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fast farblosen Krystalle schmelzen im evak. Rohrchen be< 325-3350 (unkorr.) unCr Zer- 
setxung. 

Ca4HZ0O3 (476.5) Ber. C 85.70 H 4.23 Cef. C 85.16 H 4.66. 
1.2, 3.4-l)ibenz-pentacenchinon-(6.13) (VII): Zu 0.37g 1.2,3.4-Dibenz-pentat- 

cen in 20 ccm siedendem Nitrobenzol fiigt man 0.3 g Selendioxyd, kocht einige Minuten 
und filtriert hei0. Das Chinon krystallisiert in braungelben Nadeln aw, die man bei 
1 Torr im Kohlendioxyd-StrGm sublimiert und nochmals aus Xitrobenzol umkrystalli- 
siert. Die erhaltenen dunkelgclben Nadeln schmelzen im evak. Rohrchen bei 403-405O 
(unkorr.) und losen sich in konz. Schwefelsiium smaragdgriin. Diese Losung wird beim 
schwachen Verdiinnen mit Wasser rot. Mit alkal. Natriumdithionit entsteht keine Kiipe. 

C30H160z (408.4) Ber. C 88.21 €I 3.94 Gef. C 88.48 €I 4.06. 

27. E r i c h C 1 a r : Eine neue Synthese des Naphtho- ( 2 ' 3  : 3.4) -pentaphens 
(Aromatische Kohlenw asserstotfe, XLVI. Mitteilung). 

(Eingegangen am 14. Juli 1947.) 

Anthracen wird zweimal mit Phthalsiiureanhydrid kondensiert 
und das durch doppelten RingschluB gewonnene Dichinon auf zwei 
Wegen znm Naphtho-(2'.3': 3.4)-pentaphen reduziert, dessen Ab- 
sorptionsspektrum nach dem AneUierungsverfahren analysiert wird. 

Die Kondensation von Phthalsiiureanhydrid mit Anthracen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid ist schon seit liingerer Zeit bekannt'). Sie erfolgt in Benzollosung boi ge- 
wohnlicher Temperatur in der 9-Stellung. 

K s  wurde nun gefunden, daB sich bei 1000 in Tetrachloriithan eine zweimrrlige Reaktion 
emwingen la&. Sie findet sehr wahrscheinlich in der 1.5-Stellung statt usd fuhrt zur 
Dicarbonsiiure I. Bei der Oxydation in Eisessig rnit Chromsiiure bildet sich daraus das 
entsprechende Anthrachinon-Derivat 11, das in konz. Schwefelsaure mit Kupferpulver 
zu einer unbesthdigcn blauen Verbindung reduziert wird und mit Hydrrrzinhydrat ein 
Azin gibt, beides Reaktionen, die fur a-Ketone der Anthrachinonreihe charakteristisch 
sind2). 

Die Dicarbonsaure I liiI3t sich in Nitrobenzol mit Benzoylchlorid unter Zu- 
satz von wenig Chlorzink zum Naphtho-(2'.3': 3.4)-pentaphen-dichinon-(8.13, 
1'.4') (111) kondensieren. Ks ist ein violettroter Kiipenfarbstoff,der mit alkali- 
schem Dithionit leicht eine violettrote Kupe gibt. In  lronz. Schwefelsaure 
ist es auch in feinverteilter Form bemerkenswerterweise nicht Ioslich. Da die 
mittleren drei Behzolkerne in 111 eine freie meso-Stellung enthalten, laBt sich 
das Dichinon mit Maleinsaureanhydrid zu dem blaogelben Addukt IV konden- 
sieren, das beim Erhitzen wieder in seine Komponcnten zerfiillt. 

