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ABREVIATIONS. 

(Adoptbes par la nCommission Internationale des Rbactifs)).) 

B: papier filtre 
TVI : microscope 
11: acide 

111: neutre 
IV:  alcalin 

20°: tempkrature B laquelle 
doit dtre faite la reaction +: precipit6 

v = precipite violet 
0 : reaction identique 
n. 0: ne reagit pas (permet de discriminer) 
+ : g6ne la reaction 
n. *: reagit, mais sans amener de perturbation 
+ + + cat. = un grand nombre de cations 
0,3[A]o>as (symbole de Feigl) = sup la plaque de touche, on peut distinguer 0,3 p g ( y )  de 

1 : 100 000 = limite de dilution 
1’816ment dans un volume de 0,03 ml (em3) 
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72. Uber die Photoehemie des Tetrabenzoyl-athylens Vl) 
von H. Keller und H. v. HaIban. 

(28. 111. 45.) 

Wie I<. Rast2)  gefunden hatte, gibt es zwei feste Pormen des 
Tetrabenzoyl-Bthylens, die sich durch ihre Lichtempfindlichkeit un- 
terscheiden. WBhrend die von A?zdres3) dargestellte, von uns als 
Form A bezeiehnete Form sich im Licht rasch gelb f k b t  (Bildung 
yon B), ist die zweite sls A’ bezeichnete Form gegen Licht unemp- 
findlich. 

Von Rust werden A und A’ als d i m o r p h e  Formen von Tetrabenzoyl-lthylen be- 
zeichnet, wobei die A’-Modifikation als die bei gewohnlicher Temperatur stabile Form 
angesprochen wird. 

Rust erwahnt, dass Tetrabenzoyl-athylen aus Alliohol niemals anders als in der 
A-Form, aus CS, niemals anders als in der A’-Form auskrystallisiere. E r  macht weiter 

l) Keller, H .  und w. Halban, H., Helv. 28, 59 (1945), und die dort angefiihrten frii- 

2) Rust, I<., Diss. Wiirzburg (1922); w. Hulban, H. und Rust, I<., Z. physikal. Ch. 107, 

3, Andres, d., Diss. Strassburg (1911). 

heren Veroffentlichungen. 

303 (1931) (Bodenstein-Festband). 
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auf die ausserordentlich leichte Umwandlung der A’-Form in die A-Form aufmerksam. 
So konnte er zeigen, dam beim Umkrystallisieren von A’ aus einer Reihe von Losungs- 
mitteln immer A enkteht, beim Erwarmen der festen A’-Form tritt ebenfalls eine Um- 
wandlung in A ein. 

Diese von Rust gemachten Beobachtungen wurden von uns nach- 
gepruft und durch eine Reihe weiterer Versuche erganzt. Dabei ze,igte 
es sich, dass die Rast’sche Deutung der beiden Formen als Poly- 
morphie nicht aufrecht erhalten werden kann. 

Aus den im folgenden besprochenen Versuchen geht vielmehr 
hervor, dass es sich um zwei i somere  Tetrabenzoyl-Bthylene handelt. 

Vorerst haben auch wir eindeutig festgestellt, dass A und A’ gleiche 
Bruttozusammensetzung haben, auch die Schmelzen von A’ bleiben 
vollkommen gewichtskonstant, es kann also keine Solvatbildung die 
photochemische Insktivitat von A‘ erklaren. ( R a s t ) .  

Weiter haben wir Proben von A‘ geschmolzen, d. h. in A verwczn- 
delt und die Lichtabsorption del; so vorbehandelten Proben verglichen 
(mit der photoelektrischen Zweizellenanordnungl) mit ebenfalls ge- 
schmolzenen, sowie auch mit nicht geschmolzenen A-Proben. Wir 
konnten so eindeutig zeigen, dass die Umwandlung von A’ in A 
qusntitativ verlauft (s. exp. Teil). 

Rnst stellt A’ durch Umkrystallisieren von A aus CS, dar, wobei 
er betont, dass A aus CS, stets nur als A’ ausfalle. Wir konnten nun 
einwandfrei zeigen, dass die Bildung von A’ aus A nicht einer spezi- 
fischen Wirkung eines Losungsmittels suf A bedarf, sondern es l h t  
sich A’ aus A in jedem Losungsmittel unter Einhaltung ganz bestimm- 
ter Versu chsbedingungen darstellen. 

Ganz allgemein, und im Gegensatz xu Rast, kann gesagt werden, 
dass es n i c h t  gelingt, aus A in irgendeinem Losungsmittel n u r  A‘ 
herzustellen. 

So haben wir stets auch &us CS, beide Formen erhalten, wobei A‘ 
den weitaus grosseren Anteil darstellt,) . 

Wird z. B. A aus CCI, umkrystallisiert, so kann man je nach den Versuchsbedingun- 
gen praktisch nur A oder A- und A’-Krystalle erhalten. Wird A in CCl, gekocht und die 
Hare Losung sofort abgekiihlt, so erhalt man A-IGystalle, wird dagegen A in CCl, bei 
25O bis zur Sattigung gelost, die Losung nachher durch Zugabe von Petrolather verdunnt 
(in PetrolBther ist sowohl A als auch A’ ausserst schwer Ioslich), so fallen neben wenig 
A- auch A‘-Krystalle aus. 

Auch in Dioxan und Benzol haben wir analoge Verhaltnisse wie 
bei CCl,. Wahrend die oben beschriebenen Versuche sich alle zur 

l) v. Halban, H .  und Siedentopf, I<., Z. physikal. Ch. (00, 208 (1922); Iiortiim, G. 
und v. Halban, H., Z.  physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Iieller, H .  und v. Halban, H., 
Helv. 27, 702 (1944). 

