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Das Acet-isopropyl-anilid wurde erhalten durch kurzes Erhitzer 
des I s  o p r op y 1- ani  li n s mit uberschiissigem E ss i g s a u r  e - an  h y d ri d und 
Einstellen des Reaktionsproduktes in einen mit Natronkalk gefiillten Ex- 
siccator. WeiBe Nadeln, Schmp. 380 (am Petrolather). 
5.365 mgSbst.:0.381ccmN(24~, 748mm).-C1,H1,0N(r77.r). Ber.NT.91. Gef.NS.03. 

Leipzig, Chem. Laborat. d. Universitat und Wolfen, Wiss. Laborat. 
d. Farbenfabrik der I-.G. Farbenindustr ie  A.-G., Juli 1932. 

294. E. Clar und A. G u zzi : Die Synthese des 1.9, ti.lO-Di-[.peri- 
naphthylenl-anthracens (Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer 

Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkbmmlinge, 18. Mitteil.). 
[Aus d. Istituto di Chimica G. Ronzoni, Mailand.] 

(Eingegangen am 24. August 1932.) 
Mit den 2.56.7 -D i b en z a n t  h r a c en - 9.10 - di y len l) j wurden Kohlen- 

wasserstoffe der Anthracen-Reihe bekannt, deren Verhalten das von Di- 
radikalen ist. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB sie durch Einfiihrung 
von Chloratomen an den meso-Stellungen unempfindlicher und stabiler ge- 
macht werden konnen. Wir berichten nun im folgenden uber einen anderen 
tiefgefarbten Kohlenwasserstoff der Anthracen-Reihe, bei dem durch be- 
sondere meso-Substitution die beiden g-wertigen meso-Kohlenstoff-Atome 
soweit abgesattigt sind, da13 er nicht mehr die Reaktionen zeigt, wie sie von 
einem C-Radikal erwartet werden konnen. Dennoch zwingen theoretische 
Gberlegungen ihn als ein Diradikal anzusprechen. 

Wird 9.10 - D i - [a - n a p h t h y 11 - 9. I o - di o x y - 9.10 - di hydro - an  t h r ace n 
(I) in Gegenwart einer Spur Pyridin gemischt mit Aluminiumchlorid 
kurze Zeit erhitzt, so entsteht unter lebhafter Reaktion ein tief griinstichig 
blauer, in krystallinem Zustand kupferglanzender Kohlenwasserstoff. Nach 
dieser Synthese konnen nun 2 Kohlenwasserstoffe entstehen, namlich 11 
und IV. Wir geben der FormelII den Vorzug, da wir aus dem 1.4-Di- 
methylderivat von I keinen ahnlichen Kohlenwasserstoff haben erhalten 
konnen, wohl aber ein anderes Produkt, uber dessen Natur noch nichts 
Endgultiges ausgesagt werden kann. Ferner miiBte sich IV so wie Pe- 
rylenz) mit Maleinsaure-anhydrid kondensieren lassen, es bildet sich 
jedoch ein endocyclisches, leicht dissoziierbares Additionsprodukt. 

Bei dem Versuch, die Verteilung der Doppelbindungen in dem Kohlen- 
wasserstoff zu bestimmen, ist zunachst zu beachten, daB dabei die Perylen- 
Koniplexe keine symmetrischen Naphthalin-Reste enthalten, weshalb z. B. 
die Formulierung V abzulehnen ist, da die Moglichkeit eines trichinoiden 
Benzolkernes nach den Untersuchungen des einen von uns2) in der Perylen- 
Reihe ausgeschlossen ist. Desgleichen darf das Ringsystem keinen 2 .pnaph- 
thochinoiden Komplex enthaltens), wie beispielsweise in VI. Somit bleibt 

l) E. Clar u. Fr. John,  B. 62, 3021 [1929], 68. 2967 [1930], 64,981 [I931]; E. Clar, 

9) I,. F. Fieser, Journ. h e r .  chem.Soc. 52, 5219 [1930]; E. Clar, B. 65,503 [1932]. 
B. 64, 1676, 2194 [I931]. 65, 503 [1932]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. LXV. 

*) E.Clar,  B.65,  846 [1932]. 
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nur noch die Formulierung I1 ubrig, die a u k  durch das chemische Ver- 
halten noch durch den optixhen Befund gestutzt wird. 

