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Yorwort.

Die Chemie der aromatischen Kohlenwasserstoffe hat in den letzten
12 Jahren sehr groBe Fortschritte gemacht. Obwohl ich deshalb seit
einiger Zeit daran dachte, eine iibersichtliche Darstellung dieses Ge-
bietes auszuarbeiten, wire dieses Vorhaben nicht sogleich verwirklicht
worden, hitte mich nicht Herr EvgEN MULLER aufgefordert, ein Buch
itber aromatische Kohlenwasserstoffe fiir- die von HELMUT BREDERECK
und EveeENx MULLER herausgegebene Sammlung ,,Organische Chemie in
Einzeldarstellungen‘‘ zu schreiben.

Der grote Wert wurde auf iibersichtliche Anordnung des Stoffes
gelegt, die durch eine neuartige Einteilung und durch eine vereinfachte
Nomenklatur erleichtert wurde. Das Buch besteht aus einem allgemeinen
und einem besonderen Teil und umfafit die Literatur, soweit sie bis
Ende 1940 im Chemischen Zentralblatt referiert worden ist. Der all-
gemeine Teil des Buches ist der gemeinsam vergleichenden Untersuchung
der Eigenschaften aromatischer Kohlenwasserstoffe und den Theorien
des aromatischen Bindungszustandes gewidmet. Da die letzteren noch
mitten in der Entwicklung begriffen sind, wurden die experimentellen
Tatsachen bei der vergleichenden Darstellung besonders hervorgehoben.

Der besondere Teil dieses Buches behandelt die einzelnen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe in ihrer Darstellung in den Eigenschaften
(nebst Wiedergabe des quantitativen Absorptionsspektrums), den Addi-
tions- und Substitutionsreaktionen, den Homologen, der Oxydation und
in ihren biochemischen KEigenschaften. Die cancerogenen Wirkungen
werden auBlerdem noch im allgemeinen Teil in einem besonderen Ab-
schnitt zusammengefal3t.

Das vorliegende Buch ist nicht nur fiir den Organiker und Farben-
chemiker geschrieben, es soll auch das Interesse des Krebsforschers er-
wecken, es soll ferner den Physiker mit den experimentellen Tatsachen
bekannt machen, die in einer modernen Theorie des aromatischen
Bindungszustandes beriicksichtigt werden miissen.

Herrn EvcEN MULLER danke ich herzlich sowohl fiir die Anregung
zu diesem Buch als auch fiir die Durchsicht des Manuskriptes und der
Korrektur, an der sich auch Herr BREDERECK in dankenswerter Weise
beteiligte. Ferner bin ich auch dem Verlag fiir die Beriicksichtigung
meiner Wiinsche und fiir die schnelle Durchfiihrung des Druckes zu
Dank verpflichtet.

Herrnskretschen, Sudetenland, im Juni 1941.

E. CLAR.
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Einleitung.

Als FaraDAY 1825 das Benzol im komprimierten Olgas entdeckte,
konnte sich wohl niemand denken, welche Bedeutung dieser einfachste
aromatische Kohlenwasserstoff spéter noch erlangen wiirde. Nachdem
MrrScHERLICH Benzol auch aus natiirlicher Benzoesdure gewinnen
konnte, gelang es A. W. HormMaNN und MaNSFIELD 1848 im Stein-
kohlenteer ein in gréBten Mengen vorhandenes Ausgangsmaterial zu
seiner Darstellung aufzufinden. Die Bedeutung des Benzols und damit
auch die des Steinkohlenteeres zeigte sich bald, als es gelang, Nitro-
benzol zu Anilin zu reduzieren, das schon von UNVERDORBEN aus dem
natiirlichen Indigo durch trockene Destillation erhalten worden war.

GRAEBE und LIEBERMANN fanden, dafB3 auch der Grundkohlenwasser-
stoff des natiirlichen Alizarins im Steinkohlenteer enthalten ist, denn
es gelang ihnen, Alizarin durch Zinkstaubdestillation zum Anthracen
zu reduzieren, das bereits Dumas und LAURENT aus Teer isoliert hatten.
Als durch diese und andere Beispiele die Bedeutung des Teeres als
Ausgangsmaterial zur Darstellung wichtiger Natur- und Kunstpro-
dukte erwiesen worden war, begann die Zeit seiner industriellen Ver-
wertung und seiner intensiven wissenschaftlichen Untersuchung, die
bis in unsere Tage noch nicht abgeschlossen ist. Erst in jiingster Zeit
haben J. W.Coor, HEWETT und HIEGER das 1.2-Benzpyren aus Teerpech
isoliert und gezeigt, daB dieser Kohlenwasserstoff fiir die krebserregenden
Eigenschaften des Steinkohlenteeres verantwortlich zu machen ist.

Wihrend in den Anfingen der Chemie der aromatischen Substanzen
die meisten Chemiker mit der Darstellung neuer Verbindungen be-
schaftigt waren und das imposante Gebdude der Farbenchemie zu er-
richten begannen, war es AvcusT KERULE mehr darum zu tun, die
aromatischen Verbindungen in threm Wesen zu verstehen und den thnen
gemeinsamen Kern des Benzols in seiner Struktur zu erkennen. Die Losung
des Problems gelang dem unvergleichlichen Meister der Strukturchemie
auf intuitivem Wege durch Aufstellung der bekannten Sechseckformel,
nachdem sich ihm die Verkettung der C-Atome in den aliphatischen
Verbindungen in gleicher Weise offenbart hatte.

Die KExurtsche Sechseckformel des Benzols, die eine auBerordent-
liche Entwicklung der Chemie der aromatischen Verbindungen hervor-
rief, ist in jingerer Zeit durch die Strukturuntersuchungen mittels
Roéntgenstrahlen nicht nur des Benzols, sondern auch der kondensierten
Kohlenwasserstoffe und des Graphits direkt bewiesen worden. Hin-
sichtlich der Verteilung der Doppelbindungen im Benzolkern sind, zu-
meist von KERULES Schiilern, verschiedene Formeln vorgeschlagen

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 1



2 Einleitung.

worden. Meist sollte mit ihnen das Nichtvorhandensein zweier ortho-
Isomerer erklirt werden, eine Tatsache, die KExuL spiter durch An-
nahme einer Oszillation der alternierenden Doppelbindungen beriick-
sichtigte. Wenn auch neuere Untersuchungen mit physikalischen Metho-
den ergeben haben, daB Benzol symmetrischer ist, als einer Formel
mit starren, abwechselnden Doppel- und Einfachbindungen entspricht,
so scheint doch hier das letzte Wort noch nicht gesprochen zu seinl.

Wihrend frither aromatische Kohlenwasserstoffe meist nur als Zwi-
schenprodukte besonders der Farbstoffe interessierten, sind in den
letzten Jahren in zunehmendem Mafle Synthesen kondensierter Kohlen-
wasserstoffe ausgefiihrt worden, teils um sie auf Zrebserregende Eigen-
schaften zu priifen, teils um an ihnen Strukturprobleme zu studieren.
Da durch die neueren Arbeiten besonders von J. W.Cooxk und L. F.
Fizser eine grofe Anzahl neuer mehrkerniger Kohlenwasserstoffe be-
kannt geworden sind, ergibt sich jetzt die Moglichkeit einer vergleichenden
Untersuchung, die vor allem die Gesetzmdfigkeiten zeigen soll, die sich
bei verschiedener Anordnung der Benzolkerne in mehrkernigen Systemen
ergeben.

Die vergleichende Untersuchung der Typen in der aliphatischen Chemie
hat zum Aufbau der Strukturlehre gefithrt, und man wird erwarten
koénnen, dafl das gleiche Verfahren auch bei der Ermittlung der Fein-
struktur der Aromaten sich bewdhren wird. Ein derartiger Vergleich
setzt aber mehrere Objekte voraus. Es ist daher nicht verwunderlich,
daf nicht schon frither damit begonnen wurde, denn die wenigen be-
kannten aromatischen Ringsysteme konnten einer vergleichenden Unter-
suchung nicht geniigen. Nachdem in den letzten Jahren zahlreiche
neue kondensierte Kohlenwasserstoffe dargestellt worden sind, ist heute
diese Moglichkeit gegeben. Die ersten Erfolge der gemeinsamen Betrach-
tungsweise sind vorhanden, weitere sind zu erwarten. .