2, Die Beobachtung von Rast, dass aus CS, stets nur -4‘ erhalten werde, ist offen- 
sichtlich durch seine Darstellungsmethode bedingt, denn er wascht das auskrystallisierte 
Krystallgemenge mehrmals mit CS,, wobei natiirlich die leichter losliche Komponente, 
in diesem Falle A, herausgewaschen wird. 
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praparativen Darstellung von A’ eignen (das in Losung esistierende 
Gleichgewicht zwischen A und A’ ist offensichtlich derart, dass neben 
vie1 A’ wenig A vorhanden ist), beanspruchen die weiteren Versuche 
mehr theoretisches Interesse. 

Da die Urnwandlung von A’ in A durch Temperaturanderungen 
hervorgerufen wird, haben wir weitere Versuche bei konstanter Tern- 
peratur ausgefuhrt, um uber Bildung und Ummandlung von A in A‘ 
und umgekehrt Aussagen machen zu konnen. 

Wir haben kalt gesiittigte (20°)  Losungen von A resp. A‘ here;c- 
stellt, d a m  je einen Tropfen der filtrierten Losung auf einen Objekt- 
trager gebracht, das Losungsmittel verdunstet und die entstandenen 
Krystalle nach ihrer Belichtung unter dem Polarisationsmikroskop 
untersucht. Die A-Krystalle farben sich bei der Belichtung sofort 
gelb an, mahrend A’ fsrblos blejbt, weiter sind die Krystallformen 
von A und A’ sehr verschieden, so dass auf diese Art die Entscheiclung, 
ob A oder A‘ vorliegt, muhelos und sicher getroffen werden kann. 
Wir konnten so nicht nur nachweisen, dass in sllen untersuchten 
Losungsmitteln i m m e r  b e ide  Krystallformen auftreten, unabhangig 
davon, ob A oder A‘ als Ausgangslosung verwendet wurde, sonciern in 
vielen Fallen konnte nach der Art und Weise, wie die Krystalle im 
Tropfen verteilt waren, auf Loslichkeitsunterschiede zwischen A un(l 
A‘ im betreffenden Losungsmittel geschlossen merden. 

Es sind z. B. in CS, samtliche A-Krystalle am Rande des Tropfens zu finden, das 
deutet darauf hin, dass in  CS, A die leichter losliche Form darstellt’), in Benzol dagegen 
finden wir A’ als letzte Krystalle, die den Tropfen abschliessen, 80 dass in Benzol offen- 
bar A’ als leichter losliche Komponenta angesprochen werden muss (siehe Taf. I, Fig. 1). 
Diese mehr qualitativen Aussagen iiber A und A’ und deren Loslichkeit konnten durch 
weitere Versuche bestatigt werden. 

Bur Illustration seien aus dieser Versuchsreihe folgende Beispiele 
erwahnt : Fig. l a  zeigt eine Probe einer A’-Losung in CH,COOH, (lie 
dunkeln Flecke sind fein verfilzte A’-Nadeln, wahrend der zusammen- 
hangende Krystallhaufen A darstellt. Es sei hier erwahnt, dass Xis- 
essig das beste Losungsmittel ist, um reinstes -4 herzustellen (heim 
Umkrystallisieren am der heissen Losung). 

Das in Fig. 1 b gezeigte Bild entspricht einer A-Losung in Alkohol, 
auch hier sind die feinen Nadeln der A’-Krystalle deutlich von den 
derberen A-Krystallen unterscheidbar (d. h. mieder, dass die Beob- 
achtung von Bast, dass Tetrabenzoyl-athylen aus Alkohol immer nur 
als A ausfalle, n u r  zutrifft, wenn die Losung erwarmt wird, genau 
mie im Falle des Eisessigs, denn in beiden Losungsmitteln ist -1 
schmer loslich und offensichtlich ist die Umwandlungsgeschwindigkeit 
von A in A’ hier kleiner im Vergleich zur Krystallisationsgeschwin- 
digkeit .) 

1) Bei diesen Versuchen begann die Krystallisation stets in der Wtte  des Tropfenv 
und endete am Rand. 



Tafel I. 

Fig. 1. 
8' in CH,COOH 

(im polarisiert. Licht aufgenomnien) 

Fig. l h .  
A in C,H,OH 

Fig. Id. 
A' in CS, 

Fig. l a .  
-1'- in CH,COOH 

Fig. I c .  
A in Essigester 

Fig. l e .  
A' in C,H, 
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Besonders uberzeugend ist die Aufnahme einer A-Losung in 

Essigester (Fig. lc), wo die A'-Krystalle sich ebenfalls von den 
A-Krystallen deutlich unterscheiden. 

Fig 1 d zeigt einen Ausschnitt aus einem Tropfen einer A'-Losung 
in CS,. Aus der Randpartie ist zu entnehmen, dass die A-Krystallc 
den Abschluss des Tropfens bilden, also die leichter losliche- Kompo- 
nente darstellen, wahrend in einer A'-Losung in Benzol dieverhaltnisse 
gerade umgekehrt sind, wie Fig. l e  zeigt. 

Die nachstehende Busammenstellung orientiert iiber die Loslich- 
keitsverhiiltnisse dieser Mikropraparate. 

Losungsmittel (Krystalle am Rand) 

CS, . . . . . . . . .  

CCI, . . . . . . . .  

Dioxan . . . . . . .  
Benzol . . . . . . .  

Essigather . . . . . .  
Essigsaure . . . . . .  
Alkohol . . . . . . .  

a 
A' 
A ' 
A 

nieht sicher feststellbar 
nicht sicher feststellbar 

A 

Aus diesen Versuchen geht eindeutig 'hervor, dass-,.die Bildung 
von A' unabhangig von der Natur des Losungsmittels ist, ferner ist 
die Bildung und Umwandlung von A' in A, resp. A in A', reversibel. 

