Synthese hioherkondensierter Ringsysteme
durch intermolekulare Dehydrierung verschiedener Molekiile
unter Verkniipfung und RingsechluB.

IX. Mitteilung: Uber das 1,2-4,5-Dibenzpyrenchinon, mit
Bemerkungen tuber amphi- und o-Chinone.

Von

R. Ott.

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitat
Graz.

(Eingelangt am 24. Mai 1955.)

Durch weitere Untersuchungen und Abbaureaktionen an
dem bisher als o-Chinon formulierten Oxydationsprodukt des
1,2-4,5-Dibenzpyrens wird es als ein Pyren-3,7-chinon erkannt.
Obwohl es somit ein amphi-Chinon ist, reagiert esmit o-Phenylen-
diamin unter Phenazinbildung. Die Tautomerieerscheinungen
am Oxydibenzpyrenchinon und Oxy-dibenzpyrenophenazin
werden erdértert und Vergleiche mit dem amphi-Chrysenchinon
und den entsprechenden Derivaten gezogen. Die Farbreaktion
der beiden amphi-Chinone, dhnlich der Bambergerschen fir
o-Chinone, zeigt, daB eine solche nicht unbedingt beweisend
fiir o-Stellung der Carbonyle ist. Der auffallende Oxydations-
verlauf am 1,2-4,5-Dibenzpyren, der zu keinem 3,8- bzw.
3,10-Chinon fiihrt, wird besprochen. Die Verseifung des Benzoyl-
derivats des Oxyphenazins beim Chromatographieren an AlO,
wurde beobachtet.

1,2-4,5-Dibenzpyren (I), das, wie 4.Zinke und Mitarbeiter? erkannten,
bei der Umsetzung von Chrysen mit AICl; in Benzol erhalten wird, gibt bei
der Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessig ein Chinon und eine Siure.
Fir die Siure konnte die Struktur einer 1,2-3,4-Dibenzanthrachinon-(9,10)-
1,2-benz-1’-carbonsédure (IX) durch Abbau bewiesen werden! 2. Sie ent-
steht durch Weiteroxydation des Chinons. Dieses enthélt noch das urspriing-
liche Kohlenstoffgerist, wie die Zinkstaubdestillation beweist; es kommt

1 A, Zinke und W.Zimmer, Mh. Chem. 81, 783 (1950). — A. Zinke,
W. Zimmer und R. Ott, ibid. 82, 348 (1951). — A. Zinke, ibid. 82, 387 (1851).
2 A.Zinke und R.Oit, Mh. Chem. 82, 946 (1951).
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ihm die Summenformel C,,H,,0, zu. Bei seiner Natronkalkdestillation ent-
steht ein Kohlenwasserstoff X, der auch durch Zinkstaubdestillation der
Saure IX erhalten wird und umgekehrt bei der Oxydation mit Chromsture
wieder die Abbaustiure IX gibt. Das Chinon reagiert mit o-Phenylendiamin
unter Bildung einer Verbindung, deren N-Gehalt mit der Formel C,cH N,
vereinbar ist. Die heile alkohol. Lésung des Chinons gibt mit Alkali eine
Farbreaktion, dhnlich, wenn auch nicht gleich jemer, die nach Bamberger?
fir o-Chinone charakteristisch ist. Alle diese Befunde lieSen auf ein o-Chinon
der Formel XII schlieBen.

Uber die der oben genannten Farbreaktion fiir o-Diketone zugrunde
liegenden, firbenden Produkte wurde mehrfach abgehandelt?, doch konnten
sie wegen. ihrer Zersetzlichkeit nicht endgiiltig aufgeklirt werden. Da bei
vorliegendem Chinon ein leicht faBbares Produkt enistand, wurde diese
Reaktion ndher untersucht.

In Alkohol suspendiertes Dibenzpyrenchinon geht nach Zufigen von
Alkali bei lingerem Sieden unter Luftzutritt mit tiefblauer Farbe in
Losung. Aus dieser scheiden sich beim Erkalten tiefdunkelblaue Nadeln
aus. Durch Ansiuern 148t sich aus ithnen eine rote Verbindung gewinnen,
die durch Umkristallisieren aus Eisessig oder Benzolkohlenwasserstoffen
in seidenglinzenden, karminroten Nadeln vom Sechmp. 279° (korr.)
erhalten wird. Nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung kommt
dieser Verbindung die Summenformel C,H,,0, zu. TIhre Zinkstaub-
destillation ergibt den Ausgangskohlenwasserstoff I; sie besitzt also
dasselbe Kohlenstoffgeritst. Eine Benzilsiureumlagerung, wie sie bei
o-Chinonen zu erwarten wire, kann folglich nicht stattgefunden haben.
Die Verbindung kiipt orangefarben wie das Chinon, von dem sie sich
durch den Mehrgehalt eines O-Atoms unterscheidet. Sie ist benzoylierbar
und acetylierbar; das dritte O-Atom mufl also einer phenolischen
Hydroxylgruppe angehoren, die fragliche rote Verbindung also ein 1,2-
4,5-Dibenzpyren-oxychinon, die blavkristallisierende dessen Alkalisalz
sein. Bei der Benzoylierung in der Kiipe wird entsprechend das Tri-
benzoylderivat des Oxyhydrochinons erhalten. Auf den Sitz der drei
O-Atome lifit die Oxydation mit Bichromat schliefen: Es entsieht,
wie beim Chinon, die 1,2.3,4-Dibenzanthrachinon-(9,10)-1,2-benz-1"-
carbonsiiure (IX); sie miissen sich folglich an der 3-, 8- und 7-Stelle
des 1,2-4,5-Dibenzpyrens befinden. Entsprechend dieser Struktur gibt
das Oxychinon IV mit o-Phenylendiamin ein Oxy-phenazinderivat
(Fuarhodol) VII. Diese Verbindung erwies sich merkwiirdigerweise
identisch mit dem Kondensationsprodukt aus dem Dibenzpyrenchinon
und o-Phenylendiamin. Die CH-Bestimmung des letzigenannten

3 F. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 865 (1885).

4 F. Bamberger, Ber. dtsch. chem, Ges. 82, 1809 (1899), Mitteilamg von
R. Scholl. — A. Hontzsch und W, H. Glower, ibid. 40, 1519 (1907). — H. Meyer,
Analyse und Konstitutionsermittlong organischer Verbindungen, 8. 575.
Wien: Springer-Verlag., 1938, Dort weitere Literaturangaben.
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Kondensationsproduktes ergab tatsichlich, dal auch dieses Sauerstoff
enthdlt und ihm die Summenformel C;H,N,0 zukomm gund nicht
CyoHyoN,, wie a. a. 01 angenommen wurde auf Grund des gefundenen
N-Gehaltes, der mit der zweiten Formel ebenso vereinbar ist wie mit
der ersten.