Die moderne Atomtheorie hat bei der Deutung des Wesens der an-
organischen, insbesondere der polaren Verbindungen sehr groBe Erfolge
aufzuweisen gehabt. Hier ist eine Riickkehr in die Vorstellungswelt
von BERrzZELIUS unverkennbar. Etwas schwieriger hat es die moderne
Quantenmechanik beim Eindringen in das Gebiet der organischen Chemie,
denn die mathematische Behandlung der Wechselwirkung der Elektronen
von mehreren unpolaren Bindungen ist keineswegs einfach und oft
praktisch undurchfiihrbar. Man muf} sich hier mit Niherungsverfahren
begniigen, bei denen der Begriff der Resonanz oder besser Mesomerie
eine grofe Rolle spielt. Er ist wesensverschieden von dem der Elek-
tronenisomerie oder Valenztautomerie, denn die mesomeren Grenzanord-
nungen haben keine bestimmte Energie und keine zeitliche Existenz,
sie sind vielmehr fiktiv und nur rein rechnerisch im Grundzustande
eines Kohlenwasserstoffes zu einem gewissen Betrage enthalten.

Von den quantenmechanischen Ndiherungsverfahren haben die von
E. HcreL und L. PAvrinG entwickelten die grofite Bedeutung erlangt.
Mit ihrer Hilfe konnte bereits in einigen Féllen annihernd quantitative

1 Vgl. hierzu EveeN MULLER, Bd. I dieser Sammlung, Neuere Anschauung
der organischen Chemie, S. 170.
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Ubereinstimmung zwischen der neuen Theorie und den experimentell
ermittelten Werten der Verbrennungs- und Hydrierungswdirmen einiger
ungesittigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe erzielt werden.

Die Schwierigkeiten der quantenmechanischen Niherungsverfahren
liegen in den in ihren Auswirkungen schwer zu iibersehenden Verein-
fachungen und Vernachlissigungen, welche die praktische Durchfiihr-
barkeit der mathematischen Behandlung erzwingt. Man kann daher
auch vorerst nicht erwarten, daB die neue Theorie ein einfaches Rechen-
verfahren wird liefern kénnen, mit dem der Organiker die wichtigsten
Probleme seiner Wissenschaft, z. B. das der Zusammenhénge von Farbe
und Konstitution allgemein behandeln kénnte.

Es ist zweifellos ein groBer Fortschritt, wenn durch die Anwendung
des Begriffes der Mesomerie zahlreiche Reaktionen erklirt werden
konnen, fiir die nach den starren klassischen Formeln keine Deutung
méglich war. Wenn sich die klassischen Formeln im Laufe der Zeit
als zu starr und eng im Ausdruck. erwiesen haben, so kénnte vielleicht
der Kritiker die mesomeren Formeln in ihrer heutigen Gestalt zu um-
fassend finden, d.h. daBl dem chemischen Geschehen manchmal ein
zu grofer Rahmen gegeben wird. Eine vollkommenere Deutung des
aromatischen Zustandes wird nicht nur angeben miissen, was unter
bestimmten Umstédnden geschehen kann, sondern auch was nicht ein-
treten wird.

In einigen Arbeiten der jiingsten Vergangenheit deutet sich bereits
eine neue Richtung der Forschung an, die auf eine Einschrinkung und
strengere Fassung der Mesomeriemdglichkeiten abzielt. Bei vielen aro-
matischen Verbindungen werden einzelne Grenzanordnungen nicht und
andere nur in untergeordnetem Mafle auftreten. In der Aufklirung
dieser Verhiltnisse wird wohl der Schwerpunkt der kiinftigen Forschung
liegen. Erst danach werden sich in vielen Féllen bestimmtere Voraus-
sagen liber Reaktionen und Reaktivitdten machen lassen.

Wenn im allgemeinen Teil dieses Buches die derzeit bekannten
aromatischen Kohlenwasserstoffe gemeinsam vergleichend behandelt
werden, so geschieht dies in der Meinung, dafi eine vergleichende Unter-
suchung weiterfithren wird, als eine noch so genaue Einzelbetrachtung.
Fiir diesen Teil sei ein Satz aus KExkuLfs Lehrbuch der organischen
Chemie das Leitmotiv:

wBs muf allerdings fir eine Aufgabe der Naturforschung gehalten
werden, die Konstitution der Materie, also wenn man will, die Lagerung
der Atome zu ermitteln; dies kann aber gewifS nicht durch Studium der
chemischen Metamorphosen, vielmehr nur durch vergleichendes Studium
der physikalischen Eigenschaften der bestehenden Verbindungen erreicht
werden.

1*



Allgemeiner Teil.

1. Die Nomenklatur der aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Wihrend die Bezeichnung der Benzol- und Naphthalinderivate ein-
fach und eindeutig ist, und hier nicht naher erldutert zu werden braucht,
vergingen Jahrzehnte, ehe sich eine einigermafien brauchbare Nomen-
klatur der kondensierten Ringsysteme durchsetzen konnte.

So wurden zunéichst die mehrkernigen Ringsysteme als Verschmel-
zungen kleinerer Ringsysteme aufgefaft, von denen je zwei einen Benzol-
ring gemeinsam haben. Der Kohlenwasserstoff der Formel I wurde z. B.
von ELBS mit Naphthanthracen, der lineare Kohlenwassertoff I aber
von GaABRIEL und Lrvrporp willkiirlich mit Naphthacen bezeichnet.
Das 5kernige System IIT erhielt den Namen Dinaphthanthracen.
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Demgegeniiber bedeutet der ScHOLLsche Nomenklaturvorschlag! einen
wesentlichen Fortschritt. Die kondensierten Kohlenwasserstoffe werden
nach ScHOLL als Abkémmlinge einfacherer Ringsysteme, die schon
einen Triwialnamen haben, betrachtet, auf die weitere Benzolkerne
oufgepfropft werden, wodurch Benzo-Derivate entstehen. Die Stelle
der Verschmelzung wird durch Ziffern gekennzeichnet, die durch die
bisherige Bezifferung des Grundringsystems gegeben sind. I ist dem-
nach 1.2-Benzanthracen, 11 2.3-Benzanthracen und III 2.3,6.7-Dibenz-
anthracen. Statt der Ziffern kénnen auch die Abkirzungen lin(ear)
oder ang(ular) vorgesetzt werden; also fiir I ang.-Benzanthracen und
fiir IT die Bezeichnung lin.-Benzanthracen. Die Bezifferung im Benz-
kern beginnt mit jenem C-Atom, das sich an das niedriger bezifferte
C-Atom des Anthracenkernes anschlieBt. Vor die Ziffern im Benzkern
wird ,,Bz“ gesetzt, z. B.:

H;C, SO,H

NN 2

2 "4 1 3

le ! Bz4

\m/x\/
7 2
6 3
SN

Br
9-Nitro- Bz 4-methyl-Bz’ 1-chlor- 4-Brom-Bz’ 2-ithyl-1.2, 7.8-dibenz-
1.2, 5.6-dibenzanthracen anthracen- Bz-3-sulfonsiure

1 SceorLn, R.: B. 44, 1662 (1911).



Die Nomenklatur der aromatischen Kohlenwasserstoffe. A

Soweit nur Benzolkerne als Pfrépflinge in Frage kommen, hat sich
das System bewdhrt. Hingegen wird es unklar, sobald Naphtho-Reste
verwendet werden, da es wegen der Ungleichwertigkeit der Sechseck-
seiten dieses Restes beim Verschmelzen mit dem Grundringsystem
nicht eindeutig ist. So lassen sich die folgenden 1.2-Naphtho-anthracene
nicht klar unterscheiden.
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Naphtho-[2". 83" : 1.2]-anthracen Naphtho-[2’.1": 1.2]-anthracen Naphtho-{1’. 2’ : 1. 2]-anthracen

/

Hier hat erst das Nomenklatursystem von R.SteLzNER und H. Kun?
Klarheit gebracht. Hinsichtlich der Verschmelzung der Ringsysteme
wird ScHOLLs Nomenklatur beibehalten. Verschieden ist jedoch die Be-
zifferung des Pfropflings, die dieselbe bleibt wie vor der Verschmelzung.
Sie wird so gewéihlt, daB moglichst niedrige Ziffern an die zwischen
Grundringsystem und Piropfling liegenden C-Atome kommen. Da-
durch wird es moglich, die Stelle der Verschmelzung durch die in
Klammer stehenden Ziffern eindeutig zu kennzeichnen. Vgl. IV, V, VI.
Die Ziffern im 1. Pfropfling erhalten einen Akzent, die im etwa vor-
handenen 2. bekommen 2 Akzente usw. Dieselbe Bezifferung empfiehlt
sich auch wegen ihrer Einfachheit bei Benzkernen.