1. 

IV. 

-C-CLo 
H 

Der Kohlenwasserstoff I1 reagiert leicht mit I Mol. Maleinsaure- 
anhydrid unter Verlust seiner Farbung. Dadurch ist bewiesen, daB der 
Sitz der freien Valenzen in den meo-Stellungen ist. (Da wir zunachst davon 
absehen mochten, dem Ringsystem I1 eine eigene Bezifferung zuzuerteilen , 
geben wir den Stellungen, an denen die beiden freien Valenzen auftreten, 
die Bezeichnung m o ,  wie beim Anthracen.) Das entstehende endo-cyclische 
Additionsprodukt 111 zeigt eine so starke Neigung zum Zerfall in seine Kom- 
ponenten, da13 es aus Losungsmitteln, die uber IOOO sieden (in anderen ist 
es so gut wie unloslich) nicht umkrystallisiert werden kann. Daher mul3te 
das Rohprodukt zur Analyse genommen werden. Brom wirkt auf die griin- 
blaue Losung des Kohlenwasserstoffes I1 in Benzol augenblicklich unter 
Bildung eines schwach gelbgrun gefarbten Niederschlages ein. Wird diese 
Suspension zum Sieden erhitzt, so bildet sich der blaue Kohlenwassersfoff 
wieder zuriick, desgleichen, wenn man den Niederschlag abfiltriert und 
versucht, ihn zu trocknen. Er konnte daher nicht analysiert werden. Jod  
vermag die benzolische Losung des Kohlenwasserstoffes dcht  mehr zu 
entfarben. Es tritt nur eine Farbanderung ein. Das Einwirkungsprodukt 
mit Chlor scheint etwas stabiler zu s i n .  Sauerstoff oxyditift die Lijsung 
des Rohlenwasserstoffes weder im Dunkeln, noch bei starker Belichtung, 
was jedoch nicht ausschlieot, da13 ein a u k s t  dissoziables Peraxyd entstehen 
kann. Alle diese Reaktionen zeigen, da13 die freien Valenzen auBerordentlich 
schwach sind. Eine derartige Reaktions-Tragheit erscheint fur den ersten 
Augenblick uberraschend, da ja selbst Tri-a-naphthyl-methyl augenblicklich 
von Luft-Sauerstoff oxydiert wird. Anders steht es jedocb mit Radikalen, 
die hochkondensierte Komplexe enthalten. So wirkt z. B. Luft-Sauerstoff 
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auf ninaphthylen-naphthyl-methyl nicht mehr ein 4). Ferner reagiert meso- 
Diphenyl-anthracen, das sich zweifellos mehr im Zustande der Diyl-Form 
befindet als Anthracen, und dessen Eigenschaft, in die diradikalische Form 
iibergehen zu konnen, bewiesen werden konnte 7 ,  nur aul3erordentlich lang- 
sam mit Maleinsaure-anhyd9d 6). Die kompakte Anordnung der Benzolkerne 
wirkt demnach beschiitzend auf die 3-wertigen C-Atome. 

In der beigegebenen Figur ist die Extinktionskurve des 1.9,5.1o-Di- 
[peri-naphthylen] -anthracens neben der des meeo-Di-[a-naphthyll-anthracens 

e-a--o -.-.--. 

in B e n d .  

dargestellt. Man sieht, da13 sich die Absorptionen der beiden Rohlenwasser- 
stoffe nicht prinzipiell unterscbeiden. Die Banden von 410-330 yp, die 
beim Dinaphthyl-anthracen durch den g.~o-Diyl-Zustand hervorgerufen 
werden, sind beim 1.9,5.1o-Di-[peri-naphthylen]-anthracen sehr weit nach 
rot zu verschoben und gewinnen stark an Intensitat. Weniger ist dies der 
Fall bei jenen (von 320--27o pp), die beim Dinaphthyl-anthracen von den 
Naphthylresten herriihren. Sie kehren bei I1 wieder von 440-270 py. Nun 
sind aber die aromatischen Komplexe, die bei I1 aul3er den freien Valenzen 