Urn auch dem Einwand, dass die Bildung von A- und A'-Kry- 
stallen bei diesen Mikropriipara ten auf in der Luft vorhandene 
Krystallkeime zuruckzufiihren sei, zu begegnen, haben wir die Dar- 
stellung von A' aus A aus Benzol in CS, durch ,,aseptische"l) Krystal- 
lisation auf priiparativer Basis ausgefuhrt. 

Es wurde eine Probe A in Benzol aseptisch fraktioniert umkrystallisiert. Aus der 
ersten Fraktion wurde A neben wenig A' und aus der Mutterlauge A' erhalten, d. h. also, 
dass in abereinstimmung mit den Befunden an den Mikropraparaten A' als die in Benzol 
leichter losliche Form gefunden wurde. Zu den gleichen Resultaten gelangt man, wenn 
statt A, A' aseptisch fraktioniert umkrystallisiert wird. 

Wird A, resp. A', in CS, aseptisch umkrystallisiert, so kann ebenfalls ein Gemenge 
von A- und A'-Krystallen isoliert werden. Die an den Mkopraparaten Ton A, resp. A' 
in CS, beobachtete Erscheinung, dass A' offenbar die schwerer losliche Komponente dar- 
stellt, konnte auf folgende Weise einwandfrei bestatigt werden. Es wurde ein Gemenge 
von A- und A'-Krystallen (1 : 1) wiederholt mit wenig CS, gekocht, der ungeloste Anteil 
wurde jeweils abfiltriert, getrocknet und belichtet. Die A'-Krystalle bleiben farblos, wah- 
rend die A-Krystalle sich rasch gelb farben. Nach dem dritten Aufkochen mit frischem 
CS, war dieses A[&-Gemenge einheitlich geworden, d. h. die A-Krystalle waren vollstandig 
verschwunden. Wir haben hier also die umgekehrten Loslichkeitsverhaltnisse wie beim 
Benzol. 

Diese Tatsachen lassen eine Dimorphie zwischen A und A' als 
Busserst unwahrscheinlich erscheinen, denn die eine der beiden 

l) Vgl. Weygand, C., B. 62, 562 (1929). 



548 - - 
Formen miisste als instabile Modifikation den grosseren Dampfdruck 
aufweisen, d. h. bei gegebener Temperetnr miisste z. €3. A’ in allen 
Losungsmit.teln die k l e ine re  Loslichkeit als A aufweisen (bei der 
von Rust vertretenen Ansicht, dass A die labile Modifikation dar- 
stellel). 

Es erschien uns deshalb wunschenswert, hier die beobachteten 
Loslichkeitsunterschiede durch quantitative isotherme Loslichkeits- 
messungen zu vervollstandigen. Leider kann nur in einigen wenigen 
Losungsmitteln die Loslichkeit von A, resp. A’, quantitativ bestimmt 
werdcn, w&hrend in den meisten Losungsmitteln die Urnwendlung 
von A in A‘ zu rasch erfolgt. 

Es wurde z. B. gefunden, dass beim Schiitteln von A (im Uberschues) in Benzol 
oder Dioxan bei 25O schon nach einer Stunde eine Urnwandlung von A in A’ eintrat, so 
dass der aus cler klaren Losung durch Abdunsten des Losungsmittels erhaltene Ruckrtand 
keine Anhaltspunkte uber die Loslichlteit von A im betreffenden Losungsmittel geben 
kann. 

Da quantitative Loslichkeitsbestimmungen unter diesen Um- 
stiinden wenig aussichtsreich erscheinen, haben wir uns nur quditntiv 
bei gegebener Temperatur iiber die Lijslichkeitsverhdtnissts von A 
resp. A‘ orientiert. 

Wir haben Gemenge von A und A’ (1:l) mit versehiedcnsn 
Losungsmitteln so lange ausgewaschen, bis nur noch eine der beitlen 
Formen iibrig blieb. Durch Belichtung des Riickstandes kann sofort, 
entschieden werden, n b  A oder A’ die schwerer losliche Komponente 
darstellt. In  Ubereinstimmung mit den Versuchen mit den Mikro- 
praparaten kann festgestellt werden, dass A‘ i n  D i o s a n ,  Bcnzol  
und  Aceton  l e i ch te r  losl ich i s t  als A, wiihrend i n  CS, ,  CC1, 
und  Alkohol  A d ie  l e i ch te r  losl iche K o m p o n e n t e  bilclet. 
Das heisst also, vom thermodynamischen Standpunkt aus betrachtet 
ist eine Dimorphie zwischen A und A’ ausgeschlossen. 

Wahrend in Losung die Umwandlung von A in A‘ umkehrbar 
verlaiuft, konnte in fester Phase sowohl von iins als auch von Rust 
bei Temperaturerhohung nur eine einseitige Urnwandlung von A‘ in 
A festgestellt werden ; auch durch Impfen konnte eine Umwandlung 
von A in A’ nicht erreicbt werden. 

Werden trockene A’-Proben im Thermostaten erwarmt, so erfolgt eine Umwandlung 
in A und zwar wurde festgestellt, dass mit abnehmender Temperatur die Umwandlungsge- 
schwindigkeit kleiner wurde, so ist bei 450 erst nach zwei Wochen die Umwandlung 
merkbar. Bei Zimmertemperatur konnte an einer mit A geimpften Probe von A‘ auch 
nach mehr a13 einem Jahr  keine Umwandlung festgestellt werden. 

l) Auch im Falle der Isomerie muss sich aus jedem Losungsmittel dieselbe Form 
beim Einengen ausscheiden, wenn es sich urn Systeme handelt, bei denen sich das homo- 
gene Gleichgewicht eingestellt hat und keine obersattigungen auftreten. Vgl. die von 
0. Dimroth im Anschluss a n  v m ’ t  Hoff angestellten uberlegungen und experimentellen 
Untersuchungen, A. 377, 141 (1910). 
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Wahrend so selbst durch kleine Temperaturerhohungen eine TJm- 

wandlung von A‘ in A mit bemerkenswerter Leichtigkeit bewirkt 
werden kann, liisst sich A’ in fester, trockener Form durch noch so 
starkes Bestrahlen mit ultraviolettem Licht (oder Sonnenlicht) nicht 
verandern, es bleibt A‘ farblos, selbst wenn die Belichtung Monate 
oder sogar Jahre dauert. 

