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2.9-DIMETHYL-7.14-DIOXO0-5.12-DIHY DRO-PENTACEN-
CHINON-(6.13) UND 5.12-DIHYDRO-TETRACEN

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

(Eingegangen am 24. August 1957)

Unter den Bedingungen einer Elbs-Reaktion erleidet das 2.5-Bis-[2.5-dimethyi-
benzoyl]-hydrochinon vollstindige Pyrolyse. Beim Erhitzen von 2.5-Bis-[2.5-di-
methyl-benzoyl]-chinon auf 380° bildet sich unter Cyclodehydrierung in geringer
Ausbeute 2.9-Dimethyl-7.14-dioxo-5.12-dihydro-pentacenchinon-(6.13). Aus-
gehend vom 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-tetracarbonsiure-(2.2.3.3)-dthylester
wird (iber einige Zwischenstufen das 5.12-Dihydro-tetracen synthetisiert.

Das in der voranstechenden Abhandlung3 beschriebene 2.5-Bis-[2.5-dimethyl-
benzoyll-hydrochinon (1) lie8 sich wider Erwarten nicht durch eine Elbs-Reaktion in
ein Pentacen-Derivat iiberfiihren. Aus dem zum groBten Teil verkohlten Material
konnte weder durch Sublimation noch durch Extraktion mit Ather, Xylol oder Nitro-
benzol, Dimethyl-pentacenchinon erhalten werden. Wir isolierten als Spaltprodukt
lediglich 2.5-Dimethyl-benzoesiure (II), die sich wihrend der Reaktion an der kalten
GefidBwand in strahligen Kristallen absetzte,
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Ein anderes Ergebnis zeigte sich, als 2.5-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl}-chinon ver-
wendet wurde. Bis etwa 250° sublimierte I und von 350—360° ein rotes glasiges
Produkt. Es wurde mit Ather extrahiert und der Riickstand aus viel Xylol umkri-
stallisiert. Die braunen, feinkristallinen Nadeln vom Schmp. 384 —386° 16sen sich in
konz. Schwefelsiure mit blauer Farbe und kriftig roter Fluoreszenz. Die gleiche
Losungsfarbe und Fluoreszenz wurden von E. CLAR% beim Pentacenchinon-(6.13) und
von C. MARSCHALK S am 5.7.12.14-Tetrahydroxy-pentacenchinon-(6.13) beobachtet.
Die aus den Analysenwerten sich ergebende Bruttoformel Cy4H;604 zeigt, daB kein
RingschluBl nach Elbs stattgefunden hat, sondern eine Cyclodehydrierung zum 2.9-
Dimethyl-7.14-dioxo-5.12-dihydro-pentacenchinon-(6.13) (III). Dafiir spricht auch

1} Aus der Dissertat. H. EGGER, Univ. Erlangen 1957.

2) 11§. Mitteil.: E. BucHTA und J. KrRANZ, Liebigs Ann. Chem. 601, 170 [1956].
3 E. BucHtA und H. EGGer, Chem. Ber. 90, 2748 [1957].

4) E. CrLAR und FRr. JoHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3021 [1929).

5) Bull. Soc. chim. France 4, 1535 [1937].
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die Tatsache, daB I als Nebenprodukt isoliert wurde, dessen Bildung aus dem 2.5-
Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-chinon durch Reduktion des bei der Reaktion freiwerden-
den Wasserstoffs erklirt werden kann.

Zur Synthese des schon von anderen Autoren® beschriebenen 5.12-Dihydro-tetra-
cens (IX) sind wir vom 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-tetracarbonséure-(2.2.3.3)-
dthylester (IV)? ausgegangen. Wir gewannen diesen Ester nach der Hochvakuum-
destillation erstmalig in reiner Form und verseiften ihn mit 40-proz. methanolischer
Kalilauge. Die Verseifung erfolgte unter diesen Bedingungen rasch und ohne Harz-
bildung. Die rohe élige Tetracarbonsiure wurde durch Erhitzen auf 180° decarboxy-
liert und zum 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-dicarbonsidure-(2.3)-anhydrid (V) de-
hydratisiert.
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V wurde mit Benzol nach Friedel-Crafts in fast quantitativer Ausbeute zur 2-Ben-
zoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonsiure-(3) (VI) kondensiert. VI versuchten
wir zunichst nach G. Lock® zu reduzieren. Bei der Umsetzung mit 85-proz. Hydra-
zinhydrat erhielten wir das 1-Phenyl-4-hydroxy-4a.9.9a.10-tetrahydro-2.3-diaza-
anthracen (VII), das sich mit Atzkali nicht zur 2-Benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphtha-
lin-carbonsiure-(3) (VIII) spalten lieB. Wir reduzierten daher die Ketosdure VI nach
Clemmensen-Martin, wobei VIII in 90-proz. Ausbeute entstand. Den RingschiuB zum
5.12-Dihydro-tetracen (IX) fithrten wir nach E. CLAR® in einer Zinkchlorid-Natrium-
chlorid-Schmelze aus.