*) J .  Schmidlin u. P. Massini, B. 48, 2404 [IQoQ]. Beziiglich anderer C-Radikale. 
die nicht oder nur schwer mit Sauerstoff reagieren, siehe A. Lowenbein, B. 88, 601 
[I925], A. LBwenbein u. H. Schmidt ,  B. 80. 1851 [I927], A. Lowenbein u. 
I,. Schuster,  A.  481, 106 [1930], St. Goldschmidt u. F. Nagel ,  B. 63, 1212 [IQ30]. 

s, Ingold u. Marshall, Journ. chem. SOC. London 1936, 3080. 
0 )  E. Clar, B. 64, 2194 [IQ31]. 
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in den mmo-Stellungen fur die Absorption noch in Frage kommen, keine 
Naphthalinreste, sondern Benzanthrenreste. Es konnte jedoch schon friiher') 
festgestellt werden, da13 sich die Absorption des Benzanthrens von der ein- 
facher Naphthalin-Derivate nicht sehr unterscheidet. Die weiter im Ultra- 
violett liegenden 13enzol-13anden lassen sich bei beiden Kohlenwasserstoffen 
wegen der Unloslichkeit in Losungsmitteln, die in diesen Gebieten nicht 
absorbieren, leider nicht feststellen. 

Dieser optische Befund zeigt deutlich, daB beim Ubergang des Dinaphthyl- 
anthracens in das Ringsystem I1 die schon vorhandenen schwingungsfiihigen 
Elektronen des ersteren nur stark aufgelockert werden und sich deshalb 
die Absorption weit nach rot verschiebt und ferner, wie man aus dem Inten-, 
sitats-Zuwachs der ersten Banden schliel3en mu13, daB der sich im diradika- 
lischen Zustand befindende Teil des Kohlenwasserstoffs sehr stark zunimmt. 

Das I 4.5. ~o-Di- [peri-naphthylen] -anthracen stellt ein Bindeglied zwischen 
den aromatischen Kohlenwasserstoffen und dem Gr ap hi t dar. Man kann 
sich vorstellen, da13 beim Aufbau einer Graphit-Netzebene groBe aromatische 
Komplexe abwechselnd durch solche Kohlenstoffatome gebunden sind, deren 
4. freie Valenz so schwach ist, wie die des beschriebenen Kohlenwasserstoffs. 
Sie konnen daher nur einen losen Zusammenhang der Ne'tzebenen vermitteln. 
Der Graphit ware demnach als Polyradi kal anzusprechen, was mit seiner 
tiefen Farbung bestens im Einklang steht. 

Bcrchrcib~n~ dcr Vermche. 
I. 9,5.10 - D i - beri -nap h t h y le n] -an t  h r ace n. 

Das fur die Kondensation benotigte 9.10-Di -[a-naphthyll-9.10-di- 
oxy-9.10-dihydro-anthracen (I) wurde nach Guyot und Staehlinga) 
hergestellt und aus Pyridin umkrystallisiert. Fur die Kondensation ist die 
Anwesenheit kleiner Xengen P yri di n unerlaBlich, da andernfalls auch nicht 
eine Spur des tief griinlichblauen Kohlenwasserstoffs entsteht, sondern in 
sehr guter Ausbeute Anthrachinon und Naphthalin. 

I T1. 9. ~o-Di-[a-naphthyl]-g. 10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen wird mit 
4 Tln. Aluminiumchlorid im Morser innig verrieben und dann in ein 
auf 90° vorgeheiztes Olbad gebracht. Die Reaktion beginnt sofort unter 
Dunkelfarbung, Aufschaumen der Masse und Entwicklung von Chlorwasser- 
stoff. Nachdem die Hauptreaktion voriiber ist, wird noch 10 Min. auf IOO 
bis IIOO erhitzt. Die Schmelze wird mit Salzsiiure zersetzt und mehrmals 
mit Salzsaure ausgekocht, dann getrocknet und gepulvert. Sie wird im Vakuum 
von I mm im C0,-Strom bei 3000 sublimiert. Es sublimiert zuerst etwas 
Anthracen, dann ein orangeroter Korper, den wir bisher noch nicht rein 
erhalten konnten, und schliel3lich der tief griinblaue Kohlenwasserstoff, 
der sich dann, aus wenig Xylol umkrystallisiert, leicht rein erhalten lafit. 
Diese Methode geht wohl ziemlich schnell, doch ist die Sublimation mit be- 
trachtlichen Verlusten verbunden. Man kann auch so verfahren, daB man 
das gepulverte Rohprodukt mit Benzol bis zur Farblosigkeit extrahiert und 
die beim Einengen erhaltenen Krystalle mehrfach aus Xylol uml6st. 