Weiter ist es uns gelungen, zu zeigen, das s  A u n d  A‘ s ich  i n  
Losung  verschieden  v e r h a l t e n ,  wobei vorweg erwahnt sei, dass 
es sich um experimentell sehr heikle Versuche handelt. 

Wir haben versucht, auf spektrographischem Wege direkt etwa, 
vorhandene Unterschiede der A- und A’-Losungen nachzuwzisen,. wir 
konnten dabei feststellen, dass in verschiedenen Spektralgebieten wohl 
kleine, aber immer noch iiber die Fehlergrenzen der Aufnahmetechnik 
hinausgehende Unterschiede zwischen dem A- und dem A’-Spektrum 
auftreten. (Beachtenswert ist, dass sich die beiden Spektren iiber- 
schneiden. Es kann rein qualitativ die Einstellung des Gleichgewichts- 
zustandes in A- resp. A’-Losungen verfolgt werden.) ?Vie Fig. 3 zeigt, 
besteht ein Unterschied zwischen dem A- und dem A’-Spektrum, 
wenn beide Losungen sofort nach ihrer Herstellung spektrographiert 
werden. Werden nun von diesen beiden Losungen nach 24 Stunden 
nochmals die Spektren aufgenommen, so ist kein Unterschied mehr 
festzustellen (Fig. 2a). 

- 

A in CC1, -.. Q. .- A in CCI, (sofort aufgenommen) 
---_ A in Dioxan 0 A’ naeh 24 h aufgenommen A’ in Dioxan 
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Es sei noch darauf hingewiesen, dass es uns bis jetzt nicht gelun- 
gen ist, diese Versuche quantitativ reproduzierbar zu gestalten, sicher 
reproduzierbar sind sie nur in qualitativer Beziehung, was jsL fiir die 
hier interessierenden Probleme vollauf genugt. Die Frege, ob fiber- 
haupt die beschriebenen Versuche quantitativ erfasst werden konnen , 
mochten wir vorliiufig offen lassen, da ohne Zweifel eine Reihe von 
Paktoren hier beriicksichtigt werden muss. Sowohl aus diesem 
Grunde, als auch weil die Unterschiede zwischen den Spektren der 
Losungen von A und A' tatsichlich die Fehlergrenze der Methodik 
nur wenig uberschreiten und deshalb besonders fur Fernerstehende 
vielleich t nicht als genugender Beweis einer bestehenden Verschieden- 
heit erscheinen mogen, haben wir versucht, auf andern Wegen diese 
Verschiedenheit uber jeden Zweifel sicher zu stellen. 

3000 

i i  I 
00 4 1  30000 n k m - 9  4 

Fig. 3. 
00 

--__ A in Dioxan 
0 A in CC1, 

B in Hexan A' in CCI, 
0 A/A' in CCl, photoelektrisch gemessen 

Werden z. B. zwei Prohen von A und A' in CCl, gelost und sofort helichtet, so ge- 
lingt bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen der Sachweis der verschiedenen 
Lichtempfindlichkeit der beiden Losungen. Interessanterweise farbt sich die A'-Losung 
(A' a19 Krystall ist photochemisch inaktiv) rasch intensiv gelb, wahrend die A-Losung 
nach der gleichen Belichtungszeit noch nahezu farhlos bleibt. Wie spektrographische 
Aufnahmen und Extinktionsmessungen bei Hg 366 m p  und Hg 405 m p  (mit der photo- 
elektrischen Zwei-Zellenanordnung)l) zeigen, ist ein deutlicher Unterschied in der Licht- 

l )  v. Halban, H .  und Siedentoyf, K., Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922); Kortiim, G. 
und v. Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Iieller,  H. und v. Halban, H.,  
Helv. 27, 702 (1944). 
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absorption beider belichteten Losungen im Spektralgebiet von 3 0 0 4 C O  mp feststellbar, 
wahrend im ultravioletten Spektralgebiet sich beide Spektren mit dem Spektrum des 
Tetrabenzoyl-athylens decken (Fig. 3). Das erklart sich daraus, dass bei diesen Versuchen 
durch die Lichteinwirkung nur etwa 2% des Tetrahenzoyl-athylens in die gelbe Verbin- 
dung B verwandelt wurde, was sich im kurzwelligeren Teil des Spektrums nicht aus- 
wirktl) . 

Wie schon aus den vorerwahnten Versuchen hervorgeht, ist of- 
fenbar ein Gleichgewicht zwischen A und A' in Losung vorhanden, 
wobei vorderhand keine genaueren Aussagen iiber die Zeit, die zur 
Einstellung des Gleichgewichtszustandes notwendig ist, gemacht 
werden konnen. Immerhin zeigen die Unterschiede in cler Lichtemp- 
findlichkeit der beiden Losungen, dass die Einstellung des Gleich- 
gewichtes nicht momentan erfolgt. 

Werden A- und A'-Losungen in CC1, nach ihrer Herstellung 
24 Stnnden im Dunkeln aufbewahrt und erst dann belichtet, so ist 
kein Unterschied in der Intensitiit der Gelbfiirbung beider Losungen 
fcstzustellen. (S. esp. Teil.) 