Das Nomenklatursystem von STELZNER und KUH gestattet die ein-
deutige Bezeichnung auch von komplizierten, mehrfach verzweigten,
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Allerdings werden die Bezeichnungen
oft so kompliziert, daB selbst ein Spezialist auf diesem Gebiet sich ohne
Strukturformel kaum ein Bild von solchen Verbindungen machen kann.
Da die Entwicklung noch gar nicht abzusehen ist und die experimen-
tellen Moglichkeiten zur Darstellung immer gréBerer Ringsysteme noch
nicht ersch6pft zu sein scheinen, erhebt sich die Frage, ob es nicht moglich
sei, in den Bezeichnungen Vereinfachungen eintreten zu lassen. Wenn
dies ohne Anderung des klaren Verschmelzungsprinzips von STELZNER
und Kur geschehen soll, so mul} sich ein neuer Vorschlag auf jene
Grundringsysteme beschrinken, von denen sich die kondensierten Ring-
systeme durch Anellierung ableiten.

Eine solche Erginzung des bisherigen Nomenklatursystems ist von
E. CLar? vorgeschlagen worden. Werden die Grundringsysteme, die
auch als ,,Elemente‘‘ der aromatischen Chemie aufzufassen sind, syste-
matisch benannt wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, so sind
groBe Vereinfachungen durchfiihrbar.

Schon frither sind in einzelnen Fillen linear gebaute Kohlenwasser-
stoffe nach der Zahl der in ihnen enthaltenen Ringe bezeichnet worden.
Diese linearen Kohlenwasserstoffe, die die Gruppenbezeichnung ,,Acene’

1 Literaturregister der Organ. Chem. 3, 21 usw. (1921).
? Crar, E.: B. 72, 2137 (1939).



6 Dije Nomenklatur der aromatisehen Kohlenwasserstoffe.

erhalten, werden den Namen nach nicht mehr als aus mehreren Ring-
systemen zusammengesetzt angesehen, sondern wie folgt bezeichnet
und beziffert:

SO0 OO0D ErERG §AEE
10

L Ll BN Bl I

Triacen Tetracen Pentacen Hexacen

Wenn man auch nicht annehmen kann, daB sich fiir Anthracen der
Name Triacen einbiirgern wird, so wire es doch sehr zu begriifien,
wenn wenigstens der 4kernige Kohlenwasserstoff, fiir den 3 Bezeich-
nungen nebeneinander im Gebrauch sind (Naphthacen, lin.- Benzanthracen,
Ruben), mit Tetracen bezeichnet wiirde. Die Abkémmlinge dieser Acene
werden unter Verwendung der angegebenen Bezifferung nach der bis-
herigen Nomenklatur benannt.

So wie sich die Reihe der Acene vom Anthracen ableiten 14B8t, so
kann man auch eine Reihe angularer Kohlenwasserstoffe, die als ,, Phene®
zu bezeichnen wiren, vom Phenanthren ableiten:
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Triphen Tetraphen Pentaphen Hexaphen usw,

Als Phene ohne weiteren Zusatz sollen jene Kohlenwasserstoffe be-
zeichnet werden, die durch abwechselndes Anfiigen der Benzolkerne
an zwei benachbdrte Seiten des Mittelkernes entstehen und die daher
moglichst gleich verteilt sind. Hingegen miissen jene Phene, die eine
stirker ungleiche Verteilung der Benzolkerne um den Mittelkern zeigen,
noch in dieser Hinsicht besonders gekennzeichnet werden, um eindeutig
zu sein. Das geschieht durch rémische Ziffern in Klammer, die an-
geben, wieviel Kerne sich zu Seiten des Mittelkernes befinden, z. B.:

2 2
1 3
12 13 14 A 13 14 15 16 11
0000 S0 ¢ O O QAO
10 \ / \ )5 11
9 & 7 6 10
Pentaphen-(I, III), Hexaphen-(I, IV), Heptaphen-(11, IV)
Isopentaphen Isohexaphen

2

17 Ns
n

Bei den ersten beiden Kohlenwasserstoffen geniigt auch das Vor-
setzen von ,,Js0‘ zur Unterscheidung, da es nur zwei Pentaphene und
Hexaphene gibt. Bei den Heptaphenen und den noch héheren Phenen
ist jedoch die romische Bezifferung unerldBlich.

Von grofier Bedeutung ist auch die Bezifferung der C-Atome. Sie
ist hier nach dem Grundsatz der Kranz-Bezifferung gewahlt. Diese
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Art setzt nach den Ausfiihrungen von PATTERSON! eine Konvention
iiber die Schreibweise der Ringsysteme. voraus. Folgende Regeln sind
im Einklang mit PATTERSON von der BEILSTEIN-Redakiion und der
Internationalen Nomenklatur- Kommission angenommen worden:

1. Moglichst viele Ringe sollen linear anelliert in einer horizontalen
Reihe liegen.

2. Unter den nach 1. moglichen Orientierungen wird diejenige be-
vorzugt, bei der mdglichst viele Ringe rechts und oben liegen.

3. Ausgangspunkt der Bezifferung ist dann der erste freze Winkel
im rechten obersten Ring. Von hier aus werden im Sinn des Uhrzeigers
alle C-Atome beziffert, die nicht gleichzeitig 2 Ringen angehéren.

Nachdem die Bezifferung nach diesen Grundsitzen, wie das bei
den voranstehenden Formeln geschehen, einmal festgelegt worden ist,
kénnen die Formeln natiirlich in jeder beliebigen Lage geschrieben
werden. Héufig wird es sich im Interesse der Platzersparnis empfehlen,
das lingste angulare Ende nach unten zu schreiben, weil dann der
unter dem linearen Teil der Formel befindliche Raum noch durch eine
Formelziffer oder ein Wort ausgeniitzt werden kann, z. B. bei VII
und VIII: ’
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9.10-Benzo-naphtho-[2’. 3’ : 3.4]-pentaphen- 3.4, 10.11-Dibenz-hexaphen-
chinon-(6.7) dichinon-(5.16, 8.15)

Man sieht, daB auch sehr komplizierte Verbindungen nach dem
neuen Vorschlag relativ einfache Namen erhalten. In einem spéteren
Abschnitt dieses Buches wird gezeigt werden, daB die einzelnen Glieder
der Reihen der Acene und Phene mit ihren Eigenschaften in einfachen
zahlenméaBigen Beziehungen zueinander stehen. Man kann daher dieses
Nomenklatursystem als ein natiirliches ansprechen.

Im voranstehenden wurden nur kata-kondensierte Kohlenwasser-
stoffe behandelt, d. h. solche, in denen héchstens einige C-Atome 2 Rin-
gen angehéren2. peri-Kondensierte Ringsysteme, in denen manche
C-Atome 3 Ringen angehdren, sind z. B. Pyren IX und Perylen X:

9 7
e o :@j
7 1 5 9 \
Y X ’ (]
7 12
N N

IXa IXb X

1 PaTTERSON: Am. Soc. 47, 543 (1925).
2 Nach einem Vorschlage von Herrn Prof. Dr. H. BREDERECK, Leipzig, werden
solche gestreckt gebauten Kohlenwasserstoffe als kata-kondensiert bezeichnet.
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Die Bezifferung des Pyrens in 1Xa ist die jetzt fast nur gebriuch-
liche. Voriibergehend wurde auch von einigen englischen und ameri-
kanischen Autoren die von PATTERSON vorgeschlagene Bezifferung nach
Formel IXb verwendet. Um nicht noch mehr Verwirrung zu ver-
ursachen, ist es dringend wiinschenswert, in Zukunft nur die Beziffe-
rung IXa zu beniitzen.

Fiir Perylen ist von Anfang an nur die Bezifferung nach Formel X
gebriuchlich gewesen. Benzologen beider Kohlenwasserstoffe werden
nach dem Nomenklatursystem von StELzNER und Kum abgeleitet.