7)  IS. Clar u. Pr. Furnari ,  B .  66, 1420 [I932]. 
8 )  Bull. Soc. chim. France [3] 33. 1115 [1905]. 



1.9,5.1o-Di-beri-naphthylen]-anthracen bildet, aus Xylol umgelost, stark 
kupferglanzende Blattchen oder Stiibchen, die beim Zerreiben ein schwarzes 
Pulver geben. Die Ikisungen sind tief griinblau, in dicker Schicht rot. Sie 
zeigen in verdiinnter Ikisung eine stark griine, in konz. eine braunrote Fluo- 
rescenz. In konz. Schwefelsaure lost sich der Korper tief blaugriin mit roter 
Fluorescenz und wird beim Versetzen mit Wasser anscheinend unveradert 
wieder ausgefallt. Die Krystalle scheinen sich iiber 3000 unter Sintern zu 
zersetzen und schmelzen im geschlossenen Schmelzpunktsrohr bei 580° g, 

unter Entwicklung eines violetten Dampfes. Uber das Verhalten gegen 
Halogene, Sauerstoff und Licht siehe theoretischen Teil. 

4.875 mg Sbst.: 17.025 mg CO,. 1.970 mg H,O. 
C3,H,, (426.14). Ber. C 95.74, H 4.26. Gef. C 95.25, H 4.52. 

1.9,5.10 - Di - [peri-naphthylen] - endo - 9.10 - [a,@-bernsteinsaure- 
anhydrid] -anthracen (111). 

Die griinblaue Losung des Kohlenwasserstoffes in Xylol wird mit der 
berechneten Menge oder einem VberschuB von Maleinsaure-anhydrid 
versetzt. Die Losung entfarbt sich schnell, wiihrend fast farblose Krystalle 
ausfallenlO), ll). Der schwach graustichige Niederschlag wird abfiltriert, 
zunachst mit Xylol, dann mit Ather gewaschen und im Vakuum bei IIOO 

getrocknet. Der Korper zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei 310O zu einer 
blauen Schmelze und lost sich nach lagerem Stehen in konz. Schwefelsaure 
griin. In niedrigsiedenden Lijsungsmitteln ist er unloslich, in siedendem 
Xylol und Essigsaure-anhydrid sehr wenig loslich, zersetzt sich aber dabei 
wie die griinblaue Farbung der Losung anzeigt. Diese Zersetzung verlauft 
aul3erst schnell in siedendem Nitro-benzol. Beim Abkiihlen entfarbt sich 
diese Losung, besonders in Gegenwart von einer Spur uberschiissigen Malein- 
saure-anhydrids, vollkommen. Auch beim langsamen Erhitzen fur sich tri tt 
schon unter 2000 eine Blaufarbung auf. Wegen dieser Zersetzlichkeit konnte 
der Korper zur Analyse nicht umkrystallisiert werden. 

23.18 mg Sbst.: 73.48 mg CO,, 7.66 mg H,O. 
C,,H,,O, (524.16). Ber. C 87.00, H 3.85. Gef. C 86.46, H 3.70. 

9, SPmtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 
la) Hierzu ist zu bemerken, da9 die Entfiirbung rnit verschiedenen Lieferungen 

von Xaleinsaure-anhydrid verschieden schnell verlauft. Dieselbe Beobachtung hat 
schon Th. Wagner-Jauregg (A. 491, I [Igy]) in einem anderen Falle machen konncn. 

11) Die Schwerloslichkeit des Korpers verhhdert eine weitere Kondensation mit 
Maleinslure-anhydrid, die an den beiden Benzanthrenresten noch stattfinden konnte, 
wie sie beim Benzanthren selbst (E. Clar u. Fr. Furnari,  B. 6.5, 1420 [I932;) beobachtet 
werden konnte. 