Dieser Befund, wie auch schon die vorher beschriebene Bildung des
Oxychinons IV sprechen gegen o-Stellung der Carbonyle im Dibenz.-
pyrenchinon. Ebenso einige weitere darauthin durchgefithrte Reaktionen:
0-Chinone bzw. o-Diketone geben beim FErhitzen mit Bleioxyd unter
Abspaltung eines Carbonyls als CO, Monoketone? (soferne nicht sterische
Verhiltnisse die Fiinfringbildung unmdoglich machen, wie beim o-Coronen-
chinon®; doch erfolgt auch dort kein oxydativer Angriff durch PbO auf
einen anderen Ring). 1,2-4,5-Dibenzpyrenchinon ergibt bei dieser
Reaktion 1,2-3,4-Dibenzanthrachinon (XI) und nicht das entsprechende
5-Ring-Monoketon, obwohl der diesem zugrunde liegende Kohlenwasser-
stoff X besténdig ist und, wie frither beschrieben?, erhalten wird.

Durch Einwirkung von alkalischem Wasserstoffperoxyd in Alkohol
entstehen aus «-Diketonen bzw. o-Chinonen unter Aufspaltung zwischen
den Carbonylkohlenstoffatomen glatt die entsprechenden Carbon- bzw.
Dicarbonséuren”. Dibenzpyrenchinon gibt bei Zusatz von wenig 3%, igem
H,0, in viel rascherer Reaktion als beim Kochen mit Alkali unter Luft-
zutritt das Oxychinon IV. Hine Reaktion dhnlich der des 1,2-Naphtho-
chinons ist hier bei Annahme eines o-Dibenzpyrenchinons nicht méglich,
da es die Gruppierung C=C—C=0 mit festgelegter C=C-Doppelbindung
wie im f-Naphthochinon nicht gibt (alle C=C-Bindungen gehéren
benzoiden Kernen an); aullerdem miiite die Oxygruppe, wie oben nach-
gewiesen wurde, sodann in 3.-Pyrenstellung treten. — Die weitere Ein-
witkung von viel 30%jigem Wasserstoffsuperoxyd fithrt wieder zur
Abbausdure IX.

Eine Benzilsdureumlagerung konnte auch in der Kalischmelze nicht
erzielt werden. Selbst bei Temperaturen bis 380° bleibt das Chinon
weitgehend unverdndert, ein alkalilgsliches Reaktionsprodukt wurde
nicht erhalten.

Alle diese Befunde sprechen dafiir, daBl das fragliche Chinon das
1,2-4,5-Dibenzpyren-3,7-chinon (II) ist, also ein amphi-Chinon. Auch

* H. Bamberger und M. Philip, Ann. Chem. 240, 147 (1887), FuBnote
S. 167.

§ B.Oit und A.Zinke, Mh. Chem. 84, 1132 (1953).

" E. Weitz und A. Scheffer, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2327 (1921). —
B. Weitz, H. Schobbert und H. Seibert, ibid. 68, 1163 (1935). — Ausgenommen
ist 1,2-Naphthochinon, da die Gruppierung C=C—C=Q leichter reagiert
als 0=C—C=0, wodurch es zur Bildung von 4-Oxy-1,2-naphthochincn
kommt.



FaN Formeliibersicht.
| (()000@15
N/\’/ 2 /\\‘
| N
/ \\/ A / \/\/\
NN /\/\(\/
/k/\/\/ NS (ﬁo%ﬂs
I
N OR | 0COC,H; 0
VIIL R=—COCH, ———— . L o
VIL R— H /\/\_OCOCGH5 / \/\/
LI VN \(}/\(\ \/\/w/\
\/\/\(\ /w/\/\/ /\/\/\/
‘ SN N I\/ OCOC:H, . XII
B S VI
\ Zn-St. D
ITZn-St. D. N
) x 0
i OR b j
‘7 (Y 3
| 1 |
\‘/\{/\}/\( NN NN PO D \/\\/\/\
— | ———
I/ NN [/\/\/\/ ] /\,/\”/\/
| U 9
N 90 0 N 0
. IV.R=H I i X1
| Va. R——COGH, jNa.Kalk D. 1 i
) Vb.R=-—~COCH, 1
; SV
i Na-Kalk D. NS \( AV CuCN | Dekarb.

)
/w/\/\/ Ox.
U x

\
|
Ox. Wzn-St. D. | o
‘ I

N

i AVaN
Ny ]9
AV SN
/K/&/K)L‘ AN
o oo



626 R. Ott: [Mh. Chem., Bd, 86

die Farbe, dunkelgelb bis braungelb, spricht fiir ein amphi-Chinon, da
die o-Chinone durchwegs viel tiefer (meist rot) gefiirbt sind. Es zeigt
als solches in seinen Eigenschaften weitgehende Ahnlichkeit mit dem
amphi-(=22,8.)Chrysenchinon®, das ebenfalls durch Luftsauerstoff in
alkoholisch-alkalischer Lésung oxydiert wird. Es entsteht auch dort
ein blaues Alkalisalz, aus dem das rote Oxy-chrysenchinon erhéltlich ist.

