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173. E. Clar: Eine neue Synthese des Hexacens (Aromatische
Kohlenwasserstoffe, XXXIV. Mitteil.).
TAus d. Privatlaborat. v. E. Clar, Herrnskretschen, Sudetenland.]
(Eingegangen am 16. September 1942.)

Nach Limpricht?!) 148t sich die aus Phthalsiureanhydrid und o-Xylol
bei Einwirkung von Aluminiumchlorid erhiltliche 2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-
benzoesdure (I) in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat zur Benzo-
phenon-tricarbonsiure oxydieren, deren Anhydrid IT Limpricht nur schwer
krystallisiert erhalten konnte. Es konnte nun bei Vereinfachung des Ver-
fahrens fiir groflere Mengen festgestellt werden, daB es aus Xylol, Nitro-
benzol oder konz. Salpetersiure leicht rein krystallisiert werden kann. Es
148t sich, wie bereits Limpricht an der Reaktion mit Toluol fand, in Gegenwart
von Aluminiumchlorid dhnlich wie Phthalanhydrid mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen kondensieren. Die mit Toluol erhaltene Ketonsiure konnte
aber Limpricht nicht zum Ringschlufl zu einem Pentacen-Derivat bringen.
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In dér vorliegenden Arbeit wurde nun Benzophenon-tricarbousiure-
anhydrid (II) in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetrachlordthan mit
Tetralin kondensiert. Die entstandene Ketonsiure III, die wahrscheinlich
noch ein Isomeres enthilt, wurde in Anlehnung an ein erst kiirzlich?)
bei einer neuen Synthese des Tetracens mit Erfolg angewandtes Verfahren
zum Dihydrohexacen (V) cyclisiert. Dabei reduziert man die Ketonsivre 111
mit Natronlauge und verkupfertem Zinkstaub zur Sdure IV, die beim Er-
hitzen mit Zinkstaub, Chlorzink und Natriumchlorid in Dihydrohexacen

1) AL 312, 99 [1900].
?) . Clar, B. 75, 1271 [1942].
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itbergeht. Der beim Tetracen nicht angewandte Zusatz von Zinkstaub ist
hier zur Verbesserung der Ausbeute notwendig, da sonst beim Entzug von
3 Mol. Wasser Hexacen VI entstehen wiirde, das sich unter den Reaktions-
bedingungen zersetzen miilte.

Bereits in der I. Mitteil.3) iiber Hexacen wurde die Ansicht geduBert,
daB Dihydrohexacen in zwel Isomeren V und VII vorkommt, die miteinander
in einem thermischen Gleichgewicht stehen. Dabei ist das durcli Sublimation
erhiltliche, bei héherer Temperatur bestindigere Dihydrohexacen, nach
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Abbild. 2. Absorptions-Spektrum des
Anthracens in Alkohol {+—.—.—.).
Lage der Banden in A: 3745, 3543,
3380, 3230. Absorptions-Spektrum des
Naphthalins in Alkohol (........ ).
Lage der Bandenin A: 3110, 3010; 2850.

Abbild. 1. Absorptions-Spektrum
des 6.15-Dihydro-hexacens in Ben-
zol. Lage der Banden in A 3830,
3630, 3450, 3290; 3200, 3060, 2960.

seiner orangeroten Farbe und seiner hohen Reaktivitit gegeniiber Malein-
sdureanliydrid, wobei es entfirbt wird, das Tetracen-Derivat VII (2.3-[o-
Xylylen]-tetracen); wihrend dem bei niedriger Temperatur bestindigeren,
durch XKrystallisation darstellbaren, nur blallgelben Dihydrohexacen die
Formel des Anthracen-Derivates V zukommt. Als solches reagiert es schwerer
mit Maleinsiureanhydrid als das Tetracen-Derivat VII und kann von Spuren
des letzteren durch Kochen der Xylollgsung mit einer kleinen Menge Malein-
sdureanhydrid befreit werden. Das Absorptions-Spektrum des so ganz rein
erhaltenen 6.15-Dihydro-lhexacens V (Abbild. 1) beweist die Richtigkeit der

3) E. Clar, B. 72, 1817 (1939).
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Formel V, denn es besteht aus den Absorptionen des durch zwei Methylen-
gruppen verbundenen Anthracen- und Naphthalinkomplexes, die sich iiber-
lagern, wie es die Formel V verlangt. Abbild. 2 veranschaulicht diese Uber-
lagerung. Sie enthilt die entsprechenden Ausschnitte aus den Absorptions-
Spektren des Anthracens und des Naphthalins.