Auch der Nachweis, dnss Temperaturerhohungen die Einstellung 
des stationaren Gleichgewichtes sehr stark beschleunigen, kann durch 
Messung der Lichtabsorption von enhprechend vorbehnndelten und 
belichteten A- resp. A'-Losungen erbracht werden. 15%- haben frisch 
hergestellte A- und A'-Losungen in CC1, sofort wahrend fiinf Minuten 
auf G O o  erwArmt und nach ihrer Abkiihlung suf Bimmertemperatur 
belichtet. Auch bei diesen Losungen konnte kein Unterschied in cter 
Gelbfarbung festgestellt werclen. 

.Durch die Feststellung, dass die Verschieclenheit, von A und A' 
nicht auf den festen Zustand beschriinkt ist, sondern dass such die 
Losungen Unterschiede sufweisen, die erst nach einiger Beit ver- 
schwinden, ist der Nachweis erbracht, dass es sich hier nicht um 
Dimorphie handelt, sondern dass A und A' isomere Verbindungen dar- 
s tellen2). 

I) Wie aus den beschriebenen Versuchen hervorgeht, ist unter dem ,,Spektrum 
von Tetrabenzoyl-athylen" ein Spektrum zu verstehen, das zustande kommt, nachdem 
sich das Gleichgewicht zwischen A und A' in der Losung eingestellt hat. 

2, Hiickel, W.  und Wenzke, U., Z. physikal. Ch. 193, 132 (1944) haben gefunden, 
dass die beiden Formen des a-Indanols, die bei 40°, bzw. 55O schmelzen, auch in Losung 
noch Unterschiede zeigen, die erst nach mehreren Tagen (hei Zimmertemperatur) wr-  
schwinden. Die Autoren vermuten, dass dem Schmelzpunkt bei 40° das racernische 
Gemenge, dem bei 550 das Racemat entspricht und weisen darauf hin, dass nach Be- 
obachtungen von W .  Hiickel und Ch. Iliihn, B. 70, 2479 (1937) die Umwandlung eines 
racemischen Gemisches in das Racemat Zeit braucht. Darnach ware der Schmelzpunkt 
bei 40" ein eutektischer Punkt, bei dem zwei  f e s t e  P h a s e n  mit der Schmelze ini 
Gleichgewicht stehen. Wenn nun Hiickel und n ' e w k e  sagen: ,,Hierdurch ist der Beweis 
dafiir erbracht, dass zwei Modifikationen eines Stoffes auch in Losung eine gewisse Lebens- 
dauer haben konnen. Dariiber hinaus ist im Sonderfail des a-Indanols als Ursache der 
Polymorphie mit Sicherheit ein Unterschied in der Art der Assoziation festzustellen . . ." 
scheint uns das unverstandlich. Wenn man das Racemat einerseits, das racemische 
Gemenge (zweiphasig) andererseits als ,,zwei Modifikationen eines Stoffes" bezeichnet, 
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Wir sind uns der Schwierigkeit voll beiusst ,  die eine Deutung 
der Isomerie bei Tetrabenzoyl-athylen zur Folge hat, denn wie beim 
tr-Indanol, kommen hier verschiedene riiumliche Formen der Molekel 
ksum in Frage. Bei der von Andres l) und von uns 2, vertretenen 
Ansicht iiber die Honstitution des Tetrabenzoyl-athylens haben wir 
es mit einer starren Molekel zu tun, bei der das Auftreten von Stereo- 
isomeren nicht sehr wahrscheinlich ist. Es ist immerhin denkbar, dass 
beim Tetrabenzoyl-athylen nicht alle vier Benzoylgruppen in einer 
Ebene liegen, so dass dadurch das Auftreten zweier A-Formen ermog- 
licht wiirde. Wir mochten an  dieser Stelle nochmals ausdriicklich 
darauf hinweisen, dass die von uns vertretene2) Ansicht uber die 
Konstitution des Tetrabenzoyl-Bthylens (A) von allen moglichen 
Varianten zwar die wahrscheinlichste darstellt, aber wir haben bereits 
friiher 2, auf gewisse Eigenschaften des Tetrsbenzoyl-athylens auf- 
merksam gemacht, fur die wir keine ErklBrung geben konnten. 
(Spektren, Abbaureaktionen, Hydrszinderivate.) 

Nachdem wir mit physikalisch-chemischen Nethoden nachweisen 
konnten, dass A und A' isomere Verbindungen darstellen, ergab sich 
fur uns d.ie zwingende Notwendigkeit, den Nachweis der Isomerie 
rnit rein chemischen Methoden nachzupriifen, denn beim Vorliegen 
von Isomerie sollte es auch moglich sein, isomere Derivate von A und 
A' herzustellen. 

Es ist uns gelungen, Versuchsbedingungen zu finden, unter denen 
die Darstellung von isomeren Phenyl- uncl p-Nitrophenylhydrazin- 
derivaten von A resp. A' gelingt3). 

Wird A, resp. A' mit Phenylhydrazin in der Weise umgesetzt, dass die Reakt,ion 
rnit dem Ketoreagens rascher erfolgt als die Umwandlung von A in A' (resp. umgekehrt), 
so erhalt man aus A und A' verschiedene Phenylhydrazinderivate und zwar aus A zwei 
untereinander verschiedene. 

Wie die Stickstoff - und die Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, ist eines der 
beiden A-Derivate mit demjenigen von A isomer, wahrend wir iiber das zweite A'-Derivat 
vorlaufig keine weiteren Aussagen machen mochten, da diese Versuche noch nicht abge- 
schlossen sind. 

- 

v d i e r t  dieser Ausdruck die Bedeutung, die ihm bisher allgemein beigelegt wurde. Ob- 
rigens musste man dann z. B. die Keto- und Enolform des Acetessigesters auch als ,,zwei 
Modifiationen" bezeichnen und dass diese ,,auch in Losung eine gewisse Lebensdauer 
haben konnen" ist doch langst bekannt. 