Bemerkenswert scheint die Reaktion des 1,2-4,5-Dibenzpyren-3,7-
chinons mit o-Phenylendiamin. Bisher wurde eine Umsetzung mit o-
Phenylendiamin unter Phenazinbildung als beweisend fiir o-Stellung
der Carbonyle, bzw. zumindest o-Stellung eines Hydroxyls zu einem
Carbonyl-Sauerstoff angesehen. Sie erfolgt hier zwar, wie schon frither?
beschrieben, nur unter energischeren Bedingungen: Zusammenschmelzen
bei etwa 180° bzw. lingeres Kochen in Nitrobenzol-Eisessig-Lésung.
Dafl jedoch nicht die hohe Reaktionstemperatur (eine solche ist dbrigens
auch bei o-Diketonen z. B. beim Isatin® angewandt worden) das Eintreten
der Reaktion erzwingt, beweist, dall sie selbst bei 9-stiindigem Kochen
in dem noch hoher siedenden, jedoch eine Oxydation hintanhaltenden
Dimethylanilin nicht erfolgt. Die Phenazinbildung kénnte hier wohl folgen-
dermaBen verlaufen (Formelns. S.627): Im schwach alkalischen Medium
des o-Phenylendiamins und durch die Mitwirkung des Luftsauerstoffs
bzw. die oxydierende Wirkung des Nitrobenzols tritt eine Reaktion einer
NH,-Gruppe des o-Phenylendiamins an dem besonders reaktionsfihigen
C-Atom 6 ein, #dhnlich wie 2,8-Chrysenchinon mit Anilin oder Athyl-
anilin unter Bildung des 8-Oxy-chrysen-chinonanils reagiert®, worauf
der Ringschlull unter Kondensation erfolgt. Ob eine Reaktion zwischen
o-Phenylendiamin und anderen amphi-Chinonen mit mindestens einer
chinoiden Athylenbindung, insbesondere 2,8-Chrysenchinon unter Oxy-
phenazinbildung zu erwarten ist, sollen spitere Versuche zeigen.

Auch die Reaktion des Chinons mit alkalischem Peroxyd 148t sich
aus Formel II zwanglos erkliren. Sie enthilt eine keinem benzoiden
Kern angehtrende C=C-Doppelbindung in Konjugation zu einer C=0-
Doppelbindung. Eine derartige C==C-Doppelbindung reagiert nach Weiiz
und Mitarbeitern’ mit alkalischem Peroxyd unter Bildung eines Athylen-
oxydderivats 0=C—C-—C—, das durch starkes Alkali in ein Oxyderivat

\O/
verwandelt werden kann. Man kdnnfe demmnach auch Formel XIII far
die rote Verbindung in Erwigung ziehen. Jedoch wiirde einzig deven
Reaktion mit o-Phenylendiamin die Annahme eines Athylenoxyd-
ringes nahelegen. Diese erfolgt nimlich, im Gegensatz zu der spiter zu
beschreibenden leichten Umsetzung des Benzoylderivats, merkwiirdiger-

§ B, Beschke und F. Diehsn, Ann, Chem. 884, 173 (1911}

? O. Hinsberg, Ber. disch. chem. Ges, 19, 483 (1886).
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weise ebenso wie beim Chinon II nur durch Zusammenschmelzen bei 180°,
zum Unterschied von diesem jedoch nicht in Nitrobenzollosung (eine
Oxydation ist hier ja nicht notwendig). Das gesamte {ibrige Verhalten,
inshesondere auch die leichte Acetylierbarkeit durch Essigsdureanhydrid,
spricht jedoch gegen diese Annahme.
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Durch das weitere Einwirken von starkem Peroxyd auf das in alkali-
scher Losung vorhandene Ion IVe kommt es vermutlich unter neuer-
licher Reaktion an der Doppelbindung schlieBlich zur Aufsprengung des
Ringes und Bildung der Siure IX.

Ahnlich diirften bei der Destillation mit Bleioxyd wohl infolge der
besonders reaktionsfihigen Pyren-6-Stelle die beiden Pyren-C-Atome 6
und 7 abgesprengt werden, wodurch die Entstehung des stabilen Anthra-
chinonabkémmlings XI vorgegeben ist, um so mehr, als die Bindungs-
verhiltnisse des Anthrachinons im Chinon II ja schon vorgebildet sind.

Weniger in Ubereinstimmung mit Formel IT schien erst die Ent-
stehung des Kohlenwasserstoffs X bei der Natronkalkdestillation des
Chinons. Doch gibt auch das Oxy-chinon IV, bei dem auf jeden Fall
ein Sauerstoffatom an der 3-Stelle sitzen muB, bei der Natronkalk-
destillation den Kohlenwasserstoff X. Es ist sogar anzunehmen, daf
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auch die Reaktion beim Chinon iiber das Oxy-chinon fithrt, denn beim
Erhitzen mit Natronkalk entsteht anfangs dieselbe Blaufirbung der
Mischschichte, wie sie das Salz des Oxy-chinons zeigt, das sich beim Ver-
reiben mit Natronkalk bildet. Falls aber der Hydroxylsauerstoff an der
3-Stelle sitzen und dort die Salzbildung erfolgen wiirde, wire das Auf-
sprengen gerade dieses Ringes, der jedoch unversehrt bleibt, zu erwarten.

Wie beim Oxy-chrysenchinon® oder den 2-Oxy-1,4-naphthochinonen
und wie bei anderen Oxy-phenazinen (Eurhodolen) sind auch hier beim
Oxy-dibenzpyrenchinon IV und beim Oxy-dibenzpyrenophenazin VII
je 2 tautomere Formeln mdoglich:
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Die Frage, welche von den beiden Formeln bei derartigen Oxychinonen
vorzuziehen ist, hat Beschke® eingehend ertrtert: Nach Willstitier'®
wirken Chinone mit vollstindigem chinoidem Ringsystem stirker oxy-
dierend als solche, in denen eine oder gar beide chinoide Athylenbindungen
einem benzoiden Ring angehéren. Auf Grund der Uberlegung, da8
bei einer Verbindung, die zwei verschiedene chinoide Systeme auszubilden
vermag, jene Form vorliegen miisse, welche die geringere Oxydations-
kraft besitzt, kommt Beschke® zu dem Schluf, daf das Oxy-chrysen-
chinon ein 8-substituiertes o-Chrysenchinon ist. Diese Annahme konnte
er experimentell bestdtigen. Zum selben Endergebnis kommen L.F.
Fieser und E. Diefz'* auf Grund von Redox-Potentialmessungen. Jedoch
finden sie das Redoxpotential von o-Chrysenchinon Adher als von amphi-
Chrysenchinon. Danach ist die Tatsache, dall das Oxy-chrysenchinon
in der o-Form vorliegh, eine unerklirbare Ausnahme von jenem, von
L. F. Fieser® ebenfalls durch Redox-Potentialmessungen weiter ausge-
arbeiteten generellen Prinzip, dali eine Verbindung vorwiegend in jener
tautomeren Form existieren mull, die das niedrigere Redoxpotential
besitzt.

