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171. E. Clar: Eine neue Synthese des Tetracens (Aromatische 
Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate, XXXIII. Mitteil.). 

[.4us d. Privatlabor. v. E. C l a r  , Herrnskretschen, Sudetenlaiid.! 
(Eingegangen am 14. September 1942.) 

Nach Schroe ter l )  lafit sich Tetralin in guter Ausbeute mit Phthal- 
saureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 2-[5.6.7.8-Tetra- 
hydro-(3-naphthoyl]-benzoesaure (I) kondensieren, obwohl Tetralin allein 
von Aluminiumchlorid ziemlicli leicht zersetzt nird. 

111. IV. \ I. 

V. VI.  V I I .  VII I .  

Der Ringschlufi von I zu 2.3-Tetrainethylen-antliracliinon (V) gelingt 
mit Schwefelsaure in einer Ausbeute von 35%*), da sich nebenher in be- 
trachtlicher Menge 1.2-Tetramethylen-anthrachinon (171) bildet. V laat sich 
durch Zinkstaubdestillation unter besonderen Bedingungen in 40-proz. 
Ausbeute zu Tetracen (IV) reduzieren, wahrend unter anderen Bedingungen 
5.12-Dihydro-tetracen (111) in wTechselnden Mengen entsteht2). Alles in 
alleni laat sicli auf dieseni bisher am sorgfaltigsten ausgearbeiteten Wege 
Tetracen in nicht grorjerer als 17-proz. Ausbeute, bezogen auf Phthalsaure- 
anhydrid, gewinnen, wozu noch die Unhecluenilichkeit der Zinkstaubdestillation 
komnit. 

Im folgenden wird ein selir einfaches Verfahren niit bedeutend besseren 
Ausbeuten beschrieben, das auch ein Arbeiten mit grofien Mengen in be- 
qceiner It'eise gestattet. Dabei wird die Ketonsaure I ohne vorherige 
Keinigung mit Zinkstaub und Watronlauge zur Saure I1 reduziert, welche 
beini Erhitzen niit Natriunichlorid und Chlorzink leicht 2 Mol. Wasser ab- 
spaltet und in 5.12-Dihydro-tetracen (111) iibergeht, das aus dem Gemisch 
abdestilliert wird. Man erhalt so aus 40 g Phthalsaiureanhydrid niindestens 30 g 
fast reines 5.12-Dihydro-tetracen. Dieses lafit sich durch Uherleiten iiber 
erhitztes Kupfer bei 400° in bekannter IVeise fast quantitativ zu Tetracen I V  
dehydrieren. Diese Dehydrierung kann auch mit der Destillation des Roh- 

~ ~ 

1) I(. 54, 22-1.2 [1921]. 
2, L)ufraisse u. H o r c l o i s ,  Bull. SOC. cliini. France I-?] 8, 1885 [.l936j. 
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produktes verbunden werden. Kleinere Mengen Tetracen erhalt nian leicht 
und schnell durch Dehydrieren von 5.12-Dihydro-tetracen in siedendem 

5. 

: I  
i i  

D i n  a t r  i u ms n 1 z d e  r f r e  ie n S a u r  e von V I I I  
in Wasser (. . * * * ). Lage der Banden in .&: 
3190, 3050, 2880; 2770, 2670, 2580; 2300. 

Nach E. C l a r ,  B. 65, 515 [1932]. 

5.12 - D i h y d r  0- t e  t r  a c e n  (111) in Alkohol 
(-.-.- .-). Lage der Banden in A:  3195, 

3050, 2900; 2810, 2720, 2630; 2300. 

Eisessig mit Chloranil, ein Verfahren 
zur Dehydrierung von hydroaro- 
inatischen Kohlenwasserstoffen, das 
von E. Clar u. Fr. John3) zuerst 
in der Pentacenreihe angewandt 
wurde. 

5.12-Dihydro-tetracen (111) ist, 
wie zuerst Du f r a isse u. H or cl oi s4) 
fanden, in reinem Zustand farblos. 
Farbloses Dihydrotetracen kann, 
wie hier mitgeteilt wird, leicht er- 
halten werden, wenn man das gelbe 
Rohprodukt zur Entfernung von 
geringen Mengen des sehr reaktiven, 
orangeroten Tetracens (IV) in 
Xylollosung mit einer kleinen Menge 
Maleinsaureanhydrid zum Sieden 
erhitzt. Tetracen bildet dabej die 
endocyclische Verbindung VIII. 

