der von uns fruher ausgesprochenen Vermutung, dal3 die 
physikalische und chemische Verschiedenheit der genannten Kohlen- 
waeserstoffe durch die sogenannte geometrische Isomerie, d. h. eine 
rilumlich verschiedene Lagerung der NaphthTlen-Ringe und der Waseer- 
etoffatome an dem unbeweglichen Systeme des Cyclobutan-Ringes be- 
dingt ist. Wie die Reduktionsreaktion niimlich erweist, ist die Iso- 
merie-Erscheinung mitExistenz des Tetramethylen-Ringes eng verkniipit; 
wird dieser durch WasserstofbAddition aufgesprengt, so hort auch die 
Isomerie auf. 

1.5 g @-Heptaayclen wurden mit 2 ccm Jodwasserstoff (spez. Gew. 
1.5) und 0.4 g rotem Phosphor im geschlossenen Rohr bei 185-190° 
wiihrend 5 Stunden erhitzt. Das genaue Einhalten der Temperatnr- 
grenzen ist fur den eben bezeichneten Verlaui der Reaktion von 
Wichtigkeit; wird diese Temperatur nur wenig iiberschritten, so resul- 
tieren andre, hoher reduzierte, fllissige Produkte. Den mit Wasser 
gewaschenen und auf dem Filter geeammelten Rohrinhalt extrahierten 
wir nach beendigter Reaktion mit siedendem Alkohol oder Benzol; 
die erhaltene Lasung versetzten wir mit Pikrinsiiure. Es scbied sich 
nun ein in  gliinzenden, gelb geliirbten Nadeln krystallisierendes Pi k r a t  
(Schmp. 2 2 2 O )  ab, das filtriert, aus heiDem Benzol umkrystallisiert 
und mit Ammonink zersetzt wurde. Der auf diese Weise gereinigte 
und dann BUS siedendem Alkohol umkrystallisierte K o h l e n w a s s e r -  
etoff stellte farblose, gliinzende Bliitter oder sechseckige TaMn vom 
Schmp. 120° dar. E r  zeichnet sich durch ziemlich leichte Lbslichkeit 
in siedendem Alkohol, Benzol und andren Mitteln, durch schwere dn- 
gegen in kalter, konzentrierter Schwefelsiiure aus. Beim Oxydieren 
mittels Chromsiiure wurde Naph tha l s i iu re -anhydr id  fast quanti- 
tativ erhalten. 
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Die Ausbeute a n  reioem Kohlenwasserstoff bei den erwiihnten 
Reduktionsbediogungen betrug etwa 26-30 O/O des aogewaodten Aus- 
gangsmaterials wiihrend der Rest aus  uoveriindertem &Heptacyclea 
bestaod. Wurde nun die Reduktion bei hiiherer Temperator (iiber 
2000) vorgenommen, so konnte zwar d s s  g a m e  &Heptacyclen zur 
Reduktion gebracht werden, diese erfolgte aber  unter Bildung aodrer, 
flussiger, bisher nicht niiher untersuchter Kohlenwasserstofte. 

0.0812 g Sbst.: 0.2790 g CO?, 0.0442 g H20. - 0.0780 g Sbat.: 0.2698 g 
CO,, 0.0420 g HzO. 

CnlH18. Ber. C 94.12, H 5.88. 
Gef. n 93.i1, 94.33, % 6.04, 5.98. 

Das Y o l e k u l a r g e w i c h t  dos Kohlenwasserstoffs wurde mittels ebullio- 
skopischer Methode mit Nitrobenzol als LBsungsmittel (K = 50.1) bestimmt. 

Lbsungsmittel Substanz Erh6hung Mol.-Gcw. CzrH,s 

20.28 g 0.2102 0.165 314 306 

Gef. Ber. hlo1.-Gew. 

2028 g 0.1284 0.105 302 - 
Alle diese Tatsachen sprecben dafiir, dnB der neue Kohlenwasser- 

stoff als ein 7.7-Biacenaphtbyl bezw. ein Dinaphthyleu-butao aufzu- 
fnsseu ist. 

B i n c e n a p h t h y l - P i k r a t ,  CsrHl8, 2C6H,(NO&OH. Das Biace- 
nnphthyl rerbindet sich mit Pikriosiiure zu einer wegen ihrer Schwer- 
loslichkeit und Bestiiodigkeit iiuoerst charakteristischen Verbindung. 

Man erhillt es am besten, wenn die heiBe Lasung des Kohlenwasserstoffs 
( I  Mol.) mit Pikrinsiture (2 Mol.) sersetzt aird. Es scheidet sich dann sofort 
das schwer 16sliche Pikrat in schan glilnzenden, goldgelben Nadeln vom 
Schmp. 822-2230 aus. 

0.2572 g Sbst. zersetzt mit Ammoniak gaben 0.1038 g Kohlenwasserstoff. 

0.1072 g Sbst.: 10.6 ccm N (el0, 760 mm). 
( & , H ~ ~ , ~ C ~ H ~ ( N O S ) J O H .  Ber. N 10.99. Gef. N 11.20. 

Wir stellten test, da13 auch das aodre h6her schmelzende Hepta- 
cpclen (a) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor zum 
Biacenaphthyl reduziert werden knnn. Die Reaktion erfolgt aber in 
diesem Falle etwas triiger uod verliiuft ausgiebig erst bei der  
Temperatur von 220-230O. 

C14 HI*, 2 CS 8, (NO&OH. Ber. C ~ C  HI* 40.05. Get. C?C HIS 40.36. 

K ra  k a u  , 11. Universitiitslaboratorium fur organische Chemie. 




