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Wasser versetzt und das LBsungsmittel rnit Wasserdampf abgetrieben. Im verbliebenen Wasser 
wurde der Saureverbrauch ermittelt, das riicksthdige 61 abgetrennt und bei 0.1 Torr ge- 
trocknet : 122mg Riickstand/mMol HCI-Verbrauch. Eine 2 Wochen aufbewahrte Lasung 
wurde hydrolysiert und ebenso behandelt: 118 mg Riickstand/mMol HCI (ber. f i r  11 90 mg, 
fikr V 126 mg). 

23.9 g des letztgenannten Rtickstandes wurden mit 25 g Phthalsaure-anhydrid und 75ccm 
Benzol I Stde. im Sieden gehalten (nur primare Alkohole reagieren in dieser kurzen Zeit rnit 
dem Anhydrid 299, nach Erkalten mit 5OOccm Ather vermischt und rnit 1 n NazCO3 extra- 
hiert. Die tither. Lbsung hinterlieD 3.8g unreines II ,  nach Umkristallisieren aus Alkohol 2.1 g 
(Schmp. 104- 105". Misch-Schmp. 106- 107"). Die Natriumcarbonatlasung (rd. 1 I )  wurde 
rnit lOOg 50-proz. Kalilauge versebt, 12 Stdn. bei loo" gehalten und bei 20" mit Ather ex- 
trahiert. Der Extrakt hinterlie8 20.2g V als zahes hellblaues 01: 

ClsH20 (252.3) Ber. C 85.68 H 7.99 Gef. C 85.74 H 7.94 MoL-Gew. 240 (Benzol) 

Die Priifung auf olefinische Doppelbindungen mit Quecksilber(Il)-acetat30) und Brom in 
Eisessig verlief negativ. Mit Pquimolaren Mengen Schwefel entwickelten sich in 3 Stdn. bei 
170 - 190" 80-90 % d. Th. Schwefelwasserstoff (bei Dihydroanthracen ebenfalls). Der Ver- 
brauch von Phthalsaure-anhydrid in Pyridin bei I stdg. Erhitzen auf 80'29) betrug 103 7; 
d. Th., der von Acetanhydrid31) 9904 d. Th.  

Ditiarrium-stilben in Tetrahydrofuran: Eine 0.3 m LBsung wurde bei - 30 bis - 5' innerhalb 
von 2 Stdn. hergestellt und sofort autoxydiert: 98 Mol-% Stilben (Schmp. 117 bis 11Y, 
Misch-Schmp. 119 - 1219, 97 Mol-% H202 und I M o b %  organ. gebundener akt. Sauerstoff. 

Dilithium-terraphen.vlarhylen in Tetrahydrofuran: Eine 0. I5 m Lasung wurde bei - 10, 
innerhalb von 21/2 Stdn. hergestellt und sofort autoxydiert: 97 Mol- % Tetraphenylathylen 
(Schmp. 215", aus Eisessig 220"). 90 Mob% H202, 4 Mol-% organ. gebundener akt. 
Sauerstoff. 

29) Vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 2, S. 356. 
30) R. W. MARTIN, Analytic. Chem. 21, 921 [1949]. 
31) c. L. OGG, W. L. PORTER und C. 0. WILLITS, Analytic. Chem. 17, 394 (19451. 

MAXIMILIAN ZANDER 
1.2; 3.4; 5.6; 7.8-Tetra-[naphthylen41 .W]-anthracen 
Aus dem Zentrallaboratorium der Riitgerswerke AG., Castrop-Rauxel 

(Eingegangen am 27. April 1959) 

Diacenaphthyliden (I) reagiert mit p-Benzochinon zu dem Chinon 111. Hieraus 
wird durch Reduktion der tiefgriine Kohlenwasserstoff 1.2;3.4;5.6;7.8-Tetra- 
[naphthylen-(l.8)]-anthracen 011) erhalten. Aus 1 und Naphthochinon-( I .4) 

bildet sich das Di-naphthylen-anthrachinon (IX). 

Das aus Acenaphthylen leicht zugangliche Diacenaphthyliden (I) 1) reagiert mit 
para-Benzochinon in siedendem Xylol mit guter Ausbeute zum I .2; 3.4; 5.6; 7.8- 
Tetra-[naphthylen-( I .8)]-anthrachinon (111). 