Von noch gréfleren Ringsystemen mit dichter Anordnung der Benzol.
kerne sind noch Pyranthren und die Violanthrene zu erwihnen. Die
Bezifferung ihrer Chinone geht auf den Vorschlag von Scaorit zuriick.
Die Ringsysteme werden dabei als aus 2 Molekiilen Benzanthron auf.
gebaut gedacht:

u i n
g } 2 7 | | 2 7 | | 3 2
1 8 1 3 1 3
| Bz | Bz | 3\ Bz | o) 3| Bz | | Bz
5t ¥ 9 ’ d 2 ot \A\'
3 | 6" P Bz'| | 5 | g'l
¥ ¥ SN ¢ N\
| o ¥ i
7
Pyranthron Violanthron Isoviolanthron

Damit ergibt sich die Notwendigkeit, 4 verschiedene Arten von
Ziffern zu gebrauchen. In den beiden Anthracenkomplexen werden die
Ziffern einmal ohne und einmal mit Akzent geschrieben. Bei. den
Stellungen in den beiden Benzkernen mufl einmal Bz und einmal BZ

vor die Ziffer gesetzt werden.
NN

(\ NN NN AL
(\/\/\/ \/\/

NN NN
10'/w/V\2 /\/\‘/ ~ ( \/\ W \l/\I/

/\/\/\/ /\/ \I/\/“ \/\! \‘/\r
1 i
8! g ‘
N /\/\/ 3\2/1 AN N
XI XII XTI X1V Xv
Anthanthren Pyranthren, Peropyren Violanthren, Isowolanthren,
1.2, 7.8-Dibenz- 1.2, 8.9- 1.2, 9.
anthanthren Dibenz- leenz
peropyren peropyren

Man solite meinen, daB es einfacher und zweckméBiger sei, wenigstens
bei den entsprechenden Kohlenwasserstoffen auf die gréBten in den

1 ScroLL: B. 44, 1662 (1911).
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Ringsystemen enthaltenen Komplexe zuriickzugehen, und sie von diesen
durch Anellierung abzuleiten. Ein solcher Komplex ist fiir Pyranthren
XTII das Anthanthren X1, und fiir Violanthren X1V und Isoviolanthren XV
ist es der Kohlenwasserstoff XIII, der die Systeme des Pyrens und
Perylens enthilt und daher als Peropyren® 2 zu bezeichnen wire.

Ein solches Verfahren erscheint um so berechtigter, als die Grund-
kohlenwasserstoffe XI und XIIT bereits die Reihen-Eigenschaften haben,
die bei der Anellierung nur dem Grade nach in gesetzméiBiger Weise
verdndert werden?.

II. Vergleiche iiber Konstitution, Reaktivitit und Farbe
an aromatischen Kohlenwasserstoffen.

1. Reaktivitit und Konstitution.

Es ist nicht die Aufgabe dieses Kapitels, die Probleme der aro-
matischen Substitution im vollen Umfang hier zu behandeln, es wird
vielmehr an einigen typischen Beispielen gezeigt wérden, welche Arde-
rungen die Reaktionsverliufe beim Ubergang vom Benzol zu mehr-
kernigen Kohlenwasserstoffen erfahren. Es soll also der Anellierungs-
effekt festgestellt werden.

Von besonderem Interesse ist hier das Verhalten der Aromaten bei
der direkten Di-Substitution. Fir die ortho- und para-dirigierenden
Gruppen sei Brom, fir die meta-dirigierenden die Nitrogruppe ge-
wéhlt.

a) Halogenierung, Nitrierung, Hydrierung und einfache Additionen.

Halogenierung. Brom ergibt bei der Einwirkung auf Benzol, Naph-
thalin und Anthracen: p-Dibrombenzol neben weniger o-Dibrombenzol,
iiberwiegend 1.4- neben 1.5-Dibrom-naphthalin und nur 9.10-Dibrom-
anthracen:

Br Br Br Br Br

1w |
O m (YO0 m OO OO0
A
Br Br Br

Br

Chlor an Stelle von Brom verhilt sich dhnlich. Man kann also
feststellen, daB sich bei fortschreitender Amnellierung der Substitutions-
prozell vereinfacht, obwohl bei den mehrkernigen Aromaten viel mehr
Moglichkeiten zur Bildung von Stellungsisomeren vorhanden sind. In
gleicher Richtung erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend
und nimmt bei den hoheren Acenen weiter stark zu.

1 Dieser Kohlenwasserstoff wurde vom Verfasser dargestellt. Die Arbeit wurde
noch nicht verdffentlicht.

2 Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Fr. Ricarer, Redakteur des
BerLsTEIN-Handbuches und Mitglied der Internationalen Nomenklatur-Kommission,
stehen die Bezifferungen in Ubereinstimmung mit den Grundsitzen der Inter-
nationalen Nomenklatur-Kommission.
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Nitrierung. Ein dhnliches Bild ergibt sich beim Eintritt von 2 Nitro-
gruppen. Benzol gibt m-Dinitrobenzol neben sehr geringen Mengen Iso-
merer, Naphthalin liefert 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin und Anthracen
nur 9.10-Dinitro-anthracen. Hier werden die ausgesprochen m-diri-
gierenden Nitrogruppen durch die hohe Reaktivitdt der meso- oder
9.10-Stellung ausschlieBlich in p-Stellung zueinander gezwungen®. Also
auch hier Vereinfachung des Reaktionsverlaufes mit dem FErgebnis,
daBl wie mit Brom nur das meso-Derivat entsteht.

NO, I\IIOZ rTxo2
N A
Cho OO = OO0 L0
2 N W NN
I
NO, O:N NO, NO,

Die Sulfurierung eignet sich weniger zu einem Vergleich, da der
Reaktionsverlauf stark von den Reaktionsbedingungen (Katalysator,
Temperatur usw.) abhingig ist.

Hydrierung. Interessant ist auch das Verhalten der Aromaten gegen
nascierenden Wasserstoff. Wiahrend Benzol davon nicht angegriffen
wird, bildet sich I1.4-Dihydro-naphthalin schon auf diese Weise, noch
leichter 9.10-Dihydro-anthracen. &§.12-Dihydro-tetracen entsteht neben
Tetracen bei der Zinkstaubdestillation seines Chinones?, und Dihydro-
pentacen wird schon beim Erhitzen von Pentacen fiir sich gebildet,
wobei der Wasserstoff durch Verkohlung eines Teiles des Pentacens ge-
liefert wird3. Dihydro-hexacen wird durch die Zinkstaubschmelze unter
300° als alleiniges Reduktionsprodukt. an Stelle von Hexacen erhalten®.
Beim Dihydro-heptacen schlieBlich ist die Dehydrierung bis jetzt nicht
gelungen®.

2 Ho H
O/\\/\/\/ﬂ/\f\(\({(\!nt o
| |

2 2 2
H
0000000000000
NN NS NN
H, H,

Mit fortschreitender Anellierung wird die Hydrierung immer leichter
und beim Pentacen schon durch Autohydrierung erzwungen. ‘In gleicher
Reibenfolge nimmt die Bestédndigkeit der Dihydroverbindungen zu und
die der aromatischen Kohlenwasserstoffe ab. Wahrend I1.4-Dihydro-

1 MEISENEEIMER u. CONNERADE: A. 330, 141 (1904). — BarxerT, COOK U.
GRAINGER: Soc. 121, 2059 (1922).

2 GaBrIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898). — DEICHLER u. WEIZMANN: B.
36, 547 (1903).

3 CrLAR, E., u. Fr. JouN: B. 63, 2969 (1930).

4 Crar, E.: B. 72, 1817 (1939).

5 MarscHALE, CH.: BL (5) 5, 306 (1938)——18 Corgrés de Chimie Industrielle,
Nancy, 976 C (1938).



Halogenierung, Nitrierung, Hydrierung und einfache ' Additionen. 11

benzol wenig bestdndig ist und bisher noch nicht ganz rein erhalten.
werden konnte, 148t sich 1.4-Dihydronaphthalin schon leichter rein dar-
stellen. Immerhin neigt es dazu, sich in 1.2-Dihydronaphthalin umzu-
lagern!. Das leicht erhéltliche 9.10-Dihydroanthracen ist schon ganz
besténdig. Bei den héheren Acenen wird das Dihydroderivat allméhlich
sogar bestidndiger als der reinaromatische Kohlenwasserstoff, die De-
hydrierung immer schwieriger.