Mit Zinlrstaub und Nstronlauge lsssen sich die beiden Anthrachinonreste 
in I V  zwar leicht reduzieren, marl bekommt debei aber nicht ein doppeltes 
Dihydroanthranol, sondern ein Reduktionsprodukt, das in Alkali unloslich ist, 
und sich quantitativ im Zinkschlamm befindet. Sach dessen Auflosung in Salz- 
saure wird ein farbloses Pulver erhalten, das beimversuch, es aus hoher sieden- 
den Usungsniitteln umzukrystallisieren, sowie beim Sublimieren i.Vak. im 
Kohlendiosyd-Strom leicht Maleinsiiureanhydrid und Wasser abspaltet und 

I) G. Heller u. K. Schiilke, B. 41, 3627 [1908]; G. Heller,  B. 45, 665 [1912]. 
2, A. Schaarschmidt ,  B. 48, 834, 973 [1915]; B. 49, 386 [1916]. 
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in  Naphtho-(2' .3': 3.4)-pentaphen (VI) ubergeht. Dieser hochschmelzende, 
hellgelbe Kohlenwkserstoff, der auch aus dem Dichinon I11 durch Zinkstaub- 
schmelze leicht erhalten werden kann, ist identisch mit einem auf anderem, 
muhsamem Wege erhaltenen Produkts). Er steht in seinen chemischen Eigen- 
schaften sowie in seinem Absorptiomspektrum dem Pentaphen nahe. 

11. 

0 IV. 

c- 

VI. V. 

NiLch dein Ergebnis der Spaltung in Maleinsiiureanhydrid, Wttsser und VI 
bleibt fur das farblose, alkaliunlosliche Reduktionsprodukt nur die kompli- 
ziertc Formel eines riiumlichen Dilactons V ubrig. Danach hat sich bei der 
Reduktion zunachst ein doppeltes Dihydroanthranol gebildet, das mit den 
beiden Carboxylen des Maieinsaurerestes spontan ein Dilacton gebildet hat 
(die Doppelbindungen in den Formeln sollen hier keine besonderen Formen 
bezeichnen). 
-- 

R. Scholl u. K. Meyer, B. 66, 1396 [1932]. 
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D as A b s or p ti o n a s p  e k t r u m  d e s N a p h  t h o - (2‘. 3‘ : 3.4) - p e n t  a p  h e ns  
u n d  seine Analyse nach  dem Anel l ierungsverfehren.  

Abbild. Absorptionaspek- 
trum dea Naphtho-(2’.3’: 
3,4)-pentapheps in Benzol 
( -. -. -.. - ) (Lage der Ben- 
den in -4: 4360, 4240, 
4110; 3875; 3690, 3530; 
3380, 3230, 3100; 2876) 
und des Pentaphem in 
Benzol (.......) (Lage der 
Banden in A: 4230, 4110,* 
3990, 3770; 3690; 3480; 
3170, 3060; ab 2800 A 
in Alkohol: 2570, 2460; 
2260). 

Die Abbildung zeigt. 
die Verwandtschaft der 
Absorptionsspektren von 
Pentaphen und Naph- 
tho - (2’.3’,: 3.4) - penttt- 
phen. Die folgende Ge- 
geniiberstellung der p -  

Formen zeigt dies noch deutlicher : 

@ // P II 

+ 0.088 + 0.14i 
___+ 

3480 A V I I ~ .  3560 A VIIIa. 
7.7.%1 7.809 

3690 V I R .  
7.950 

1 !I I II /\/*\A/ 
A%”%/ ber. - O.iO0 1 11 11 I 

/ \/ 
ber. 3420 A VIb. 

7.764 () ber. 7.664 

Die erste Zahl ist die Wellenlange der 1. p-Bandc in Benzol ale Losungsmittel, die 
zweite, fettgedruckte Zahl ist die Ordnungszahl ber. nach: K, = l / R p  x h , worin Rp = 
1712 800 als Konstante und h in cm angegoben ist. 
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Danach bringt der Ubergang von der p-Form des Pentacens (VIIa) zum 
3.4-Benz-pentaphen (VIIIa) eine Zunahme von 0.088 K E  (Ordnungszahlen- 
einheiten) und weiterhin den groBeren Zuwachs von 0.141 KE zum Naphtho- 
(2'. 3': 3.4)-pentaphen (VIa). Dieser letztere groBere Sprung ist mit dem Ein- 
tritt groBerer Symmetrie und der Ausbildung einer zweiten, rnit Ringen ge- 
kennzeichneten, gleichwertigen p-Stellung verbunden. ES konnte bereits frii- 
herd) bei der Beschreibung der halbzahligen, parallel-linearen Anellierung ge- 
zeigt werden, daB der mit der Herstellung groI3erer Symmetrie verbundene 
Schritt einen groBeren Zuwachs in Ordnungszahleneinheiten bringt. Dieser 
Unterschied ist hier noch erheblich groBer geworden ; er wurde schon fruher 
mit dem Eintritt von Mesomerie im Falle der gleichwertigen, mit Ringen und 
Punkten gekennzeichneten rneso-Stellungen erkliirt4). 