Es scheint uns zweckmassig, wenigstens vorlaufig, von Polymorphie nur dann zu 
sprechen, wenn sich in den Losungen der verschiedenen festen Formen keine Unterschiede 
beobachten lassen. Vgl. Weygand, C., Hand- und Jahrb. d. chem. Physik, 2, 111, C; 
besonders S. 127, 164. 

l) Andres, A.,  Diss. Strassburg (1911). 
2, XeZle7, H .  und v. Halban, H., Helv. 27, 1253 (1944). 
3, A. Andres versuchte ebenfalls die Ketogruppen irn Tetrabenzoyl-athylen mit 

Phenylhydrazin nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg. 
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Die aufgenommenen Absorptionsspektren der beiden isomeren 
Phenylhydrazinderivate von S und A' zeigen einen deutlichen Unter- 
schiecl in der Lichtabsorption. (Fig 4). 

- 

BOLO 6 z T Z T T O O  2(A) 3;oo 
1 ' 8 '  

Fig. 4. 
_--- Phenylhydrazinderivat von A in C,H,OH 
-. - .- Phenylhydrazinderivat von A' in C,H,OH 

Auch mit p-Nitrophenylhydrazin lassen sich verschiedene Derivate von A und A' 
herstellen, wir werden in einer spateren Mitteilung auf diese eben begonnenen Versuche 
zuruckkommen. 

Wie fruher mit physikalisch-chemisehen Nethoden nachgewiesen 
werden konnte, Iasst sich A' quantitativ in A umwandeln. Dass diese 
Umwandlung von A' in A unter dem Einfluss erhohter Temperatfur 
sehr rasch erfolgt, geht auch daraus hervor, dass, wenn A' in eine 
kochende alkoholische Losung von essigsaurem Phenylhydrazin ein- 
getragen wird, nur das entsprechende Hydrazon von A entsteht. 

Exper imente l l er  T e i l .  
1 .  D a r s t e l l u n g  v o n  A'. 

Die Darstellung von A' aus A wurde bereits in der Dissertation von K .  Rust') be- 
schrieben, worauf wir hier verweisen mochten. 

A' lasst sich in guter Ausbeute auch durch fraktionierte aseptischez) Krystallisation 
nus Benzol gewinnen. Es wurde eine Probe A in Benzol gekocht und die Losung von un- 

1) Rast, K., Diss. Wurzhurg (1S22); v. Halban, H.  und Rast, A'., Z .  physikal. Ch. 107, 
303 (1931) ( Bodenstein-Festband). 

2) Bei diesen Versuchen begann die Krystallisation stets in der Mitte des Tropfens 
und endete am Rand. 
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gelostem A abfiltriert, die Losung wurde im Thermostaten hei 35O iiber Nacht stehen ge- 
lassen und dann vom ausgeschiedenen A (mit wenig A') abgetrennt. Die Nutterlauge 
wurde nun auf 8-10° abgekiihlt, worauf die Hauptmenge des Tetrabenzoyl-athylens als 
A' ausfiel. 

Auch durch Verdiinnen der abgekiihlten Mutterlauge rnit Petrolather liess sich A' 
ausfallen. 

Weiter lasst sich aus Dioxan oder CCl, A' gewinnen. Es wurden Proben von A in 
Dioxan, resp. CCI, bei 25O langere Zeit (2-3 Stunden) geschuttelt und dann aus den 
klaren, abfiltrierten Losungen durch Zugabe von Petrolather A' ausgefallt. 

C,oH,OO, Ber. C 81,06 H 4,549/, 
aus CS, Gef. ,, 81,@2 ,, 4,687" 
aus Benzol Gef. ,, 80,95 ,, 4,6296 

2 .  U m w a n d l u n g  von A' in  A .  
a )  Q u a n t i t a t i v e  Massungen:  Rs wurden A'-Proben durch Erhitzen auf 2000 

in A umgewandelt und mit analog behandelten, sowie auch mit nur entsprechend einge- 
wogenen A-Proben verglichen. a b e r  die mit der photoelektrivchen Zwei-Zellenanordnung') 
ausgefuhrten Extinktionsmessungen bei der Hg-Link 366 m,u orientiert folgende Tabelle : 

Substanz 
. 

A' geschmolzen 
A' 
A' 
A' 
A' 
A' 

A geschmolzen 
A 
A 
A 

A 
A 
A 
A 
A 

Einwaage 
- 

6,000 nig 
6,000 mg 
6,120 mg 
5,997 mg 
5,924 mg 
5,980 nig 

6,020 mg 
6,010 mg 
6,000 mg 
6,010 mg 

5,990 mg 
6,355 mg 
5,896 mg 
5,983 mg 
6,053 mg 

E gemessen 
__ ~ - 

0,2303 
0,2289 
0,2347 
0,2301 
0,2257 
0,2287 

0,2303 
0,2302 
0,2278 
0,2301 

0,2305 
0,2445 
0,2272 
0,2270 
0,2314 

E auf 6 mg 
herechnet 

0,2303 
0.2289 
0,2301 
0,2303 
0.2257 
0.2296 

0,2296 
0,2298 
0,2278 
0.2295 

0,2309 
0,2309 
0,2278 
0,2277 
0.2294 

Mittelwert 

0,2296 

0,2292 

0,2293 

b )  Q u a l i t a t i v e  B e o b a c h t u n g e n :  Auch durch blosses Erwarmen (nicht bis 
zum Schmelzpunkt) lasst sich A' leicht in  A umwandeln. E3 wurden zwei getrennte Ver- 
suchsreihen ausgefiihrt. Wir erwaimten A' rnit A geimpft und A' ungeimpft in Thermo- 
staten auf verschiedene Temperaturen. Die erwarmten Probm wurden dann im einen 
Falle mit den entsprechenden, nicht erwarmten, aber ebenfalls geimpften Blindprohen 
zusammen belichtet nnd so die Umwandlung von A' in A als Funktion der Temperatur 
sichergestellt. Die ungeimpften Proben wurden nach der Erwarmung direkt belichtet. 
Es wurde eine Umwandlung von A' in A bis auf eine Badtemperatur von Go herunter 