Eine dhnliche, wenn auch weniger eindrucksvolle Zunahme der Be-
sténdigkeit ist aueh bei den o-Dihydro-Aromaten zu verzeichnen:

He
“NHe

/\/H2\|-|2 NN
o NP\ PPN

Einfache Additionen. Diese Reihen der Stabilitdt finden eine Parallele
in den von den Dihydroderivaten abgeleiteten Halogen-Additionsverbin-
dungen. Beim Benzol sind mehrfach Additionsverbindungen der Formel I
und IT angenommen worden. Sie konnten aber bisher noch nicht erhalten
werden, da sie offenbar zu schnell Halogenwasserstoff abspalten. Vom
Naphthalin ist schon ein zersetzliches Dichlorid?, vermutlich ITI, bekannt.
Etwas leichter kann schon das Anthracen-dichlorid® IV erhalten werden.
Besténdiger ist das Dibromid®.

H X H\/X H Ci H\/Cl H /Br H\/OH
X Br
4 SN NS NN
> Pl ) P
H X H CI H CI N H NO,
I T IIr v \' VI

o-Halogen-Additionsverbindungen sind beim Phenanthren bekannt.
9.10- Phenanthren-dibromid V spaltet erst iiber 100° HBr ab. Die An-
lagerung von Salpetersiure unter Bildung einer faBbaren Additions-
verbindung kann erstmalig beim Anthracen® festgestellt werden.
Formel VI.

Uberblickt man diese Zusammenhinge, die Zunahme der Bestindig-
keit der Halogenide parallel mit der der Dihydroverbindungen bei der
Anellierung, so fillt es schwer, der oft gemachten Annahme, daf3 den
Substitutionsreaktionen des Benzols die Bildung von Additionsver-
bindungen vorausgehe, ihre Berechtigung abzusprechen, nur weil solche
Verbindungen beim Benzol bisher nicht isoliert werden konnten. Der
Addition kann aber noch die Bildung anderer Vorverbindungen nach
der Art von Molekiilverbindungen vorangehen, wie sie von PFEIFFER

1 Vgl. hierzu W. HicreL u. H. BRETSCHNEIDER: A. 540, 157 (1939).
2 FIscHER, E.: B. 11, 735, 1411 (1878).

3 Prrrrn: Ch. N 34, 145 (1876) — BL (2) 27, 464 (1877).

4 BarNETT u. MaTTHEWS: R. 43, 530 (1924).

5 MESENHEIMER u. CONNERADE: A. 330, 148 (1904).
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und WIZINGER' angenommen und von Brass und CLAR? bei einigen
hoheren Ringsystemen dargestellt wurden. Wahrend bei gewdhnlicher
Temperatur die Bildung von Additionsverbindungen beim Benzol sehr
wahrscheinlich ist, findet bei hoherer Temperatur unter Ausschlufl
polarisierender Einfliisse eine ,,atomare Substitution statt, bei der die
Halogen-Atome in meta-Stellung zueinander treten3.

b) Addition von Maleinsiure-anhydrid und p-Chinon.

Ein dhnliches Verhalten der Aromaten wie bei der Anlagerung von
Halogen und Wasserstoff kann bei der Reaktion mit Maleinsdure-
anhydrid festgestellt werden. Die Addition von Maleinsdure-anhydrid
an Anthracen ist fast gleichzeitig und unabhingig voneinander von
O. DieLs und K. ALDER? einerseits und E.CLar® andererseits beob-
achtet worden:

O H (@]
H ¢/ ST NELY
l/\l/ \i/\l N ﬁ C\O e \/\‘/\ ‘ C\o (Y\/\
-
NN C— C/ N \/\) C——C/ W‘\/
H N PZON JHON
© H 1 © 11

Diese Reaktion ist dann von E. CrLar® und spiter auch mehreren
anderen Autoren bei sehr vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen ver-
sucht worden, mit dem Ergebnis, dal zur Bildung von endocyclischen
Additionsverbindungen die Anwesenheit von wenigstens drei linear
anellierten Kernen sich als notwendig erwiesen hat. So wichtig diese
Kondensationsreaktion zur Ermittlung der Konstitution der mehr-
kernigen Aromaten ist, geht es doch nicht an, in ihr einen Beweis zu
sehen fiir die Richtigkeit der Verteilung der Doppelbindungen in der
ARMSTRONG-HINSBERG schen Formel II des Anthracens, wie dies DIELS
und ALDER? tun. Die Reaktion miilite nach dieser Formel in I1.4-
Stellung im rechten Seitenring eintreten, der ein Dien enthilt, und
nicht im Mittelkern, der drei Doppelbindungen und damit mehr aro-

! PrErrFER u. WizINGER: A. 461, 132 (1928). »

2 Brass u. CLAR: B. 65, 1660 (1932); 69, 690 (1936); 69, 1977 (1936); 72, 604,
1882 (1939).

3 Nach I. P. WiBaut, L. M. F. vax pE LaNDE u. G. Warnacu: R. 52, 794
(1933); 56, 65 (1937) gibt Benzol bei 500—600° mit Chlor oder Brom iiberwiegend
m-Dichlor- bzw. m-Dibrombenzol. Wenn auch eine Umlagerung dabei aus-
geschlossen ist, so besteht doch auch hier die Méglichkeit einer priméren Addition.
Nur wird sie bei der hohen Temperatur in anderer Weise stattfinden. Vgl. Evgex
MULLER: Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 205.

4 DiErrs, O., u. K. ALDER: A. 486, 191 (1931). Eingegangen bei der Redaktion
am 9. 3.1931.

5 Crar, E.: B. 64, 1676 (1931). Eingegangen bei der Redaktion am 27. 2. 1931.
B. 64, 2194 (1931). Diese Arbeiten bringen auch eine Erklirung fiir die im E. P.
303389 (1927) der I.Q. Farbenindustrie A.Q. beschriebenen Additionsreaktionen
zwischen ungesattigten Carbonsduren und polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen.

® CLar, E.: B. 64, 1682, 2194 (1931); 65, 503, 846, 1411, 1425, 1521 (1932);
69, 1686 (1936); 12, 1817 (1939); 73, 351 (1940).

7 DieLs u. ALDER: A. 486, 191 (1931).
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matischen Charakter haben miiite. Die ersten beiden Kerne haben
den Bau der symmetrischen Naphthalinformel. Naphthalin reagiert
aber nicht mit Maleinsdure-anhydrid, auch dann nicht, wenn es den
Bestandteil eines groBeren Ringsystems bildet!. Das einzige, was aus
dem Verlauf der Kondensation zu entnehmen ist, ist eine besondere
Reaktivitit der meso- oder 9.10-Stellungen des Anthracens. Sie wird
erh6ht, wenn dem Anthracen weitere Benzolkerne linear angefiigt
werden, so beim Ubergang zum Tetracen, Pentacen und Hexacen. Die
Reaktion verlduft dann zunehmend schneller. Wahrend beim Anthracen
in siedendem Xylol 7—=8 Minuten zur vollstindigen Reaktion bendstigt
werden, erfolgt sie beim Tetracen in Sekunden und beim Pentacen
augenblicklich. Dabei bilden sich die Kérper I, III, IV (M bedeutet
den Maleinsiure-anhydrid-Rest).

SOSHSOSINES)0S
I III Iv

Auch hier ist also die Parallelitit mit den Halogen-Additionspro-
dukten und den Dihydroverbindungen in der Leichtigkeit der Bildung
festzustellen. Im Hinblick auf die Méglichkeit der Entstehung von
Vorverbindungen vor der Halogen-Addition ist es bemerkenswert, daf3
vor der Addition von Maleinsdure-anhydrid farbige, meist wenig be-
stindige Vorverbindungen beobachtet werden konnen.

Mit p-Benzochinon erfolgt die endocyclische Anlagerung dhnlich wie
mit Maleinsdure-anhydrid. So bildet sich z.B. aus Anthracen und
Chinon die Verbindung VIZ.

_ I/\I _
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Dabei kann die Bildung einer unbestédndigen, roten Vorverbindung
beobachtet werden. Wird wie beim 9.10-Diphenyl-anthracen durch
meso-Substitution die endgiiltige Addition erschwert, so gelingt es, die
rote Vorverbindung VII zu fassen. Sie dissoziiert in Losung und beim
Erhitzen.