Zusammen haben beide hinzukommende Ringe einen Effekt \-on 7 0.229KE, 
das ist rund I/4 ICE pro Ring, durchschnittlich KE. Bei der friibcr be- 
schriebenen parallel~linearen Anellierung betrug dieser Wert KE pro Ring. 

Die bier beschriebene ist die 4. Moglichkeit der Anellierungen in der p-Reihe. 
Man hat also zuniichst 1.) die normale lineare Anellierung (Typus Renzol 
+ Naphthalin+ Anthracen mit derwirkung von 1 KE pro hinzukommendem 
Ring, 2.) die angulare Anellierung (Typus' Anthracen + Tetraphen + 
Dibenzanthracene) mit der sich vermindernden negativen Wirkung von -0.3, 
-0.1 KE, 3.) die parallel-lineare Anellierung, die eine Kombination dieser 
beiden Anellierungsprinzipien darstellt und so vor sich geht, daB nach einer 
angularen die lineare Anellierung fortgesetzt wird (Typus: Phenanthren -+ Chry- 
sen + 3.4-Benz-tetraphen + Anthraceno-( 2' .I' : 1.2)-anthracen), wobei die Wir- 
kung pro Ring K E  ist4), 4.) die hier beschriebene parallel-lineare Anel- 
lierung, bei der die lineare Anellierung zum Unterschied von 3.) erst nach dem 
2. angularen Ring fortgefuhrt wird, mit der Wirkung von KE pro Ring. 

Beim Naphtho-(2'.3' : 3.4)-pentaphen konnte sich auch noch eine andere 
p-Form ausbilden. Es ist dies die in Formel VIb wiedergegebene. Da sie sich 
vom 1.2,5.6-Dibeni-anthracen (IX) durch doppelte angulare Anellierung nach 
dem Prinzip 2.) ableitet, mu0 ihre Absorption weiter im Ultraviolett liegen. 
Piir die erste Bande wird danach 3120 A berechnet. Da aber hier bereits die 
intensive og-Bnnde beginnt, kann sie nicht festgestellt werden. Immerhin lal3t 
sich fur die p-Form VIb eine geringere Reaktivitit voraussagen als fur VIa. 

Die o -Form des  Naphtho-(2 '3 ' :  3 .4) -pentaphens  (VIc) wird von der 
des Pentaphens VlIb durch doppelte angulare Anellierung abgeleitet. Dabei 
ist zu beachten, daB wie bei den p-Formen der zweite Schritt griiI3er ist ( 10.188 
KE) els der erste (+0.103), da dabei die Symmetrie erhoht und zwei gleich- 
wertige o-Stellungen (mit Ringen und Punkten gekennzeichnet) entstehen. Fur 
die mit den Ringen bezeichneten Stellen ist die Anellierung aber nicht angular, 
sondern linear im Sinne der maximal wirkenden Anellierungsrichtungen der 
o-Reihen. Da man ein Umklappen der Doppelbindungen zwischen den gekenn- 
zeichneten Stellungen annehmen kann, so muB der gefundene Wert fiir die 
beiden mit Kreuzen (x x )  bezeichneten Ringe (0.103-t0.188 = 0.291 KE) zwi- 

4) E. Clar, B. 73, 596 [1940]. 
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schen den fur zweimalige angulare Anellierung (etwa 0.130 KE4)) und den fur 
zweimalige lineare Anellierung (1 .OOO KE) liegen, was auch tittsiichlich der 
Fall ist. 

VII b VIII b. VI c. 
3170 A 
3060 -4 
10.004 

3240 I\ 
3120 
10.107 

3380 A 
3230 A 
10.2995 

Die fettgedruckten Ordnungszahlen Ro berechnen sich hier aus den mittlemnWellenliin- 
gen hderdoppelt aufgespaltesen op-Bandender LijsunginBenzolnach:Ko = l / R o a  x L , 
worin Rop = 3212000 und h in em fiir Benzol als Losungsmittel angegeben ist. 