In  der Abbildung ist das Absorp- 
tions-Spektrum des reinen 5.12-Di- 
hydro-tetracens wiedergegeben. Die 
Absorptionskurve ist ausgesprochen 
die eines einfachen Naphthalin- 
Derivats, da nach Formel I11 der 
Naphthalinrest als grofiter aroma- 
tischer Komplex dem Spektrum 
das Geprage geben rnu13. Die an 
sich noch mogliche Formel VII 
scheidet damit aus. Fast die gleiche 
Absorptionskurve hat das Bern- 
steinsaure-Derivat VIII als Di- 
natriumsalz in Wasser. Da in 
dieseni Falle eine Verschiebung der 
Wasserstoffatome nicht moglich ist, 
erfahrt dadurch die Formel I11 
des Dihydrotetracens eine weitere 
Bestatigung. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit bin ich den1 Reichsamt fur Wirt- 
schaftsausbau zu bestem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
2-  [5.6.7.8 - T e  t r a h y d r  0- /3 - n a p  h t h y 1 methyl ]  -be  nz  oesa u r e (11). 
Zu 40 g gepulvertem P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  und 40 g T e t r a l i n  in 

120 ccm Tetrachlorathan fugt man ohne Kiihlung allmahlich 80 g gepulvertes 
__ 

7 B. 63, 2975 [1930]. 
') Bull. SOC. chim. France [5] 3, 1887, 1892 [1936]. 
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Aluminiumchlorid5) .  Nach Stde. Schiitteln hat die Chlorwasserstoff- 
. Entwicklung meist aufgehort. Man zerlegt niit . Eis und verd. Salzsaure 
und treibt das Tetrachlorathan mit Wasserdampf ab. Der Riickstand wird 
von der wa0r. Losung abgetrennt und nach dem Waschen unter weiterem 
Dampfeinleiten in 80 g Natronlauge und 2 1 Wasser gelost. Sodann wird 
filtriert und die klare Losung unter Ruckflu0 und Riihren 5 Stdn. mit 8Og 
Zinkstaub zum Sieden erhitzt. Man filtriert dann und versetzt heil3 mit Salz- 
saure. Die olig ausgefallene Saure krystallisiert aus Eisessig in flachen 
Nadeln, die bei 145-147O schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure bla0- 
gelb losen. 

21.31 mg Sbst.: 63.91 nig CO,. 12.00 mg H,O. 
C,,H,,O, (266.33). Ber. C 81.17, H 6.81. Gef. C 81.84, H 6.30. 

5 .12-Dihydro-tetracen (111). 

Das Rohprodukt von der obigen Reaktion wird mit 50 g Chlorzink 
und 10 g Natriurnchlorid gemischt und so lange auf 300-310° erhitzt, bis 
kein Wasserdampf mehr entweicht. Es haben sich dann zwei Schichten 
gebildet. Die untere besteht aus den beiden geschmolzenen Salzen und 
schiitzt die obere aus Dihydrotetracen bestehende vor ortlicher Uberhitzung. 
Will man diese Vorsichtsrnafinahme nicht anwenden, so kann man auch 
mit geringeren Mengen der Salze, die nur katalytisch wirken, auskommen. 
Bei hoherem Erhitzen destilliert dann das Dihydrotetracen ah ; es erstarrt 
krystallin als gelbliches Destillat. Ausb. mindestens 30 g. Um die Gelb- 
farbung moglichst zu vermeiden, empfielilt es sich, die Wasserabspaltung 
unter Kohlensaure und die Destillation im Vak. vorzunehmen. 

Die Gelbfarbung vom nebenher entstandenen Tetracen 1a0t sich leicht 
durch Kochen des Rohproduktes in siedendem Xylol mit etwas Malein- 
s a u r e a n h y d r i d  entfernen. Reines 5.12-Dihydro-tetracen bildet farblose, 
glanzende Nadeln aus Xylol, die in ij’bereinstimmung mit Dufra i sse  u. 
Horclois4)  bei 212O schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure in der Kalte 
gelb, beim Erwarmen griin Iosen. Beim Oxydieren in siedendeni Eisessig 
mit Chromsaureanhydrid entsteht glatt T e  t r ace  nch in  on- (5.12). 

Te t r acen  (IV). 

AuGer der Dehydrierung durch Uberleiten iiber auf 400° erhitztes Kupfer 
in bekannter Weise kann man kleinere Mengen von Dihydro te t r acen  
rasch wie folgt dehydrieren: 4 g Dihydro te t r acen  in 150 ccm siedendem 
Eisessig werden mit 7 g Chlorani l  versetzt. Die Losung wird sofort orange- 
rot und la& schon in der Hitze 2.5 g schone Blattchen von Tetracen aus- 
fallen. Aus der Mutterlauge kann noch etwas weniger reines Tetracen ge- 
wonnen werden. Tetracen sublimiert sehr schon im Vak. im C0,-Strom. 
Es schmilzt entsprechend den Angaben von Dufra isse  LI. Horclois4)  
ini evakuierten Rohrchen bei 3570. 

j) E. de B a r r y  B a r n e t t  11. R. -4. L o w r y .  F3. 6.5, 1650 [1932:. 