Fiir Unterstiitzung aus Mitteln der vAN'T-HOFE-STIFTUNG danken wir bestens.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!®

2.5-Dimethyl-benzoesdure (11): Erhitzt man 5 g / in einem groBen Reagenzglas auf dem
Sandbad, so schligt sich /7 von 340° ab im kalten Teil des Gefifies in strahligen Krusten
nieder. Lange, farblose Nadein (aus 70-proz. Athanol) vom Schmp. 132°, in Ubereinstimmung
mit der Literaturi!). Ausb. 900 mg.

CoHj002 (150.2) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C71.98 H6.70

2.9-Dimethyl-7.14-dioxo-5.12-dikydro-pentacenchinon-(6.13) (Ill): 6g 2.5-Bis-/2.5-di-
methyl-benzoyl J-chinon werden mit 3 g Glaspulver vermischt und in einem Rundkolben im
Sandbad auf 380° erhitzt. Die Reaktion beginnt unter Brodeln der dickflilssigen Schmelze
und gleichzeitiger Dunkelfarbung. Nach 30 --40 Min. bldht sich die zihe Masse unter Aus-
stoBen gelber Dimpfe auf. Man liBt abkiihlen und sublimiert das gepulverte Reaktions-
produkt bei 0.4 Torr. Bis 250° sublimiert das durch Reduktion des Ausgangsmaterials ent-
standene gelbe Hydrochinon /, weiches mit einem authent. Priparat ohne Depression
schmilzt. Ab 350--360° sublimiert ein rotes, glasiges Produkt, das zweimal mit Ather ex-
trahiert wird. Der dunkelbraune Riickstand wird aus viel Xylol umkristallisiert, wobei ///
in helibraunen Nadeln vem Schmp. 384 — 386° erhalten wird. Losungsfarbe in konz. H,SOy:
blau mit intensiv roter Fluoreszenz.

Ca4H140O4 (368.4) Ber. C78.25 H4.38 Gef. C77.71 H4.40

1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-tetracarbonsiure-(2.2.3.3 )-d@thylester  (1V): Das Losungs-
gemisch von 52g o-Xylylenbromid in 250 ccm absol. Athanol, 63 g Athan-tetracarbonséure-
dthylester in 300 ccm absol. Athanol und 9.5 g Natrium in 140 ccm absol. Athanol wird 6 Stdn.
im Autoklaven auf 130° erhitzt. Alsdann destilliert man den Alkohol soweit wie moglich ab,
nimmt den Riickstand mit wenig Wasser auf, siuert mit verd. H,SO4 an und schiittelt drei-
mal mit Ather aus. Die vereinigten Atherausziige werden mit einer Natriumcarbonatlosung
und danach mit Wasser ausgeschiittelt und iiber Na;SO4 getrocknet. Das nach dem Abdestil-
lieren des Athers verbleibende Ol wird destilliert. Sdp.g.; 170°, farbloses, zihes Ol. Ausb.
70 ¢ (85 %, d. Th.).

Cy3H1g0g (420.4) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.56 H 6.87

1.2.3.4-Tetrahvdro-naphthalin-dicarbonséure-(2.3)-anhydrid (V): Die Lésung von 42g IV
in 60 ccm Methano! wird mit 100 ccm 40-proz. methanolischer Kalilauge unter RiickfluBB
erhitzt. Hernach destilliert man das Methanol so weit wie moglich ab, nimmt den Riickstand
in 150 ccm Wasser auf und filtriert von Verunreinigungen ab. Das Filtrat sduert man mit
21 H;S04 an und schiitteit 10mal mit Ather aus, trocknet die vereinigten Atherausziige
liber Na;SO4 und destilliert das Ldsungsmittel ab. Der 6lige Riickstand wird so lange
auf 180 - 190° (Olbad) erhitzt, bis keine CO,- und Wasserabspaltung mehr stattfindet. Beim
Abkiihlen scheidet sich ¥ in farblosen Nadeln ab. Der Kristallbrei wird gut mit Ather
verrieben und vom Ather abgesaugt. Ausb. 14 g (70 % d. Th.); Schmp. 184, in Uberein-
stimmung mit der Literatur?),