Auch bei Verwendung von p-Benzochinon nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit beim Ubergang vom Amthracen zum Tetracen und
Pentacen stark zu.

Die Methode der Addition von Maleinsdure-anhydrid an aromatische
Kohlenwasserstoffe hat auch fiir praparative Arbeiten Bedeutung. Durch
1 Crag, E.: B. 64, 1682, 2194 (1931); 65, 503, 846, 1411, 1425, 1521 (1932);

69, 1686 (1936); 72, 1817 (1939); 73, 351 (1940).
2 CLaR, E.: B. 64, 1676 (1931).
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die verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten wird eine Tremnung won
Kohlenwasserstoffgemischen moglich. Wiahrend durch lineare Anellierung
die Reaktion beschleunigt wird, verlangsamt sie sich bei angularer
Anellierung. So lassen sich die folgenden Kohlenwasserstoffe leicht
voneinander trennen. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von links
nach rechts ab. (Die Punkte bezeichnen den Ort der Addition.)

O O
COCQ, O X
. NN o NNe

Die Additionsverbindungen werden beim Erhitzen wieder in Malein-
séure-anhydrid und Kohlenwasserstoff gespalten.

Auch zur Konstitutionsermittlung kann die Methode dienen. Zunichst
zeigt der Eintritt der Reaktion die Anwesenheit von mindestens drei
linear anellierten Ringen an. Weiter 148t sich der Ort des Eintrittes von
Maleinsdure-anhydrid und damit der der reaktiven C-Afome bestimmen.
Das geschieht durch Spektrographieren in alkalischer Lésung, wodurch
die Natur der verbleibenden aromatischen Komplexe bestimmt werden
kann. Z. B. zeigt VIII das Absorptionsspektrum eines einfachen Benzol-
derivates, IX das eines Naphthalin- und X das eines Phenanthren-
abkommlings 2.

H
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Es ist sehr bedeutsam, daB trotz der Feststellung der Parallelitit
der Anellierungseffekte bei den Derivaten der Dihydro-Aromaten sich
bei Naphthalin und Benzol die Reaktion mit Maleinsdure-anhydrid auch
unter energischen Bedingungen nicht erzwingen 148t. Indessen ist es
moglich, dal hier die Bildungstemperatur hoher ist als die Zersetzungs-
temperatur, die in den anderen Fillen zwischen 200—300° liegt.

1 CLAR, E. u. L. Lomsagrpi: B. 65, 1411 (1932); in diesem Zusammenhang ist
auch die chromatographische Adsorptionsanalyse zu erwihnen, mit deren Hilfe auch
eine Trennung von Kohlenwasserstoffen verschiedener Reaktivitat und Farbigkeit
moglich ist. Die Leichtigkeit der Adsorption an Aluminiumoxyd steigt parallel
mit der Reaktivitat. Vgl. A. WinTErRsSTEIN u. K. ScroN: H. 230, 146 (1934);
A. WiNTERSTEIN. K. ScEON u. H. VETTER: H. 230, 158 (1934).

2 CLAR, E.: B. 65, 513 (1932). — CLaAR, E., u. L. LomBarDI: B. 65, 1411 (1932).
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¢) Photooxyde.

Gewohnhch verbindet man mit dem Begriff des aromatischen Zu-
standes eine gegeniiber den Olefinen sehr verminderte Reaktionsfihig-
keit. Es 1iBt sich jedoch leicht zeigen, daB diese Ansicht nur fiir die
einfachen Aromaten wie Benzol, Naphthalin zu Recht besteht. Sehr
eindrucksvoll tritt dies im Verhalten der Aromaten gegen molekularen
Sauerstoff in Erscheinung. Durch lineare Anellierung kann eine der-
artig hohe Reaktivitit, gegen Luftsauerstoff erzielt werden, welche der
von freien Radikalen nicht nachsteht.

Eine der auffalligsten Eigenschaften des tief violettblauen von E. CLAR
und Fr. JorN entdeckten Pentacens ist seine groBe Luftempfindlichkeit
in Losung!. Einem der unter Verlust der Farbe erhaltenen Oxydations-
produkte wurde die Formel eines Peroxydes 1 erteilt.

Schon friither stellten C. MovrEU, C. DuFrAIsSE und P. M. Dean?®
einen roten Kohlenwasserstoff, das Rubren, dar, fiir den sie die Kon-
stitutionsformel IT annahmen.

CH G, CiH, Gl ? oH; c H,
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Rubren nimmt in Losung, unter gleichzeitiger Belichtung, leicht
ein Molekiil Sauerstoff unter Entfirbung auf. Beim Erhitzen gibt das
erhaltene Peroxyd seinen Sauerstoff unter Riickbildung von Rubren
fast vollstindig wieder ab3. Nach Formel IT war aber ein Zusammen-
hang mit den hoheren Acenen noch nicht zu erkennen. Nachdem durch
verschiedene synthetische Arbeiten? gezeigt werden konnte, daB dem
Rubren nicht die Konstitution II, sondern III zukommt, ergab sich,
daB auch die Photooxydation eine Folge der erhdhten meso- Reaktivitdt
der Acene ist, denn auch vom meso-Diphenyl-anthracen konnte ein dem
Rubrenperoxyd IV entsprechendes dissoziables Peroxyd V erhalten

1 Crar, E., u. Fr. JorN: B. 63, 2967 (1930).

* Mourev, C., C. DUFRAISSE u. P. M. DEax: C. r. 182, 1440 (1926).
2 Vollstandlge Literaturzusammenstellung s. C. Durraisse: Bl. (5) 6, 422

(1939).
% BarrE, R., u. E. P. KoELER: Am. Soc. 50, 2036 (1928). — DUFRAISSE, C.,
u. L. EnpErLIN: Bl (5) 1, 267 (1934). — ECK J. C., u. C. S. MARVEL: Am.

Soc. 57, 1898 (1935). — Kozrscs, C. F., u. H. J. RICHTER: Am. Soc. 5%, 2010 (1935).
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werden. Bald wurden auch die unsubstituierten Peroxyde von Anthracen
und ZTeiracen dargestellt! (Formel VI bzw. VII). Die Arbeiten von
DurraissE und Mitarbeiter! haben weiter ergeben, daB nur die in
meso-Stellung arylierten Peroxyde der Acene beim Erhitzen ihren Sauer-
stoff fast quantitativ wieder abgeben, wihrend jene, die an dieser
Stellung nicht, substituiert sind, in anderer Weise zersetzt werden. Dabei
wird der Sauerstoff intramolekular verbraucht2. Die Peroxyde der Acene
diirften auch bei der katalytischen Oxydation mit Luft und Vanadin-
pentoxyd, die zu Chinonen fithrt, eine Rolle spielen. Die Oxydation
des Anthracens z. B. 1ift sich wie folgt formulieren:
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Die Umlagerung von Anthracenperoxyd II in Anthrahydrochinon I11
ist von C. DurraissE und M. GERARD® sehr wahrscheinlich gemacht
worden, und MaNcHOT* konnte das Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd
bei der Oxydation von Anthrahydrochinon (IV—V) nachweisen®.

Zwischen den Vorgingen bei der Anlagerung von Maleinsdure-
anhydrid und der Photooxydation der Acene besteht eine weitgehende
Analogie. In beiden Fillen findet die Addition endocyclisch zwischen
p-C-Atomen statt und wird wiederum durch lineare Anellierung er-
leichtert. Beim Naphthalin und Benzol haben sich bisher beide Reak-
tionen nicht durchfithren lassen. Moglicherweise bedarf es bei der Photo-
oxydation in diesen Féllen noch energischerer Bedingungen, denn beide
Kohlenwasserstoffe kénnen katalytisch oxydiert werden.

Die Reaktionstrigheit von Benzol und Naphthalin im Vergleich zu
den hoheren Acenen berechtigt aber nicht zu der Annahme, daf} diese
Kohlenwasserstoffe einen prinzipiell anderen Feinbau haben kénnten;

! Volistandige Literaturzusammenstellung s. C. Durraisse: Bl (5) 6, 422 (1939).

2 E.Crar konnte schon vor der Darstellung des Photooxydes zeigen, daf
Tetracen in siedendem Xylol im Licht zu Tetracenchinon oxydiert wird. B. 63,
517 (1932).