I )  J. D O L I ~ S K I  und K. D Z I E W O ~ K I ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1917 [1915]. 
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Wahrscheinlich findet hierbei zuniichst Dehydrierung von I zum Dinaphthylen- 
butadien (11) statt, das dam im Sinne einer Diensynthese weiterreagiert. p-Benzo- 
chinon ist bei dieser Reaktion zugleich Dehydrierungsmittel und dienophile Kom- 
ponente. - III ist eine in gelben Nadeln vom Schmp. 481 -483" (unkorr.) kristalli- 
sierende Substanz. Es gibt keine Kiipe. Darin verhalt es sich ebenso wie maphtho- 
2'.3': 10.1 1-fluoranthen]thinon-(1'.4') (IV), mit dem es strukturmaig verwandt ist. 
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Die Reduktion des Chinons I11 mit Zink und Natronlauge im Autoklaven fiihrt an- 
scheinend zu einem Dihydroanthranol V, aus dem der Kohlenwasserstoff V1 erst durch 
starkeres Erhitzen i. Vak. entsteht. 

N vl 

1.2; 3.4; 5.6; 7.8-Tetra-[naphthylen-( I .8)]-anthracen (VI) kristallisiert in tief oliv- 
griinen Nadeln, die in dicker Schicht schwarz erscheinen. Das UV-Absorptions- 
spektrum ist in der Abbild. wiedergegeben. Der Kohlenwasserstoff zeigt hohe meso- 
Reaktivitat. Mit Maleinstiure-anhydrid reagiert er unter Entfarbung augenblicklich 
zu dem Addukt VII. Das UV-Absorptionsspektrum von VII weist erwartungs- 
gemid3 grok Ahnlichkeit mit dem Spektrum des Di-[naphthylen-( 1.8)]-benzols (VIII)2) 

2) S. H. TUCKER, J. chem. Soc. [London] 1958.1462; K. F. LANG und W. WILLICKS, Rilt- 
gerswerke AG., unvertiffentlicht. 
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auf (siehe Abbild.). Die  langwellige Absorption von VI1 zeigt im Gegensatz zu der  
von VlII etwas Schwingungsstruktur, was durch sterische Faktoren bedingt sein 
konnte. - 3(cm-’) 
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Absorptionsspektren 
I .2;3.4: 5.6;7.8-Tetra-[naphthylen-( 1.8))-anthracen (VI) in Trichlorbenzol (--): 

Maxima der Banden in my mit log E in Klammern: 
p :  660(3.83), 610(3.71), 562(3.43): z:  480(4.18), 455(4.26); p :  355 (4.70) 

Maleinslure-anhydrid-Addukt (VII) in Trichlorbenzol ( - ~- - ) :  
435 (4.07). 412 (4.20). 360 (4.80). 343 (4.75) 

Di-[naphthylen-(1.8)]-benzol (VIII) in Trichlorbenzol (. - .  . ) :  
435 (3 .35 ) .  410 (3.84), 356 (4.68). 338 (4.50) 

Diacenaphthyliden (I)  reagiert analog wie mit p-Benzochinon auch mit N a p h -  
thochinon-( I .4) unter Bildung von I .2; 3.4-Di-[naphthylen-(1.8)]-anthrachinon (IX). 
Das Dinaphthylenanthrachinon (IX) ist in seinen Eigenschaften dem Tetranaphthylen- 
anthrachinon (111) sehr ahnlich. Es gibt wie I11 keine Kupe. 

Herrn W. FRANRE danke ich fu r  seine Mitarbeit bei der Durchfiihrung der Versuche. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E I )  

1.~;.?.4;j.6;7.8-Tetra-(naphtliylen- 11.8)]-anthrarhinon (111): 6 g Diucenaphthyliden (1) 1 )  

und 7.5 gp-Benzorhinon werden in 180 ccm Xylol 5 Stdn. unter RilckfluB zum Sieden erhitzt. 
Das auskristallisierende I11 wird abgesaugt, mit 600 ccm Xylol heiR extrahiert und der Riick- 
stand mit Xylol und zur Befreiung von Hydrochinon gut mit Aceton und Ather gewaschen. 
Ausb. 4.95 g (71 7; d. Th.). ~ Zur weiteren Reinigung wird aus a-Methylnaphthalin oder 
Trichlorbenzol umkristallisiert und i. Vak. sublimiert. - Terruncrphrhylenanrhrachinori (111) 

* )  Die Analysen wurden von ALFRED BERNHARDT, M ikroanalytisches Laboratorium im 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim (Ruhr), ausgefuhrt. - Alle Schmpp. 
sind unkorr. und in evak. Kapp. genommen. 
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kristallisiert in gelben Nadeln, die bei 481 -483. schrnelzen und sich nicht in konz. Schwefel- 
saure Iosen. Es gibt mit alkalischem Dithionit keine Kiipe. 