SchlieBlich bemerkt man in der Abbildung noch Banden, die mit o'x und 
o'p bczeichnet sind. Sie lassen sich mit entsprechenden des Pentaphens ver- 
gleichen, die schon fruher4) einer o-Form 2. Ordnung (VIIc) zugeordnet wurden. 
Von der o-Form des Anthrctcens (X) ausgehend, hat man zunachst eine zwei- 
melige angulare Anellierung zu VIIc und dann eine zweimalige parallel-lineare 
Anellierung zu VId. Ahnlich wie bei den p-Formen ist auch hier im zweiten 
Falle eine vie1 griiBere Zunahme in K E  (+0.479) zu verzeichnen, a1s im ersten 
Falle (+0.093), denn dabei werden in XI wieder zwei gleichwertige o-Stellungen 
mit den damit verbundenen Mesomerie-Moglichkeiten ausgebildet : 

X. 
9.033 

VII c. 
9.131 

. 
Beschreibung der Versuche. 

1.5. - B i s - [ o - car b ox y - be Q z o y 11 - a n t  h r a c e n (I) : 50 g A n t h r a c e n und 100 g P h t hal- 
siiureanhydrid werden zusammen geschrnolzen und noch warm mit 200 ccrn Tetra- 
chlorathan versetzt. Bei etwa 90° fiigt man dann 180 g gepulvertes Aliuniniumchlorid 
hinzu und lafit die Temperatur auf 1 0 0 O  steigen. Man hiilt unter Riihren noch ly2 Stdn. 
bei dieser Ternperatur und zerlegt nach dem Erkaltcn mit verd. Salzsaum. Die Farbe 
der Doppelverbindung ist erst violettrot und wird dann braun. Das Tetrachlorathan wird 
mit Wtlsserdampf abgetriebes usd der Riickstand heiB mit Eisessig aufgenommen. Dabei 
bleibt die Dicarbonsaure ungelost; sie wird filtriert und mit Eisessig und etwas Ather 
gewaschen; Ausb. 18 6 krystallisiertes Produkt. Zur Analyse wird aus Essigailureanhydrid 
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umkrystallisiert, wobei keine Anhydridbildung eintritt. Man erhalt kleine gelbe Krystalle, 
die bei 3600 unter Gasentwicklung schmelzen und sich in k o w .  Schwefelsiiure violettrot, 
beim Erhitzen grun losen. 

C,oH,,O, (474.5) Ber. C 75.94 H 3.83 Gef. C: 75.43 H 4.04. 
1.5 - B i s - [o  - car  b o x y - be nz o y I] - a n t  h r a c h i n o n (11) : 1.5 - B i s - [o - car b o x y - b e n - 

zoyl] -an thracen  (I) wird in siedendem Eisessig mit uberschiiss. Chromsiiureanhydrid 
kum gekocht; durch Zusatz von Wasser wird die Ausscheidung vervollstlndigt. Dcr gut 
gewaschene Niederschlag wird aus Eisessig und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Kleine, kaum farbige Krystalle, dio sich fiber 4000 (evak. Rohrchen) ohne zu schmelzen 
zersetzen und sich in konz. Schwefelsiiure braun losen. Auf Zusutz von Kupferpulver 
wird die Losung erst griin und dam braun. Nach dem EingieBen in Wasser und Absaugen 
lost sich der Niederschlag in verd. Natronlauge mit unbestandiger blauer Farbe. In  sieden- 
dem Eisessig entsteht rnit Hydrazinhydrat ein Azin. 

Ber. C 69.99 H 3.36 C28H,&J8 (480.4) Gef. C 69.75 H 3.76. 
Naphtho-(2’.3’: 3.4)-pentaphen-dichinon-(1’.4’, 8.13) (111): 5 g Dicarbon-  