3 DUFRAISSE, C., u. M. GErarp: C. r. 202, 1859 (1936).

4 MancroT: A. 314, 179 (1901).

5 Vgl. auch die Deutung der Oxydation von Anthanol von L. F.FIESER:
Am. Soc. 53, 2335 (1931).
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denn die parallelen Reihen der Reaktionsfahigkeiten weisen eindeutig
auf zwar betrichtliche, aber nur graduelle Unterschiede hin.

d) Addition von Natrium.

Wie vorsichtig das Nichteintreten einer Additionsreaktion bei den
Aromaten zu bewerten ist, zeigt das Beispiel des Naphthalins. Wéhrend
Anthracen Tdicht erst ein und dann zwei Atome Natrium addiert unter
Bildung von II', wollte die Reaktion beim Naphthalin zunichst nicht
gelingen. Erst N. D. Scorr, J. F. WALKER und V. L. HANSLEY? zeigten,
daB sie sich glatt durchfiihren 148t, wenn an Stelle von Didthylédther
Dimethylither oder Dimethylglykolither verwendet wird®. Es entsteht
dann I1.4-Dinatrium-naphthalin 1.

H Na H Na
collNo o’
Pl N
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Wenn auch hier nur 2 Félle zum Vergleich vorliegen, so zeigt sich
doch wieder, daB3 die Bildung eines Dihydro-Derivates durch lineare
Anellierung erleichtert wird. Bei den héheren Acenen ist die Reaktion
noch nicht durchgefithrt worden. Es ist anzunehmen, dal sie hier
noch leichter erfolgen wird?*.

¢) Keto-Enol-Tautomerie bei Phenolen.

Schon oft ist die Annahme gemacht worden, da Phenole und Naphthole
im Gleichgewicht mit Keto-Formen stehen konnten (I—II bzw. IIT—IV),
aber noch nie hat sich eine solche Form isolieren lassen. Die Annahme
gewann aber sehr an Wahrscheinlichkeit, als es K. H. MEYER® gelang,
sowohl Anthron VI als auch Anthranol V darzustellen und das Gleich-
gewicht zwischen beiden zu bestimmen. Es liegt bei Zimmertemperatur
in 0,1proz. alkoholischer Losung bei 11% Anthranol und 89% Anthron.
Die Keto-Form VIII des Oxy-tetracens VII ist sehr bestindig und kann
nur noch mit alkoholischem Kali in die sehr unbesténdige Enolform VII
iibergefithrt werden®. Beim Keto-dihydropentacen X bestehen keine An-
zeichen mehr fir die Méglichkeit einer Umlagerung zu IX7.

1 ScELENK, APPENRODT u. THAL: B. 4%, 479 (1914).

% Scort, N.D., J. F. WALKER u. V. L. HANSLEY: Am. Soc. 58, 2442 (1936).

3 E. I.du Pont de Nemours & Co. (Erfinder: Ca. B. WOOSTER), A.P. 2182242
(1938), berichten neuerdings iiber die Anlagerung von Na an Benzol in fliissigen NH,
oder Aminen, die nach der Hydrolyse 83% Dihydrobenzol liefert. Die Anlage-
rung von Li an Naphthalin in Ather ist schon frither von ScHLENK u. O. Brum
auf Grund der Versuche von EvceEN MULLER [A. 463, 98 (1928)] beschrieben worden.

¢ Soweit bei einigen héheren angularen Benz-Acenen Versuche vorliegen, wird
diese Vermutung bestatigt. Vgl. BAcEMANN u. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937).

5 MevEer, K. H.: A. 379, 37 (1911). — MevYER, K. H., u. SANDER: A. 396,
133 (1913); 420, 113 (1920).

6 F1eser, L. F.: Am. Soc. 53, 2329 (1931).

7 MARSCHALK, CH.: Bl (5) 4, 1547 (1937).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 2
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Der Ubergang der Enol- zu den Keto-Formen ist mit dem Ubergang
vom rein aromatischen Skelett zur Dihydro-Strukiur verbunden. Es war
daher zu erwarten, dafl die Bestdndigkeit der Enol-Formen mit fort-
schreitender Anellierung abnehmen, und die der Keto-Formen zunehmen
wird. Die Analogie mit den im voranstehenden beschriebenen Additions-
reaktionen ist eine vollkommene. In diesem Zusammenhange ist es
bemerkenswert, daf3 die kritischen Ozydationspotentiale der Phenole nach
L. F. Fresgr! mit der Anellierung abnehmen. Sie betragen fiir Phenol
1,089, Naphthol 0,797 und fiir Anthranol 0,693 Volt.

f) Chinone.

Als Abkémmlinge der Dihydro-Kohlenwasserstoffe im weiteren
Sinne koénnen auch die Chinone gelten, denn in ihnen sind je zwei
Dihydro-H-Atome durch je ein O-Atom ersetzt worden. Man wird
also im Verhalten der Chinone zu den Kohlenwasserstoffen dieselbe
Parallelitit erwarten miissen, wie zwischen den Dihydro-Derivaten zu
den Kohlenwasserstoffen. Als Mafistab mufl demnach auch hier die
Neigung des Dihydro-Skeletts (vom Chinon) in das reinaromatische
Skelett (des Hydrochinons) iibergehen und umgekehrt genommen
werden. Mit anderen Worten: es soll das Verhaltnis Chinon zu Hydro-
chinon betrachtet werden. Ein quantitatives Maf fiir dieses-Verhiltnis
ist das Reduktions-Oxydations- Potential. Fiur die folgenden p-Chinone
ist das Potential in Volt nach L. F. F1EsEr2 unter der Formel angegeben.

P i i
O CD m COCO OCL00
\H NN SN
| H ]o\
0.711 0.493 0.155 eben noch Verkupbar nicht verkiipbar

1 FiesEr, L. F.: Am. Soc. 52, 5204 (1930).

2 CoNANT u. FIESER: Am. Soc. 46, 1864 (1924). — F1esEr: Am. Soc. 51, 3102
(1929). — F1EsErR u. PETERS: Am. Soc. 53, 793 (1931). — Fiesgr u. D1ETZ: Am.
Soc. 53, 1128 (1931).
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Fiir folgende o-Chinone wurde gefunden:

o O O o
J o PO o ~ oo
) P VNP NP PN
0.794 0,576 0.471 ,\) 0.430 |\)

Man sieht, daB bei den p-Chinonen mit der linearen und bei den
o0-Chinonen mit der angularen Anellierung das Potential abnimmt. Dabei
ist diese Abnahme bei den o-Chinonen etwas geringer als bei den p-Chi-
nonen. Ks zeigt sich also, dal die Neigung der Chinone durch Auf-
nahme von Wasserstoff in Hydrochinone iiberzugehen immer geringer
wird. Beim Tetracenchinon ist das Potential wegen der Unbesténdigkeit
seines Hydrochinons nicht mehr bestimmbar. Beim Verkiipen ist es
nur an einer schnell voriibergehenden Farbung zu erkennen. Pentacen-
chinon ist schliefilich auch nicht mehr verkiipbar.

o-Benzochinon ist unbestdndig, o-Naphthochinon bereits haltbarer
und o-Phenanthrenchinon ist ganz bestdndig. Die Parallelitdt zum Ver-
hiltnis Kohlenwasserstoff zu p-Dihydroderivat einerseits und Kohlen-
wasserstoff zu o-Dihydroderivat anderseits ist wieder eine vollkommene.

Auch die Leichtigkeit, mit der die Chinone aus den Kohlenwasser-
stoffen durch Oxydation gewonnen werden kénnen, nimmt mit der
Anellierung zu. Benzol ist nur schwer oxydierbar, etwa entstehendes
Chinon wird unter den notwendigen energischen Bedingungen weiter
oxydiert. p-Naphthochinon kann schon aus Naphthalin durch direkte
Oxydation in méBiger Ausbeute erhalten werden. Anthracen gibt dabei
quantitativ Anthrachinon. Tetracen und Pentacen sind schon in Loésung
durch Luft oxydierbar. In der o-Reihe kann erst Phenanthrenchinon
durch direkte Oxydation aus Phenanthren dargestellt werden.