Den Uberlegungen Beschkes folgend, wiire fiir das Oxy-dibenzpyren-
chinon Formel IV'h anzunehmen. Dagegen sprechen jedoch experimentelle
Befunde: Das Benzoylderivat des Oxy-dibenzpyrenchinons reagiert sehr
leicht (sogar in Gegensatz zum Oxy-dibenzpyrenchinon selbst) mit
o-Phenylendiamin fast quantitativ unter Bildung des unsubstituierten
Azins VII. Durch Zussmmenschmelzen der Dibenzoylverbindung III
des Dibenzpyrenhydrochinons und des Tribenzoylderivats VI des Oxy-
dibenzpyrenhydrochinons mit o-Phenylendiamin bei 180° — wie beim
Chinon und Oxychinon selbst — laft sich ebenfalls eine Reaktion er-
zwingen. Hierbei konnte auf chromatographischem Wege neben un-
substituiertem Azin (wohl infolge der hohen Temperatur, wie vielleicht
auch des Reaktionsmechanismus, wie teilweise auch durch das Chromato-
graphieren, wovon spiiter berichtet werden soll) auch ein Benzoylderivat
des Azins isoliert werden, das sich identisch erwies mit dem durch
Benzoylieren des Azins erhaltenen. Diese Befunde sprechen dafiir, daf}
dem Benzoylderivat des Oxychinons die Formel Va zukommt. Es kiipt
orangefarben wie das Chinon II. Auch die gelbe Farbe des Benzoyl-
wie des Acetylderivats Va bzw. Vb (im Gegensatz zur roten der ent-
sprechenden Oxychrysenderivate) deutet auf deren amphi-chinoide
Struktur. Da diese Derivate einerseits aus stark alkalischem, anderseits
aus neutralem Medium erhalten werden, ist zu schlieBen, dafl auch das

10 R, Willstditter und J. Parnas, Ber. dtach, chem. Ges. 40, 1406 (1907).

11 J, Amer. Chem. Soc. 53, 1128 (1931).

12 F Amer. Chem. Soec. 50, 439 (1928). — Vgl. auch K. Wallenfels und
W. Mohle, Ber. disch. chem. Ges. 76, 924 (1943).
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Oxychinon selbst iiber einen weiten pH-Bereich vorwiegend in der
amphi-chinoiden Form IVa vorliegt und somit als 6-Oxy-1,2-4,5-dibenz-
pyren-3,7-chinon zu bezeichnen ist. Seine rote Farbe kdnnte wohl aus
der — im Gegensatz zu den Acylderivaten — hier méglichen Protomerie
gedeutet werden.

Dieses unterschiedliche Verhalten des Oxydibenzpyrenchinons im
Vergleich zu dem -sonst so #dhnlichen Oxychrysenchinon wire, neben
den vom Normalfall abweichenden Beobachtungen Fiesers™ am Oxy-
chrysenchinon, ein weiterer Hinweis auf die nicht so klar liegenden
Verhdltnisse bei den o-Oxy-amphi-chinonen. Eine Deutung fir dieses
unterschiedliche Verhalten liefle folgende Betrachtung zu: Nach 0. Dim-
roth und B. Kerkovius'® sind p-Chinone im allgemeinen stabiler als
o-Chinone. Diese qualitative Aussage hat spiter Fieser’? durch ein-
gehende Untersuchung der Redoxpotentiale gestiitzt, Die amphi-Chinone
gleichen nun in jhrer Struktur und ihren Reaktionen weitgehend den
p-Chinonen, wie auch die oben beschriebenen Befunde zeigen. Bei den
genannten beiden Oxy-amphi-chinonen kénnte nun eine Konkurrenz
der beiden Tendenzen — der groferen Stabilitit der p-Chinone und der
geringeren Oxydationskraft der Chinone mit weniger Athylen-Doppel-
bindungen — angenommen werden, die beim Oxydibenzpyrenchinon,
das im Gegensatz zum Oxychrysenchinon in der amphi-Form nur mehr
eine Athylen-Doppelbindung besitzt, zur Bevorzugung der letzteren
fihrt.

Die Identitidt der Reaktionsprodukte aus dem Dibenzoyldibenzpyren-
hydrochinon IIT bzw. dem Tribenzoyldibenzpyrenoxyhydrochinon VI
und o-Phenylendiamin mit dem einheitlich erhaltlichen Benzoylierungs-
produkt des Oxyphenazing VII 148t den Schluf zu, daB bei letzterem
die Benzoylgruppe ausschlieBlich an das Sauerstoffatom getreten ist,
ganz entsprechend dem Verhalten des Oxychrysophenazins®. Das Oxy-
dibenzpyrenophenazin liegt somit wohl vorwiegend -— zumindest im
stark alkalischen Bereich, in dem die Benzoylierung stattfindet — in
der tautomeren Form VIIa vor. Von ihm ist ein entsprechendes Natrium-
salz in violetten Nadeln erhsltlich.

Die Entstehung des Benzoylderivats VIII des Azins aus dem Di-
benzoyl-dibenzpyren-hydrochinon und o-Phenylendiamin ist auBerdem
eine weitere Stiitze fiir die amphi-chinoide Formulierung des Dibenz-
pyrenchinons. Durch alle diese Befunde erscheint die Struktur des
1,2-4,5-Dibenzpyrenchinons als 3,7- (bzw. amphi-)Chinon wohl gesichert.
Ein Farbenspiel in alkohol. Lauge™ 146t somit nicht absolut auf o-Stellung

13 Ann. Chem. 899, 36 (1913).
14 Diese Reaktion, die von Bamberger’ vor 70 Jahren auf Grund der
damals ja nur verhdltnisméBig geringen Zahl der bekannten Chinone als
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der Carbonyle schliefen. Denn auch die alkoholisch-alkalische Losung
des 2,8-Chrysenchinons zeigt einen Ubergang von Braungelb nach Blau
beim Schitteln mit Luft® dhnlich wie die des Dibenzpyrenchinons von
Rotbraun nach Blau. (Ob der Vorgang bei ersterem ebenfalls mehrmals
zu wiederholen ist, wird L. ¢.% nicht angegeben.) Bei den von Bamberger
damals angefithrten o-Chinonen erfolgt zwar der Farbwechsel durchwegs
von Dunkelrot nach farblos. Jedoch zeigt auch das inzwischen bekannt-
gewordene o-Coronenchinon!® eine abweichende Verfirbung, n#mlich
von Gelb nach Violett.