Beide Dihydrohexacene V und VII lassen sich, wie bereits beschrieben?),
durch Sublimation im Vak. im CO,-Strom bei 320° {iber Kupferpulver zu
dem tiefgriinen hochst reaktiven Hexacen VI dehydrieren. Seiner Be-
schreibung sind die neu bestimmten Absorptionsbanden in 1-Methyl-naphthalin,
worin es etwas leichter 16slich ist als in Benzol, hinzuzufiigen. Sie liegen

bei 6930, 6120, 5620 A.
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Wird 6.15-Dihydro-hexacen (V) in siedendem Nitrobenzol mit Selen-
dioxyd oxydiert, so erhdlt man ein orangegelbes, sublimierbares Monochinon,
demn wahrscheinlici die Formel VIII zukommt. Sein Schmelzpunkt ist
jedoch nicht sehr scharf, so dall es unter Beriicksichtigung der Analyse
moglich ist, da das Oxydationsprodukt etwas Hexacen-chinon-(5.16) (IX) -
enthilt, welches nach vorheriger Umwandlung von V in VII oder aber auch
direkt aus V entstanden sein konnte.

Beschreibung der Versuche.

2-[34-Dimethyl-benzoyl}-benzoesidure (I) und
Benzophenon-tricarbonsiure-(2.3.4)-anhydrid (II).

150 g Phthalsiureanhydrid in 500 ccm reinem o-Xylol werden
ohne XKiihlung mit 300 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Dabei
steigt die Temperatur auf etwa 80—90°. AnschlieBend wird unter Riihren
2 Stdn. im Olbad auf 110° (Badtemperatur) erhitzt, wobei sich eine orangerote
Doppelverbindung abscheidet. Dann zerlegt man mit verd. Salzsiure und
treibt das {iberschiissige 0-Xylol mit Wasserdampf ab. Die walr. Aluminjium-
chlorid-Lésung wird von dem hellen Riickstand abgegossen, dieser gewaschen
und dann unter weiterem Einleiten von Dampf in 50 g Natriumhydroxyd
und 1500 ccm Wasser gelost. Diese Losung wird in einem emaillierten
Eisentopf unter Riithren durch Eintragen von 660 g (ber. 640 g) Kalium-
permanganat in Anteilen zu je 50 g oxydiert. Die Reaktion verliuft leicht,
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wobei die Lisung jedesmal lebhaft aufkocht. Im Bedarfsfalle mufl mit kaltem
Wasser gekiihlt werden. Nach dem Eintragen des letzten Anteils wird noch
1/, Stde. zum Sieden erhitzt und der geringe UberschuB an Permanganat
durch etwas Alkohol zerstort. Man filtriert heil und wischt das Mangan-
dioxyd griindlich mit siedendem Wasser. Aus dem Filtrat wird die Benzo-
phenon-tricarbosiure durch Versetzen mit viel konz. Salzsiure zunichst
6lig, nach einigem Kochen krystallin ausgefillt.

Zur Uberfithrung in das Anhydrid II wird die mit Wasser gewaschene
Siure in einer Porzellanschale geschmolzen, bis bei etwa 240° kein Wasser-
dampf mehr entweicht. Beim Erkalten erhdlt man ein fast farbloses, klar
durchsichtiges Glas in einer Ausbeute von 206 g. Aus diesem 14Bt sich leicht
krystallisiertes Anhydrid vom Schmp. 185—186° (Limpricht 175% durch
Umldsen aus Xylol, Nitrobenzol oder konz.-Salpetersiure erhalten.

2-[5°.6".7".8'-Tetrahydro-naphthoyl-(2')]-4-[o-carboxy-benzoyl]-
benzoesidure (III).

30 g des Anhydrids II, 20 g Tetralin und 300 ccm Tetrachlordthan
werden auf 70° erhitzt und dann unter Riithren mit 50 g gepulvertem Alu-
miniumchlorid versetzt. Durch 2-stdg. Erhitzen auf 90° wird die trige
verlaufende Reaktion zu Ende gebracht. Nach dem Zerlegen mit verd.
Salzsiure entfernt man Tetrachlorithan und iiberschiissiges Tetralin mit
Wasserdampf. Der Riickstand wird von der walr. Losung getrennt, ge-
waschen und unter Einleiten von Dampf in verd. Natronlauge gelost. Die
Losung wird in der Hitze essigsauer gemacht, wobei etwas Aluminium-
hydroxyd und Verunreinigungen ausfallen. Das Filtrat davon 14t bei
weiterem Ansduern mit Salzsiure das Reaktionsprodukt in 6liger Form
ausfallen.

2-[5.6".7".8'-Tetrahydro-naphthylmethyl-(2)]-4-[o-carboxy-
benzyl]-benzoesdure (IV).

Das Rohprodukt der vorigen Reaktion (III) wird in 40 g Natrium-
hydroxyd und 11 Wasser gelost und unter Riihren mit 50 g Zinkstaub
und etwas ammoniakalischer Kupfer-Losung wihrend 7 Stdn. reduziert.
Nachdem heif filtriert und der Zinkstaub griindlich ausgewaschen worden
ist, wird das Filtrat mit iiberschiissiger Salzsiure versetzt. Die Sdure IV
fillt dabei in Form einer hellen, bald fest werdenden Masse aus. Ausb. 30 g.