l) v. Halban, H .  und Siedentopf ,  I{. ,  Z .  physikal. Ch. 100, 208 (1922); Rortum, c'. 
und v. Halban, H. ,  Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller, H .  und v. Halban, H., 
Helv. 27, 702 (1944). 
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festgestellt und zwar unabhangig, ob geimpfte oder ungeimpfte Proben von A’ erwarnit 
wurden. Uber die zur merkbaren Umwandlung benotigte Zeit gibt nachfolgende Tabelle 
Auf schluss . 

_ _  -____ _____ 
Benzol . . . . . . . .  h’ 
Dioxan . . . . . .  
Aeeton . . .  

Temperatur im 
Thermostaten Dauer der Erwarmung 

86O 
750 
66O 
530 
450 
200 

1 Tag 
2 Tage 
2 Tage 
6 Tage 

14 Tage 
28 Tage ohne Cmwandlung 

3 .  L o s l i c h k e i t s b e s t i r i i x ~ ~ ~ i n g e n  v o n  A ,  resp .  A’. 
Die zu den Loslichkeitsbestimmungen von A, resp. A’ verivendeten Proben wurden 

im Achatmorser fein pulverisiert und durch ein engmaschiges Haarsieb gesiebt. 
a )  Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n :  Es wurden Proben von 4, resp. A‘ in Alko- 

hol suspendiert und in  einem verschlossenen 1ichtdicht.en Gefass zwei Stunden im Ther- 
mostaten bei 25O geschiittelt. Hierauf wurden diese Proben filtriert, und in eineni abge- 
messenen Volumen der Losung wurde nach dern Abdunsten des Losungsniittels der ge- 
ltiste A-, resp. A’-Anteil bestimmt. 

Bei 25O lost sich in Alkohol 
9,2 mg Ajl0 cm3 Losung und 7,6 1x16 A’/lO cni3 Losung 
9,0 mg A/lO cm3 Losung und 7,2 mg A’:l0 cinD Lovung 
8,4 mg Ajl0 em3 Losung und 6,s mg A’i.10 cni3 Losung 

Weitere quantitative Loslichkeit,sbest,immungen in anderen Losungsmitteln er- 
gaben Resultate, aus denen geschlossen werden konnte, dass die Umwandlung von A in 
A‘ wahrend des Versuches bereits eingesetzt hatte. 

b )  Q u a l i t a t i v e  B e o b a c h t u n g e n :  Es wurden I(rvstal1genienge ( 1 : l )  von A und 
A‘ (fein pulverisiert wie oben angefuhrt) auf einer Glasfilternutsche init Losungsmitteln 
(250) ausgewaschen, abgesaugt und mit Petrolather nachgewaschen. Der trockene Ruck- 
stand wurde dann belichtet, um festzustellen, welche der beiden Fornien ausgewaschen 
wurde. Diese Proben wurden so oft ausgewaschen, bis nur noch eine Form iibrig blieb. 
Xachfolgende Tabelle orienticrt iiber die auf diese Art erkannten Loslichlreitsverhaltnisse 
von A und A‘. 

~ Leichter los- I i liche Form Losungsmittel 

3 .  B e l i c h t n n g s v e r s u c h e  mi t  A u n d  A‘ i n  C‘CI,. 
Zur Belichtung haben wir Losungen von A und A’ (moglichst gleiche Konzentra- 

tion) auf folgende Art hergestellt. Proben von A, resp. A’ (5-6 mg) wurden in  dunn- 
wandige Reagensglaser (Jenaer- Glas) eingew-ogen und in 10 cm3 CC1, gelost, worauf die 
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Reagensglaser zugeschniolzen wurden. Diese moglichst rasch hergestellten A-, resp. A -  
Losungen wurden sofort in genau definiertem Abstand unter einer Hg-Philoralampe (auf- 
geschnittene Lampe) wahrend einer Stunde belichtet. Xach der Belichtung wurden die 
Reagensglaser aufgeschnitten und aus den belichteten Losungen durch entsprechende 
Verdunnung mit CCl, die zur Extinktionsmessung benotigte Konzentration hergestellt. 

Weitere A/A’-Losungen wurden nach ihrer Herstellung 24 Stunden im Dunkeln auf - 
bewahrt und erst dsnn belichtet und in der gleichen Art die Lichtabsorption gemessen. 

Schliesslich wurden -4/A’-Losungen nach ihrer Herstellung in zugeschmolzenem 
Mas 5 Minuten auf 60° erwarmt und, nachdem die Losungen sich wieder auf Zimmer- 
temperatur abgekuhlt hatten, belichtet. 

Uber die Messresultate dieser Versuchsreihe orientiert nachfolgende Tahelle. Die 
Konzentrationen der A- und A’-Losungen wurden derart eingestellt, dass die gemessenen 
Extinktionen unmittelbar miteinander verglichen werden konnten, die Messungen wur- 
den mit der photoelektrischen Zwei-Zellenanordnung’) bei der Hg-Linie 366 mp ausge- 
fiihrt. 

Versuchsanordnung 

__I__-_ ___ 

A/A’ in CCl, sofort , . . . . 
nach der Herstellung . . . 
belichtet und gemessen . . . 

A!A’ in CCI, auf 60° . . . . 
erwarmt usw. . . . , . . . . 

A/A’ in CCI, 24 Stunden . . 
im Dunkeln aufbewahrt, . . . 
dann belichtet usw. . . . . . 