2-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonsiure-(3) (VI): In einem 500-ccm-Drei-
halskolben mit RiickfluBkithler und Riihrer gibt man zu einer Losung von 5 g ¥ in 150 ccm
absol. Benzol 6.7 g fein gepulvertes wasserfreies AICl; auf einmal zu und kocht 2 Stdn. auf
dem Wasserbad. Das Reaktionsprodukt wird durch EingieBen in Eis/konz. Salzsiure zer-

10) Alle Schmpp. sind nicht korrigiert.
1) Q. JAcoBSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 2111 [1881].
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setzt. Der dabei ausfallende weile Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus Xylol
umkristallisiert. Farblose Blattchen vom Schmp. 182—184°. Ausb. 6.5 g (93.5 % d. Th.).

CigH1c03 (280.3) Ber. C77.12 H5.75 Gef. C77.44 H 5.87

1-Phenyl-4-hydroxy-4a.9.9a.10-tetrahydro-2.3-diaza-anthracen (VII): Eine Suspension von
2 g VI in 20 ccm 92-proz. Hydrazinhydrar wird 1 Stde. unter RilckfluBl erhitzt. Nach kurzer
Zeit entsteht eine klare Losung, auf der 8lige Tropfen schwimmen. Beim Abkilhlen fillt die
Verbindung aus, die abfiltriert und aus 98-proz. Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 1.5 g
(76 %, d. Th.); farblose Kristalle vom Schmp. 198°.

CisH;6ON; (276.3) Ber. C78.23 H 5.84 N 10.14 Gef. C78.40 H 592 N 10.18

2-Benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-carbonséure-(3) (VII1): In einem 500-ccm-Schliff-
kolben schiittelt man 30 g Zink, 3 g HgCl, in 150 ccm Wasser und 5 ccm konz. HCI 5 Min.
lang. Dann gieBt man die Ldsung ab, gibt 20 ccm Wasser und 45 ccm konz. Salzsdure, 10 g
Ketoséiure VI, 150 ccm Toluol und 3 ccm Eisessig hinzu und erhitzt 24 Stdn. unter Riickflu3.
In Abstinden von 6 Stdn. fiigt man dreimal je 20 ccm konz. HCl zu. Nach dem Abkithlen
trennt man die Toluolschicht ab und destilliert das Toluol i. Vak. auf dem Wasserbad ab.
Das zuriickbleibende farblose Ol erstarrt nach kurzer Zeit. Ausb. 8.6 g (90 % d. Th.). Aus
50-proz. Essigsidure farblose Kristalle vom Schmp. 146 —148°.

Ci3H30; (266.3) Ber. C81.17 H6.81 Gef. C80.78 H 6.68

5.12-Dihydro-tetracen (1X): Man vermischt 2 g der Séure V11l mit 15 g ZnCl, und 3 g NaCl
in einem groBen Reagenzglas und erhitzt unter Uberleiten von Stickstoff im Sandbad auf
310°. Die stark brodelnde Schmelze trennt sich nach kurzer Zeit in eine farblose NaCl-
ZnCly-Schicht und eine auf ihr schwimmende, gelb gefdrbte organische Schicht. Sobald keine
Wasserabspaltung mehr beobachtet wird, ist die Reaktion beendet. Nach dem Abkiihlen
18st man die erstarrte Schmelze in verd. Salzsdure und filtriert vom Riickstand ab. Dieser
wird mit Ather verrieben, um harzige Bestandteile herauszuldsen, und man filtriert dann vom
Ather ab. Der Riickstand wird aus Xylol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
208 —209° in Ubereinstimmung mit L. F. Fieser!2); Ausb. | g (40 % d. Th.).

CigHys (230.3) Ber. C93.87 H6.13 Gef. C93.65 H6.32

12) J, Amer. chem. Soc. 53, 2329 [1931).