Das Entstehen eines 3,7-Chinons bei der Oxydation eines Pyren-
abkémmlings ist hier erstmalig festzustellen. Alle bisher bekannten
Benrologen des Pyrens ergeben, soweit sie daraufthin untersucht sind,
bei der Oxydation, wie das Pyren selbst, ein 3,8- oder 3,10-Chinon bzw.,
so es die angegliedertenn Ringe erlauben, beide nebeneinander. Obwohl
beim 1,2-4,5-Dibenzpyren sowoh! die Bildung eines 3,8- als auch eines
3,10-Chinons méglich ist, wurde keines von beiden unter den Oxydations-
produkten gefunden. Dieser Oxydationsverlauf ist um so auffallender,
als das 1,2-4,5(= 3,4-6,7)-Dibenzpyren in seinem UV-Absorptions-
spektrum?? eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem 3,4-Benzpyren
zeigt, das ebenfalls zum 3,8- und 3,10-Chinon nebeneinander oxydiert
wird. Der in 6,7(= 1,2)-Stellung angefiilhrte weitere Benzolring ver-
dndert sogar merkwirdigerweise den Gesamtelektronenaufbau nur un-
wesentlich, wie die Untersuchungen von Berndt und Schauenstein'” zeigen.
Da aber die Elekironenkonfiguration mafigebend fiir das chemische
Verhalten ist, ergibt sich hier eine vorlgufig nicht erklirbare Unstimmig-
keit. Die bisher vorliegenden Befunde reichen jedoch micht aus, um
weitergehende Schliisse zu ziehen. Da fiir eine zweckmiflige Nomen-
klatur wohl vor allem das chemische Verhalten einer Verbindung maf-
gebend sein sollte, worauf 4.Zinke und R.O#? schon friher einmal
hingewiesen haben, wire die Frage aufzuwerfen, ob der Kohlenwasser-
stoff T iiberhaupt als ein Pyrenabkémmling zu bezeichnen ist.

SchlieBlich sei noch eine Erscheinung mitgeteilt, die beim Chromato-
graphieren des Benzoylderivats des Oxyphenazins beobachtet wurde
und die auch in anderen Fillen, in denen Acylderivate von ihren Stamm-
substanzen durch Chromatographieren an Aluminiumoxyd getrennt
wurden, eine Rolle gespielt haben konnten. Beim Verweilen bzw. Durch-
wandern des Benzoylderivats in der bzw. durch die Aluminiumoxydséule

charakteristisch fiir o-Chinone angesehen wurde, wird jedoch auch in der
neueren Literatur’® als solche angefiihrt.

15 H, Meyer, siehe FuBnote 4. — J. Houben, Die Methoden der organischen
Chemie, 3. Bd., 8,794. Leipzig: Verlag G. Thieme. 1930.

18 A, Zinke und E.O#f, Mh. Chem, 83, 546 (1952).

17 W. Berndt und E. Schauenstein, Mh. Chem. 82, 480 (1951).
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tritt Verseifung ein. Dabei ist der Effekt nicht nur an dem im Handel
befindlichen, stark alkalischen Al,O,, stand. n. Brockmann (Merck oder
Riedel de Haén) zu beobachten, sondern ebenso, wenn auch etwas
schwicher, an nach E. Hardegger, L. Ruzicka und E. Tagmann'® neutrali-
sierten Préparaten oder dem im Handel erhaltlichen Al,O, ,,Woelm'
alkalifrei (anndhernd neutral ). Vor allem maBigebend fiir die Vollstéindigkeit
der Spaltung ist die Verweilzeit am Aluminiumoxyd und im Zusammen-
hang damit seine Aktivitdtsstufe und das Losungsmittel. So gelingt es
bei raschem Durchsaugen der Benzollosung durch ein wenig aktives,
neutrales ALO; (Akt.-Stufe IV bis V) das Benzoylderivat fast vollstindig
in den Durchlauf zu bringen, wihrend es an ALO, Akt.-Stufe I als gelbe
Zone festgehalten wird, die sich beim Nachwaschen mit Benzol und
langsamem Abwirtswandern zusehends von oben nach unten in eine
blaue Zone am alkalischen bzw. in eine rote am neutralen Al,0, verwan-
delt. Aus diesem kann durch Eluieren mit Benzol-Methanol das Oxy-
phenazin erhalten werden. Im ersteren Fall ist noch ein Zusatz von Eis-
essig oder einer Siure notwendig, um das als blaues Farbsalz gebundene
Oxyphenazin ablésen zu konnen.

Ahnliche Beobachtungen machte W. Trappel® bei den Fettsiure-
triglyceriden, die durch Aluminiumoxyd stand. n. Brockmann (Merck)
verseift, werden, wobei die Fettsduren in der Siule festgehalten werden.
Wie meine Versuche mit neutralem Al,Q, zeigen, diirfte nicht das an-
haftende Alkali fiir die Verseifung verantwortlich sein, sondern das ALO,
selbst. Die geringen zur Verfiigung stehenden Mengen der Substanzen
LieBen jedoch bisher keine nihere Untersuchung dieser Vorgiinge zu.
Die Frage, ob diese Erscheinung von allgemeinerer Bedeutung und Ver-
wendbarkeit zur Esterspaltung z. B. auch fiir analytische Zwecke ist,
soll Gegenstand spéterer Untersuchungen sein.

Experimentelier Teil.
Mikroanalysen: K. Wiesenberger, M. Sobotka und R. Kretz.