E gemessen (d = 2 cm) 
Hg 366 rn,u 

A 

0,2762 
0,2687 
0,2007 
0,2579 

-~ 

0,3332 
0,3366 
0,3405 

0,2056 
0,2806 
0,2812 

A’ 

0,3834 
0,3840 
0,3882 
0,3700 

0,3366 
0,3358 
0,3383 

0,2027 
0,2832 
0,2801 

__ -~ 

4. D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t e  v o n  9 u n d  A’. 
1 g 9 wurde in 25 cm3 Alkohol suspendiert, dann 2,5 cm3 Phenylhydrazin in 2,s cm3 

50-proz. Essigsiiure zugegeben und vier Stunden auf der Schiittelmaschine geschuttelt. 
Die abfiltrierte klare Losung wurde mit W k e r  versetzt bis zur Ausflockung des Hydra- 
zons. Der Xederschlag wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und a m  Alkohol um- 
krystallisiert. Hellrote Krystalle vom Smp. 108-110O. 

C,,H,,02N, Ber. N 10,23% Mol-Gew. 547,61 
Gef. ,, 10,25:/, ,, 53812%*) 

,, 543 Swietoslawski 

A’ wurde in analoger Weise wie A mit Phenylhydrazin umgesetzt. Wir erhielten 
tiefbraunrote Krystalle, doch ist es uns bis heute nicht gelungen, ein gut definiertes Pra- 
parat darzustellen (die Versuche zur Darstellung werden fortgesetzt). Wir verzichten des- 
halb vorlaufig auf eine Wiedergabe von C-, H-, N- und Molekulargewichtsbestimmungen. 

l) v. Halban, H .  und Siedentopf, K., Z. physikal. Ch. 100, 208 (1922); Kortum, G. 
und v. Halban, H., Z. physikal. Ch. [A] 170, 212 (1934); Keller, H .  und v. Halban, H., 
Helv. 27, 702 (1944). 

2, Mit Tetrabrommethan als Losungsmittel. 
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Ein weiteres Derivat konnte auf folgende Weise hergestellt werden. 1 g A' wurde in 
100 cm3 Alkohol suspendiert, dann eine Mischung von 2 cm3 Phenylhydrazin und 2 em3 
50-proz. Essigsaure zugegeben. Unter ofterem Schutteln wurde die Losung 2 x 24 Stunden 
stehen gelassen. Ans der filtrierten Losung wurde das Hydrazon mit Wasser ausgefallt, 
der Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Griine Kry- 
stalk vom Smp. 106O. Wird A in der gleichen Weise mit Phenylhydrazin umgesetzt wie 
in der ohigen Vorschrift A', so erhalt man dasselbe Phenylhydrazinderivat von A wie 
beim Arbeiten mit der ersten Darstellungsmethode. Mischsmp. mit Hydrazon von A = 98O. 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,2336 3101-Gew. 547,6l 
Gef. ,, 10,130/, ,, 539*20:/,'); 545 & 10/,2) 

Samtliche Molekulargewichte wurden nach der von uns etwas m~difizierten~) 
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungsmethode von Ii. Ras14) ausgefiihrt, wo 
andere Nethoden herangezogen werden mussten, sind solche spez. vernierkt. 

Sanitliche Absorptionsspektren wurden mit einer Anordnung, die in den Arbeiten 
von H .  v. Halban, C. Rortii,m und B. Srigdi; H .  II. Hulban und Jl. Lit ir iu~ioi~i tsclr~)  he- 
schriehen worden ist (vergl. auch Diss. von B. S z i g e t i 6 ) ,  aufgedommen. AIs Losungs- 
mittel wurden absoluter Alkohol, Diosan und Tetrachlorkohlenstoff verwendet. Wahrend 
der kaufliche Alkohol geniigend spektral-rein war, mussten Dioxan und CC1, gereinigt 
werden (vergl. H .  v. Halhan und J l .  L,it,)iailo~aitsch7) iind Ii. Hess und H .  Frams) ,  sowie 
Sell ,nit?- Dum o nf9). 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Lahoratoriuni der E.T.H. (Herr 
TC. Xlanser) ausgefiihrt,. 

Den Frl. 17. Lairchenatw, G. Fleckenstein und C. Eb)iother sind wir fur ihre esperi- 
inentelle Mitarheit zu Dank verpflichtet. 

Das fur die Mikroaufnahmen verwendete Polarisationsmilrroslrop verdanken wir 
einer Zuwendung der Jztbiliiumsspende j i i r  die Cnliversitiit Ziirick. 

Der Gesellscliaft fii.r Chemisehe Industrie in Basel, die uns durch oberlassung einer 
grosseren Menge der Ausgangsmaterialien unt'erstiitzte, sei auch an dieser Stelle ver- 
bindlichst gedankt. 

Ziirich, Physikzllisch-Chemisches 1nst.itut der Universitiit. 
Xarz 1945. 

1) Mit Tetrabrommethan als Losungsmittel. 
2 )  Mit Cyclopentadecanon als Losungsniittel. 
,) Iieller, fl.  und v. HuEbmz, H., Helv. 27, 1139 (1914). 
4 )  Rust, I<., B. 55, 1051, 3727 (1922). 
5 ,  v. Halban, H. ,  Rortnm, G. und Szzgetb, B., Z. El. Ch. 42, 628 (1936); u. Halbari, 11. 

und Litmanowztsch, X . ,  Helv. 24, 44 (1940). 
6 ,  Szzgeta, B., Diss. Zurich (1937). 
7 )  v. Halban, H .  und Lztmanowztsclz, X . ,  Helv. 26, 771 (1943). 
8, Hess, I<. und Fram,  H., B. 71, 2627 (1938). 
9 ,  Sehmtz-Dunzont, W., Ch. Z. 21, 511 (1897). 