C54H2402 (704.7) Ber. C 92.03 H 3.43 0 4.54 Gef. C 92.22 H 3.52 0 4.59 

1.2;3.4-Di-: tmphrhylen-(1.8)]-anthrachinon I IX): 2 g Diacenaphthyliden und 4.3 g 
Naphrhochinorr-( 1.4) werden in 40 ccm Xylol 10 Stdn. unter RiickfluD zurn Sieden erhitzt. 
Das auskristallisierende IX wird abgesaugt und zunachst mit 100ccm Xylol, dann mit 
50 ccrn Curnol heiD extrahiert. Zur weiteren Reinigung wird der Riickstand aus a-Methyl- 
naphthalin urnkristallisiert und i. Vak. sublirniert. Ausb. 1.1 g (35% d. Th.). 

Ditiaphthylenanrlrrachinon (IX) kristallisiert in orangegelben Nadeln, die bei 328.5 - 330 
schmelzen und sich mit olivgriiner Farbe in konz. Schwefelsaure lasen. Es gibt mit alkali- 
schern Dithionit keine Kiipe. 

C34H1602 (456.5) Ber. C 89.46 H 3.53 Gef. C 89.50 H 3.75 

1.2; 3.4; 5.6: 7.8- Tetra -:tiuphthyletr- (1 .8 ) ]  -anthracen I V I )  : 5 g Tetranaphth.~leiranthra- 
chinon (Ill), 15 g Zinkstaub und 3 g Natriurnhydroxyd werden in 50 ccrn Wasser und 20 ccrn 
Methanol 20 Stdn. irn Schiittelautoklaven (0.2 I ,  Eisen) auf 200" erhitzt. Das Reaktions- 
produkt (V?) wird durch Behandeln rnit SalzsPure von Zink befreit und gut rnit Wasser ge- 
waschen, Rohausbeute 4.8 g. - 111 konnte im IR-Spektrurn (KBr) von (V?) nicht nach- 
gewiesen werden ; die heif3e Trichlorbenzollosung zeigte keine UV-Absorptionsbanden von 
VI. ~- Das Reduktionsprodukt wird bei 0.05 Torr zunPchst auf 480-490" erhitzt, wobei 
hauptsachlich gelbe und rote Anteile, die in Xylol laslich sind, iibergehen. Dann wird das 
Tetranaphthylenanthracen (VI) bei 490 - 560'/0.05 Torr absublirniert, Ausb. 0.51 g. - Zur 
weiteren Reinigung kann resublimiert und vorsichtig aus Trichlorbenzol umkristallisiert 
werden. - Tetrunaphthylenanthracen (VI) kristallisiert in olivgriinen Nadeln, die in dicker 
Schicht schwarz erscheinen. Es schmilzt nicht bis 500" und lost sich nicht i n  konz. Sshwefel- 
slure. Die Lasung in Trichlorbenzol zeigt eine rote Fluoreszenz. 

C54H26 (674.8) Ber. C 96.12 H 3.88 Gef. C 96.12 H 3.93 

Maleinsaure-anhydrid-Addukt ( V I I )  : In eine heiDe Lasung von 3 g Maleirrsaure-utrhydr~ 
in 5 ccrn Trichlorbenzol werden 15 rng V I  eingetragen und die Lasung kurze Zeit bis zum 
Verschwinden der griinen Farbe zum Sieden erhitzt. Zu der noch heiDen Lasung werden 
weitere 5 ccrn Trichlorbenzol gegeben, die heiDe Losung filtriert und rnit ca. 20 ccrn Xylol 
verdunnt. Das auskristallisierende Addukt VI1 wird abgewugt und gut rnit Xylol, Aceton 
und Ather gewaschen. Zers.: ab ca. 350". 

C58H2803 (772.8) Ber. C 90.14 H 3.65 Gef. C 89.93 H 3.75 