1,2-4,5-Dibenzpyren-3,7-chinon II,

IT wurde 1. wie frither beschrieben?: 2, geswonnen, 2. auch durch Oxydation
in Nitrobenzol-Eisessig-Losung mit Natriumbichromat?!; doch wird auch
hierbei in etwa demselben Mafle zur Sdure weiteroxydiert. Das Chinon
wurde schlieBlich in warmer Xylollésung (zur Erhshung der Léslichkeit

18 Helv. Chim. Acta 26, 2205 (1943).

1% Biochem. Z. 306, 323 (1940); 807, 99 (1940).

20 B. Schiedt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1248 (1938). — A. Zinke, F. Bossert
und E. Ziegler, Mh. Chem. 80, 204 (1949).

21 Diese Methode erwies sich bei anderen schwer 16slichen, kondensierten
Ringsystemen als vorteithaft. A.Zinke und R.O#t, Mh. Chem. 83, 546
(1952). — A. Zinke und L. Ammerer, Mh. Chem. 84, 422 (1953).
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auf etwa 100° gehalten) mittels einer elektrisch auf dieselbe Temperatur
erwiarmte Séule von Al,O; (st. n. Br. I) chromatographisch gereinigt und so
in dunkelgelben Nadeln erhalten, deren Schmp. etwas héher, als frither
angegeben, gefunden wurde, ndmlich bei 294° (korr.).

Versetzt man die heife alkohol. Suspension des Chinons mit einem Tropfen
Lauge, geht es teilweise rotbraun in Lésung. Beim Schiitteln mit Luft tritt
Verfirbung in Blaugriin bis Blau ein. Bei neuerlichem Erwirmen wieder
rotbraune Fiarbung. Der Vorgang 146t sich mehrmals wiederholen, bis
schlieBlich die blaue Farbe bleibt.

6-Oxy-1,2-4,6-Dibenzpyren-3,7-chinon IV.

Die siedende Suspension von 0,2 g fein gepulvertem Chinon IT in 60 cem
Alkohol wird mit 0,2 g NaOH oder besser KOH, gelost in 10 cem Wasser,
versetzt. Das Sieden am Wasserbad setzt man so lange unter Luftzutritt
fort, bis das Chinon vollig gelést und die Losung rein dunkelblau ist. Durch
zeitweiligen, tropfenweisen Zusatz von 3%igem H,0, kann die Reaktion
beschleunigt werden. Die heifle Lésung wird mit verd. HCl angesduert,
wobei sich das Oxychinon in gallertartigen, roten Flocken abscheidet. Ver-
dimnen mit Wasser, Absitzen am Wasserbad und Absaugen ergibt etwa
0,2 g Rohprodukt. Durch abwechselndes Umkristallisieren aus Benzol und
Xylol seidenglinzende, karminrote Nadeln, Schmp. 279° (korr.), nach
schwachem Sintern bei 276°. (Die erhitzten Teile der Glaswandung des
Schmp.-Rohrchens werden dabei stets durch anhaftende Substanzspuren
blau gefirbt, vermutlich durch das Alkali des Glases.)

Konz. H,80, 16st erst mit violettstichig, dann rein blauer Farbe, beim
Erwérmen rotviolett (wie Chinon II), wéfir. Lauge unter Blaufirbung der
Substanz kalt nicht, heil kaum mit bldulicher Farbe. Die Kiipe ist orange-
farben, beim Schiitteln mit Luft wird das Natriumsalz in blauen Kristallen
abgeschieden. Eisessig und Benzol losen kalt kaum, hei ziemlich, Toluol
und Xylol gut, Nitrobenzol schon kalt leicht, Alkohol auch heif} kaum.

CpgH,,0,. Ber. C 82,75, H 3,47, MG 348,34.
Gef. C 82,45, 82,65, H 3,40, 3,50, MG 327.

Natrium- bzw. Kaliwmsalz IV ¢: Dieses scheidet sich aus der obigen heilen
blauen Alkohollésung beim Erkalten in tiefdunkelblauen Nadeln ab. Aus-
beute etwa 0,2 g. Sie sind in heilern Wasser wenig, in Alkohol und Aceton
leicht mit dunkelblauer, in Nitrobenzol mit griiner Farbe 16slich, in Benzol-
kohlenwasserstoffen unléslich; Eisessig verfarbt sofort rot, aus der heiflen
Losung kristallisiert das Oxychinon.

Monobenzoylderivat Va: 0,1 g Oxychinon IV wurden in 2 cem heiflem
Benzoylchlorid geldst, 1/, Std. gekocht und die Losung nach dem Erkalten
mit 15 cem 20%iger Natronlauge geschiittelt, bis der Benzoylchloridgeruch
verschwunden war. Die abgeschiedenen, dunkelgelben Flocken wurden
isoliert und mehrmals aus Benzol-Alkohol oder Eisessig umkristallisiert.
Dunkelgoldgelbe rechteckige Plattchen, Schmp. 269,56 bis 270° (Réhrchen-
wandung wie oben dunkelblau).

Konz. H,80, 16st violett; die Farbe geht beim Stehen in Reinblau (Ver-
seifung?), beim Erwirmen in Rotviolett iiber. Auch heiBe NaOH lost nicht.
Es kiipt orangefarben, beim Schiitteln mit Luft werden, wohl infolge gleich-
zeitiger Verseifung, blaue Flocken abgeschieden. Benzol 1ost leicht, Alkohol
und Aceton kalt und heil wenig, Hisessig und Tetrachlorkohlenstoff kalt
wenig, heifl leicht.

41*
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0,y H,,0, (452,44). Ber. C 82,29, H 3,56.
Gef. C 82,51, H 3,72.

Monoacetylderivat Vb : Beim Kochen des Oxychinons in Essigsiureanhydrid
geht dieses bald mit dunkelgelber Farbe in Losung. Beim Erkalten scheiden
sich dunkelgoldgelbe Nadeln schon sehr rein ab, die aus Eisessig oder Benzol-
Alkohol wumkristallisiert werden konnen. Schmp. 240 bis 242° (Kofler,
Mikroheiztisch ; aus der Schmelze kristallisieren, besonders bei sehr langsamem
Erhitzen, rote Nadeln, die erst bei 270 bis 275° wieder schmelzen. [Oxychinon!]
Auch hier Blaufiirbung der umliegenden Teile des Objekttriagers und Deck-
glases.) Losungsfarbe in konz. H,S0, wie Benzoylderivat.