sau re  I, 20 g Benzoylchlorid und 70 g Nitrobenzol werden mit 1 g Chlorzink versetzt 
und erhitzt. Bei 1200 ist alles in Losung gegimngen, bei.1400 wird die Losung griin und l a D t  
untthr Chlorwasserstoffentwicklung violettrote Nadeln des Dichinons ausfallen. Nach kur- 
zem Kochen bei 205O ist die Kondensation beendet. Man filtriert bei etwa 60° und wiischt 
erst mit Nitrobewol und dann mit Ather. Ausb. 3 g violettrote Nadeln, die schon rein 
sind. Zur Analyse wird noch bei 1 Torr im Kohlendioxyd-Strom sublimiert. Die langen 
violettroten Nadeln schmelzen bei 4520 (evak. Riihrchen, unkorr.) unvollstandig unter 
Zersetzung. Sie Ioscn sich in konz. Schwefelsiiure auch in feiner Verteilung nicht. Mit 
alkal. Dithionit entsteht eine violettrote Kupe, aus der Raumwolle violettbraun ange- 
fiirbt wird. 

C,,H,,04 (438.4) Ber. C 82.17 H 3.22 Gef. C 82.09 H 3.37. 
e n d o  - 5.1 4 - [ a.P - Bern s t e i B s a u r e a n h y d r  i d] - n a p  h t h o - (2’. 3 : 3.4) - pen t  a p he n- 

dichinon-(1‘.4’, 8.13) (IV): 5g I ) i ch inonI I Iund  5gMaleinsaureanhydridin 75ccm 
Nitrobenzol werden 1 Stde. gekocht, wobei allmahlich alles in Losung geht. Beim Er- 
kalten scheiden sich6 g blaDgelber, sandiger Krystalle am. Bei nochmaligem Umkrystalli- 
siercn aus Nitrobenzol ist wieder etwas Maleinsaureanhydrid zuzusetzen, da sonst in ge- 
ringem MaBe Dissoziation unter Riickbildung des Dichinons I11 eintritt. Die Krystalle 
werden beim Erhitzen uber 200, obrle zu schmelzen allmahlich rotbraun und losen sich in 
konz. Schwcfelsaure mit gelber Farbe. Mit alkal. Dithionit bildet sich einc rote Kiipe. 

C,,H,,O, (636.5) Ber. C 76.11 H 3.01 Gef. C 76.29 H 3.12. 
Di lac ton  des en  d o -  5.14-[a.P-Bernsteinsiiureanhydrid] - Y.4’. 8.13 - t e t r a  - 

hydro-4’.13-dioxy-naphtho-(2’.3’: 3.4)-pentaphens (V): 2 g des Addukts I V  
werden mit 15 g Zinkstaub und verd. Ammoniak-Lijsung gekocht. Zuerst tritt ]&sung 
untcr Rotfilrbung ein, die aber bald wieder verschwindet. Nach der Filtration enthalt 
das Filtrat fast nichts durch Salzsiiure Fallbares. Auch beim 1/2-stdg. Auskochen mit verd. 
Natronlauge geht nichts in %sunk. Der gewaschene Zinkschlamm wird mit Salzsliure 
in 1.ijsung gebracht und der farblose Riickstand (V) mit heiBem Wasser gut gewaschen. 
Beim Versuch ihn ausXylol zu krystallisieren tritt Zersetzung zu Naphthopentaphen  
(VI) ein. Rascher erfolgt dessen Bildung beim Kochen mit Kssigsiiureanhydrid oder h-itro- 
benzol oder beim Sublimieren bei 1 Torr im Kohlendioxyd-Strom. Dabei ist auch die Ab- 
spaltungvon Wasser und Maleinsaureanhydrid zu bemerken. Eine weitere Reinigung des 
Dilactons konnte daher nicht vorgenommen werden. 

Naphto-(2’.3’: 3.4)-pentaphen (VI): Dieser Kohlenwasserstoff kann wie oben 
beschrieben durch Zersetzung des 1)ilactons V auf verschiedene Weise gewonnen werden. 
AuUerdem kann er aber auch aus dem Dichinon I11 direkt durch Zinkstaubschmelze dar- 
dargestellt werden. Dazu werden 1 TI. Dichinon mit 2 Tln. Zinkstaub fein gepulvert 
und dunn mit 1 T1. Natriumchlorid und 6 Tln. feuchtem Zinkchlorid gemischt. Man er- 
hitzt  unter Riihren innerhalb 1/4 Stde. auf 3000. Die erkaltete Schmelze wird in verd. 
Salzsiiure aufgelost und der Ruckstand bei 1 T m  im Kohlendioxyd-Strom subliiert.  
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Das Sublimat wird aus Xylol umkrystallisiert. Gelbe Blattchen, die im evak. Rohrchen 
bei 408O (unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsiiure erst beim Erhitzen oliv- 
griin losen. Uer Sohmelzpunkt wurde von S c h o l l  und Meyer3) nicht angegeben. 
Die Fluoreacenz in organischen Usungsmitteln, in denen der Kohlenwasserstpff schwer 
loslich ist, ist stark blau. 