5.16- und 6.15-Dihydro-hexacen (VII bzw. V).

30 g der rohen Sdure IV vermischt man mit 50 g Chlorzink, 10g
Natriumchlorid und 10 g Zinkstaub und erhitzt allmihlich auf 340°. Der
Zutritt von Luft ist zweckmiBigerweise durch Uberleiten von Kohlendioxyd
zu verhindern. Die Schmelze wird gepulvert und mehrfach griindlich mit
verd. Salzsdure ausgekocht. Das Rohprodukt (20 g) sublimiert man im
Vak. von 1 mm im CO,-Strom. Dabei geht zuerst etwas Dihydrotetracen
iiber, das durch Zersplitterung des Molekiils entstanden ist, dann folgt das
Dihydrohexacen in Form von orangeroten Blittchen. Zur weiteren Reinigung
wird es nochmals sublimiert. Dieses 5.16-Dihydro-hexacen verhalt sich wie
ein Tetracen-Derivat. Es wird wie Tetracen in siedendem Xylol mit Malein-
séureanhydrid rasch entfirbt. Da aber beim Kochen mit Xylol allein schon
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Umlagerung zum 6.15-Dihydro-hexacen eintritt, kann man dieses Verfahren
zur Darstellung von reinem 6.15-Dihydro-hexacen (V) benutzen, indem
man den Rest des noch vorhandenen 5.16-Dihydro-hexacens durch etwas
Maleinsaureanhydrid entfernt. Man erhilt so hellgelbe Krystalle, die sich
in konz. Schwefelsiure griin 16sen.

Die Schmelzpunkte der beiden Dihydrohexacene im evak. Réhrchen
sind wegen ihrer thermischen Umwandelbarkeit nicht sehr scharf und liegen
zwischen 357—370° Das 6.15-Dihydro-hexacen (V) schmilzt bei raschem
Erhitzen héher als das 5.16-Dihydro-hexacen (VII). Die Dehydrierung zum
tiefgriinen Hexacen (VI) ist bereits frither®) ausfiihrlich beschrieben worden.

Hexacen-chinon-(6.15) (VIII)‘.

0.5 g reines 6.15-Dihydro-hexacen werden in 30 ccm Nitrobenzol
zum Sieden erhitzt und mit 0.5g Seleniger Sidure versetzt. Nachdem
man 1/, Stde. zum Sieden erhitzt hat, wird filtriert und etwas eingeengt.
Nach einigem Stehen krystallisiert das Chinon, das man nach dem Absaugen
und Waschen mit Alkohol und Wasser bei 1 mm im CO,-Strom sublimieren
1laBt. Dabei lalt sich eine kleine Menge Selen als leichter fliichtiger Teil
bequem abtrennen. Das Chinon sublimiert spiter in orangegelben Blattchen,
die sich in konz. Schwefelsiure erst griin, bald blaugriin werdend, losen.
Wird diese Losung in Wasser gegossen, so ist der Niederschlag nach dem
Waschen und Aufschlimmen in Wasser mit alkalischem Natriumhydrosulfit
violettblau verkiipbar. Es ist wahrscheinlich, daB3 diese Kiipe einem Oxy-
dationsprodukt des Chinons zukommt. Das Chinon schmilzt im evak,
Rohrchen unscharf bei 295—-310°, moglicherweise infolge Beimengung von
etwas isomerem Hexacen-chinon-(5.16) (IX).

19.01 mg Sbst.: 61.10 mg CO,, 6.16 mg H,O.
CpeH,,0, (358.37). Ber. C 87.13, H 3.94. Gef. C 87.71, H 3.63.

174. Toan Tindsescu und Ioan Nanu: Uber Nitrone, III. Mitteil.*):
Kondensation von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Aryl-nitrosoverbindungen.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. Tinijjoara, Ruménien.|
(Eingegangen am 29. Juli 1942))

In einer fritheren Mitteilung*) haben wir gezeigt, daB 2.4-Dinitro-toluol
sich mit Aryl-nitrosoverbindungen kondensiert und Nitrone liefert. Gleich-
zeitig haben wir den Bildungsmechanismus der Nitrone in diesen Reaktionen
angegeben. In ganz analoger Weise erhdlt man Nitrone durch Kondensation
von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Aryl-nitrosoverbindungen. Schon in unserer
ersten Mitteilung!) haben wir gezeigt, dal} das 2.4.6-Trinitro-toluol sich mit
Nitrosobenzol kondensiert und das [2.4.6-Trinitro-phenyl]-N-phenyl-nitron
(NO,);CeH,. CH : N(:0).CgHj liefert.

Um die Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion festzustellen, haben wir
die Kondensation von 2.4.6-Trinitro-toluol mit o-, m- und p-Nitroso-toluol
und mit p-Nitroso-dimethylanilin untersucht. Alle diese Kondensationen

*) I1. Mitteil.: B. 75, 650 11942].
1) B. 72, 1083 [1939].