Tribenzoylderivat des Oxyhydrochinons VI: 0,15 g fein gepulvertes Oxy-
chinon wurden in 60 cem 59%jiger wilr. Natronlauge auf dem siedenden Wasser-
bad unter Durchleiten eines H,-Stromes mit 0,6 g Natriumhydrosulfit ver-
kiipt. Die abgekiihlte rote Kiipe wurde mit 4 cem Benzoylchlorid, in kleinen
Anteilen zugefiigt, geschiittelt, wobei sich die Benzoylverbindung in gelben
Flocken abscheidet. Diese wurden mit Wasser mehrmals ausgekocht und
abwechselnd aus Xylol-Alkohol und Nitrobenzol-Alkohol umkristallisiert.
Feine gelblichweifle Nadelchen, Schmp. 324,5° (korr.) unter Dunkelfirbung,
nach Briunung ab 318°.

Die Loésungsfarbe in konz. H,80, geht in der Kilte {iber Rosa mit
schwacher blauer Fluoreszenz nach Blau (Verseifung?), beim Erwirmen
wird sie Rotviolett. Alkohol. NaQH 16st kalt nicht, bei lingerem Erhitzen
blau unter Verseifung. Nitrobenzol, Cyclohexanon lésen sehr leicht, Xylol
in der Siedehitze leicht, aber auch kalt gut, Eisessig, Essigester, Aceton
heiB wenig, kalt kaum.

CysH,60, (662,66). Ber. C 81,56, H 3,95.
Gef. C 81,97, 81,99, H 4,12, 4,06.

Zinkstaubdestillation des Oxychinons IV.

0,07g IV wurden in der iblichen Weise im H,-Strom iiber Zinkbims-
stein destilliert. Hellgelbes, kristallines Destillat; aus Benzol umbkristallisiert
blaBgelbe Nadeln, Schmp. und Mischschmp. mit reinem 1,2-4,5-Dibenz-
pyren, dem sie auch in allen ihren Eigenschaften gleichen, 241 bis 242°.

Natronkalkdestillation des Oxychinons IV.

Sie erfolgte in der gleichen Art wie beim Chinon II' mit 0,13 g Oxy-
chinon IV. Das hell- bis braunlichgelbe Sublimat wurde, in Benzol gelost,
an einer AL,Q,-Sédule (st. n. Br.) chromatographisch gereinigt und aus Benzol
umkristallisiert. Gelblichweille Nadeln, Schmp. 221 bis 222° (korr.), die
mit einem bei der Natronkalkdestillation des Chinons IT erhaltenen Produkt
in allen ihren Eigenschaften {ibereinstimmen. Mischschmp. mit diesem 221
bis 222° (korr.).

Oxydation des Oxychinons IV mit Natriumbichromat.

0,1 g fein zerriebenes Oxychinon wurden in 6 cecm Hisessig mit 0,4 g
Na,Cr,0,; zum Sieden erhitzt, bis die Lésung orangegelb wurde (10 bis
20 Min.). Durch Zufiigen von heilem Wasser wurden hellgelbe Flocken ab-
geschieden, die aus etwa 100 cem heiBler 0,1 n NaOH umgefillt wurden.
Das aus Aceton umbkristallisierte Reaktionsprodukt gleicht in allen seinen
Eigenschaften der frither beschriebenen® Sdure IX.
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Bleioxyddestillation des Dibenzpyrenchinons I1.

Die innige Mischung von 0,1 g Chinon IT mit 0,75 g PbO wurde in einem
Schiffchen mit PbO bedeckt und so in einem Verbrennungsrohr unter Durch-
leiten von Luft erhitzt. Das gelbe Destillat wurde in wenig Benzol geldst
und durch eine 6 X 0,7-cm-Séule von Al,O, (st. n. Br., Akt. St. I) geschickt;
die gelbe Hauptzone wurde mit Benzol durchgewaschen und getrennt auf-
gefangen. Nach Entfernen des Benzols im Vak. und Umkristallisieren aus
Alkohol gelbe, feine, zu Ballen verfilzte Nadeln, Schmp. 183 bis 184° (korr.).
Sie gleichen in allen ihren Eigenschaften dem bei der Decarboxylierung der
Saure IX erhaltenen 1,2-3,4-Dibenzanthrachinon XI. Mischschmp. mit
diesem ebenfalls 183 bis 184°.

Einwirkung von alkalischem Wasserstoffperoxyd auf das Chinon II.

Zur siedenden Suspension von 0,1 g Chinon IT in 30 ccm Alkohol werden
0,1 g KOH und anteilweise soviel 309%iges H,O, (etwa 12 ccm) zugefiigt,
bis die Losung uber Blau, Braun und Rot schlieBlich dunkelgelb wird (Realk-
tionszeit etwa 1/, Std.). Nach Verdimnen mit 30 com Wasser wurde der
Alkohol weggekocht und mit HCl angesduert, worauf sich hellgelbe Nadeln
abschieden; sie sind mit der Sadure IX identisch.

3-Oxy-1,2-4,5-Dibenzpyrenophenazin VII.

a) Durch Kondensation des Chinons II mit o-Phenylendiamin: Die Dar-
stellung erfolgte wie frither! beschrieben. Folgende kleine Abénderungen
fithren zu reineren Produkten und besseren Ausbeuten: 0,1 g Chinon mit
0,05 g o-Phenylendiamin 1 Std. auf 180° erhitzt, das schwarzbraune Reak-
tionsprodukt mehrmals mit Wasser ausgekocht, ergibt 0,12 g Rohprodukt.
Nach Vorreinigen aus Nitrobenzol 18t es sich aus Xylol oder viel Benzol
umkristallisieren und wird daraus in préchtigen, roten, oft merkwiirdig
spiral- oder S-férmig gekrimmten Nadeln erhalten. Schmp. wie friher! 284°
(korr.).