CaoHl, (378.5) Ber. C 95.20 H 4.80 Gef. C 95.13 H 5.02. 

28. Hermann Schlenk: Beitrag zur Kenntnis der Polyen-diketone, 

(Eingegangen am 5. August 1947.) 
[Aus dern Chemischen Institut der Universitat Wiimburg.] 

Durch Kondensation von Diacetyl mit Furfurol, Zimtaldehyd 
und dessen Vinylogen in Gegenwart von Piperidinamtat wurden un- 
gesattigb Polyen - diketone dargestellt. Bei den niederen Gliedern ' 
entstanden die beidemeitig substituierten Derivate, beim 7-Phenyl- 
heptatrienal daa &misch des einseitig substituicrten blethyl-diketons 
mit dern symmetrischen Substitutionsprodukt, heim 11 - Phenyl- 
undecapentaanal nur das einseitig substituierte Derivat. Die Er- 
gebnisse werden desenvonP. Karrer ,  Ch. CochandundN.NeuJ3 
gegcniibergestellt ; Piperidin-Ion ist als Katalysator wirkeamer als 
Piperidin. 

In oirzer Reihe von Arbeiten teilen P. Karrer,  Ch. Cochand und N. 
die Darstellung von Polyen-diketonen mit, die von Diacetyl und ungesattigten Aldehyden 
ausgehend nach der folgenden allgemeinen Formulierung verlauft: 

2 R-CHO + H,C*CO.CO*CH, + R-CH:CH-CO*CO-CH:CH*R + 2 H 2 0  
(R = Styryl und Vinylogel), Hexatrienyl*), Fury1 w d  Vinyloge3)). 

Ohne Kenntnia dieser Arbeiten nahm ich Ende des J a b s  1946 Verauche iiber Kon- 
densationsreaktionen des Diacotyls mit Aldehyden auf. Nachdem die bnzal-, Cinnamal- 
und ahnliche Verbindungen des Acetons seit langem bckannt sind, erschien es mir von In- 
teresse, die halogen der Diketo-Reihe kennenzulernen und die Darstellungsmoglichkeiten 
dieser hoheren ungesiittigten Polyenverbisdungen abzugrenzen. Die genannten Veroffent- 
lichungen von Kar re r  und Mitarbeitern wurden mirerst jetzt bekannt, und die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen mien hier mitgeteilt, soweit eie zur Vervollstiindigusg der Kennt- 
nisse iiber diese Verbindungaklasse dienen kowen. 

Kar re r  und Mitarbeiter verwenden fur die Kondensation der Aldehyde 
mit Diacetyl als Kondensationsmittel Piperidin in absol. Alkohol, wiihrend 
ich, entspreohend sonstigen Befunden, Piperidinacetat, also Piperidin-Ionen , 
als Kondensationsmittel geeignet fan,d4). Als Reaktionsmedium erwies sich 
in der Phenylreihe Benzol als geeigneter, bei Furf urol Methanol mit geringern 
Wassergehalt. Diese Bedingungen wirken sich giinstig suf die Ausbeute und 
vermutlich auch auf die Reinheit der Polyene aiis (s. die Zusammenstellung 
auf S. 176). 

1) P. Karrer  u. Ch. Cochand, Helv. chirn. Acta 29, 1181 [1946]. 
'2) P. Karrer  u. N. NeuB, Helv. chim. Acta 29, 1185 [1946]. 
3) P. Karrer ,  Ch. Cochand u. N. NeuB, Helv. chim. Acta 29,1836 [1946]. 
4 S. z.B. R. Kuhn,  W. Badstiibner u. Ch. Grundmann, B. 69, 98 [1936]; 8. 

Bernhauer u. I(. I r rgang ,  A. 625,43 [1936]. 