C30H,eN,O (420,44). Ber. C 85,70, H 3,84, N 6,66,

Gef. C 85,09, 84,97, H 3,88, 3,95, N 6,8422, 6,86.

Zu den Eigenschaften ist zu erginzen: Die Lésungen in Benzolkohlen-
wasserstoffen sind gelbgriin mit starker griiner Fluoreszenz, die Kristallisation
erfolgt daraus nur sehr zogernd. Es geht in wiBr. heiler NaOH durch Kiipen-
salz Giber Braunviolett mit orangeroter Farbe in Lésung, aus der Kiipe fallt
beim Schiitteln mit Luft in violetten, lanzettformigen Nadeln das

Natriumsalz: Dieses kann auch erhalten werden, indem man das Oxy-
phenazin in Alkohol oder Aceton, welchen etwas 2 n wiBr. NaOH zugefiigt
ist, 16st und aus der tiefgrimen warmen Lésung durch Zusatz von Wasser
die violetten Nadeln abscheidet. In heiflern Wasser sind sie nur sehr wenig
mit grinlicher Farbe loslich.

Benzoylderivat VIII: BEs scheidet sich beim Schiitteln der Suspension
des fein gepulverten Natriumsalzes in Natronlauge mit Benzoylchlorid in
gelbgrinen Flocken ab. Reiner, nimlich direkt in goldgelben, rhombischen
Plattchen, wird es beim Schiitteln der griinen, mit Natronlauge stark
alkalisch gemachten Acetonl$sung mit Benzoylehlorid erhalten. Auch das
bei der Kondensation anfallende Rohprodukt des Oxyphenazins laBt sich
direkt zu seiner Darstellung verwenden. Es wurde mit einem Gemisch von
Aceton und 2 n NaOH ausgezogen und die Loésung mit Benzoylchlorid ge-

22 Dieser Wert wurde aus der II. Mitt.! dieser Reihe iibernommen.
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schiittelt. Die hierbei erhaltenen dunkelbraunen Kristalle (0,09 g) wurden
in Benzollssung rasch durch eine Al,0;-Sdule 30 X 10mm (neutralisiert,
st. n. Br., Riedel de Haén, Akt. St. IV bis V) gesaugt. Es wurde mit Benzol
nachgewaschen, bis sich die gesamte gelbe Zone, soweit sie sich nicht an der
Sdule verdnderte, im Filtrat befand. Dieses wurde eingeengt und mit Alkohol
die Benzoylverbindung in gelben, rhombischen Plattchen abgeschieden.
Umkristallisieren aus Nitrobenzol-Eisessig, Benzol bzw. Xylol, eveuntuell
unter Alkoholzusatz. Gelbe, rhombische Plittchen bis dunkelgelbe, derbe
Prismen, bisweilen vermischt mit hellgelben Nadeln, die jedoch alle denselben
Schmp. und Mischschmp. von 303°, nach Sintern bei 301° (Kofler, Mikro-
heiztisch), zeigen.

Konz. H,S0, lost gelbgriin, Nitrobenzol und Benzolkohlenwasserstoffe
leicht, Aceton und Alkohol wenig mit dunkelgoldgelber Farbe.

CyH,yoN,0, (524,55). Ber. C 84,72, H 3,84, N 5,34.
Gef. C 84,86, H 3,96, N 5,21.

b) Durch Kondensation des Owzychinons IV mit o- Phenylendiamin : Reaktion
und Reinigung wie unter a. Das Produkt ist in allen seinen Eigenschaften
mit dem bei a erhaltenen identisch.

¢) Durch Umsetzen des Benzoylderivats Va des Oxychinons mit o- Phenylen-
diamin: 0,07 g Va wurden in etwa 50 cem siedendem Eisessig gelost und
die orangegelbe heile Losung mit einer kaltgesdttigten alkohol. Ldsung von
0,07 g o-Phenylendiamin versetzt. Die Lésung férbte sich griingelb, wobei
sich zunehmend dunkelrote Nadeln abschieden. Es wurde noch 10 Min.
am Wasserbad erwdrmt und nach dem Erkalten das schon sehr reine Reak-
tionsprodukt abgesaugt. Schmp. 284°, Mischschmp. mit einem nach a er-
haltenen Produkt ebenfalls bei 284°. Beide Substanzen gleichen sich in allen
ihren Eigenschaften. Zur Analyse wurde noch 3mal abwechselnd aus Benzol
und Xylol umkristallisiert.

CyoHoN,O (420,44). Ber. C 85,70, H 3,84, N 6,66.
Gef. C 85,90, H 3,76, N 6,83.

Reaktion des Dibenzoylderivats des Hydrochinons (II1) bzw. des Tribenzoyl-
derivats des Oxyhydrochinons (VI) mit o-Phenylendiamin,

0,08 g IT1% bzw. VI und 0,05 g o-Phenylendiamin wurden 1 Std. auf
180° erhitzt und das dunkelbraune Reaktionsprodukt mit Wasser ausgekocht.
Dessen trockene Benzollosung wurde jeweils durch eine Al,0,-Sdule 50 X 5 mm
(neutralisiert, st. n. Br., Riedel de Haén, Akt. St. IV bis V) geschickt und
mit Benzol nachgewaschen, bis sich die gelbe Zone jeweils im Filtrat befand,
wahrend in der Sdule je eine dunkle schmutzighraune und eine rote zuriick-
blieben. Aus der roten Zone lieB sich mit Benzol und Methanol in beiden
Fallen eine Substanz isolieren, die sich mit dem Oxydibenzpyrenophenazin VIT
als identisch erwies. Aus den beiden gelben Filtraten wurden jeweils wenig
gelbe Plittchen und Nadeln erhalten, die mit dem vorhin beschriebenen
Benzoylderivat VIIT des Oxyphenazing in ihren Eigenschaften gleich sind.
Schmp. 300° (Kofler), Mischschmp. mit dem vorhin unter a dargestellten 301°
(Kofler).

Meinem hochverehrten Lehrer und Institutsvorstand Herrn Prof.
Dr. A. Zinke danke ich fir die Anregungen zu dieser Arbeit und fiir
die Uberlassung des Themas.

2 Darstellung nach A.Zinke und Mitarb.20.