2. Konstitution und Farbe.

Im voranstehenden ist an mehreren Beispielen gezeigt worden, von
welcher Bedeutung die mittleren p- oder meso-Stellungen bei den hoheren
Acenen sind. Beim Anthracen liegen besonders viele Beispiele vor,
daB seine Eigenschaften bei der Substitution in erheblich stdrkerem
MaBe verdndert werden, wenn die Substituenten sich in meso-Stellung
befinden, als wenn sie in den Seitenkernen eingetreten sind. Auch in
der Farbe kommt dieser Unterschied zum Ausdruck. So sind Chlor-
anthracene farblos oder hochstens blaBgelb, wenn die- Cl-Atome sich in
den Seitenkernen befinden; 9.10-Dichloranthracen ist dagegen lebhaft

gelb: Cl (|:|

|
\/I

|
cl cl

Genauer als durch den bloBen Augenschein lassen sich solche Fest-
stellungen auf spektrographischem Wege treffen. Es zeigt sich, daB die

A
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Absorption bei 9.10-Substitution stdrker nach Rot verschoben wird
als bei Substitution in den Seitenkernen. Nicht nur die Reaktions-
fahigkeit, sondern auch die Farbe ist also in besonderer Weise mit den
meso-C-Atomen verkniipft. So hat sich schon seit lingerer Zeit der
Begriff der ,,meso-Reaktivitit" herausgebildet.

Am eindrucksvollsten treten Verdnderungen in der Farbe der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe ein, wenn die Anellierung nach folgenden
zwei Bauprinzipien erfolgt:

T

Man erhilt so die Reihen der Acene und Phene. In beiden Fillen
bleiben nur die durch 2 Punkte gekennzeichneten C-Atome des Benzol-
kernes bei der Anellierung unverdndert. Alle RegelméfBigkeiten in der
Anderung der Reaktivitit, wie sie in den vorhergehenden Kapiteln
festgestellt wurden, sowie solche in der Farbe, miissen sich also auf diese
C-Atome beziehen.

Die maximale Wirkung der Anellierung hinsichtlich der Farbver-
tiefung findet man bei den Acenen. Durch keine einfache Substitution
kann derselbe Effekt erzielt werden, wie hier durch einen linear ange-
fiigten Benzolkern:

0G0 COG0 COG00 00060
Oq}ooo ) C0% 0000,

farblos farblos schwachgelb orangegelb U

Auch in der Reihe der Phene ist Farbvertiefung zu beobachten, nur
tritt die Farbe spéter auf und vertieft sich nicht in dem Mafe wie bei
den Acenen. Die Unterschiede stimmen ganz mit denen in der Reak-
tivitdt und im Additionsvermdgen iiberein. Wie diese Feststellungen
quantitativ auszuwerten sind, wird der néichste Abschnitt zeigen.

3. Das Anellierungsverfahren zur Untersuchung der Ahsorptions-
spektren der aromatischen Kohlenwasserstoffel),

a) Der Anellierungseffekt.

Bekanntlich entsteht eine Bande des Absorptwnsspektmms durch
den Ubergang eines Elektrons von einem unteren nach einem oberen
Niveau. Bei der Fluorescenz findet eine Umkehrung dieses Vorgangs
statt (Abb. 1).

1 Crar, E.: B. 69, 607 (1936) — Atti d. X. Congr. Intern. d. Chimica, Roma
2, 213 (1938).
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Uber den Elektroneniibergang iiberlagern sich Kernschwingungen,
so daB also nicht nur eine Bande, sondern eine ganze Gruppe von Banden

entsteht. Die Kernschwingungen sind das
Forschungsobjekt der Untersuchungen
mittels des RamaN-Effekies und der
Ulirarotabsorption. Auf sie wird im
folgenden nicht nédher eingegangen, es
werden vielmehr nur die Elektroneniiber-
gdnge betrachtet werden. Alle Messungen
beziehen sich daher nur auf die jeweils
erste Bande einer Gruppe in der Rich-
tung von Rot.

In Abb. 2 sind die Absorptionsspek-
tren von Pentacen, Tetracen und An-
thracen dargestellt. Fiir jeden dieser
Kohlenwasserstoffe bemerkt man 2 Grup-
pen von Banden. Man sieht weiter, daf

Absorotion

Fluorescenz

Abb. 1. Elektroneniibergiinge bei .4b-

sorption und Fluorescenz,

dargestellt
durch ein Termschema.

bei der Anellierung wohl beide Gruppen nach Rot verschoben werden,
die 1. Gruppe jedoch in viel stirkerem MaBle. Die 1. Gruppe wird also,
wie es nach dem voranstehenden nicht anders zu erwarten war, den

meso-C-Atomen zuzuord- .

nen sein.

Vergleicht man nun
diese p-Bandengruppen
von Anthracen, Tetracen
und Pentacen, so ergibt
sich ein einfacher zah-
lenméBiger Zusammen-
hangder Energieverhalt-
nisse bei diesen Kohlen-
wasserstoffen. Nimmt
man namlich die Qua-
dratwurzeln aus den j!’_
Wellenlingen oder rezi- |
proken Frequenzen der !
ersten Banden dieser i
3 Bandengruppen, so

loge —»
>

T

T

P

~—.

kann man die inter-
essante Feststellung
machen, daB die Diffe-
renzen der Wurzeln kon-
stant sind, d. h. also, daB3
bei der linearen Anellie-

Abb. 2.

2000k

Absorptionsspektren von Pentacen, Tefracen und
Anthracen.

rung pro hinzukommenden Ring ein Fortschreiten um den gleichen
Betrag in Hinheiten YA oder }Y1/em~1 stattgefunden hat.

Trigt man diesen Betrag vom Anthracen abwirts gegen Ultra-
violett zu auf, so trifft man im Spektrum des Naphthalins und sodann
auch in dem des Benzols auf die erste Bande einer Bandengruppe,
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die sowohl nach Form und Strukturtypus als auch nach der Intensitit
den p-Bandengruppen bei den Anthracenen entspricht (Abb. 3).

Man sieht also, daB Benzol und Naphthalin ebenso wie die Acene
zu einem gewissen Betrage in einer p-Form sich befinden miissen, die
die Ursache fiir die Reaktivitdt der p-C-Atome ist. Eine so gesetz-
miBige Anderung der Eigenschaften ist aber nur moglich, wenn die
Acene durch Anfiigen gleicher Teile von einer entsprechend symme-
trischen p-Form des Benzols abgeleitet werden. Diese p-Form ist der
DewaRr-Form sehr dhnlich, allerdings darf man sich unter der p-Bindung
der DEwWAR-Form ebensowenig wie unter der p-Bindung des Anthracens
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Abb. 3. Gegemlberstellung der p-Banden von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Tetracen und Pentacen,
eine ganzzahlige Reihe ergebend. Die jeweils ersten Banden dieser Kohlenwasserstoffe liegen bei
2083 A, 2878 &, 3776 A, 4735 A, 5810 A. Die Konstante Rp=1712800 cm~1.

in der GRAEBEschen Form eine einfache aliphatische Bindung vorstellen,
denn diese Bindung ist, wie das Additionsvermogen der p-C-Atome
zeigt und wie sich noch ergeben wird, viel schwicher als eine solche?.
Deshalb ist das Symbol des Valenzstriches hier vermieden und die beiden
reaktionsfihigen Atome sind nur durch Punkte bezeichnet worden.

Da nun die Anderung der Wurzeln der Wellenlingen einer p-Gruppe
konstant ist, kann man die p-Absorption eines noch unbekannten
Kohlenwasserstoffes, bestehend aus 7,8 oder mehr linear aneinander
gefiigten Benzolkernen leicht voraus berechnen, ja, man sieht auch
schon, dal beim Aneinanderfiigen von unendlich vielen Ringen die
immer mehr gelockerten Elektronen an den meso-C-Atomen schlieBlich
metallische Leitfihigkeit voraussehen lassen, was beim Graphit auch
tatsidchlich der Fall ist.

Noch eine andere wichtige Feststellung 148t sich machen. Die mit
den Ringen hinzukommenden Doppelbindungen verindern nur die

1 Vgl. EveeEN MULLER: Neuere Anschauungen der organ. Chemie, S. 186.
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Festigkeit der zwischen den meso-C-Atomen vorhandenen Bindung,
was in der Verschiebung nach Rot zum Ausdruck kommt, ohne selbst
ein neues Absorptionselement hinzuzubringen. Dies ist in vollkommener
Ubereinstimmung mit den Additionsreaktionen. Sie finden immer an
denselben Atomen statt und werden bei der Anellierung nur erleichtert.
Man kénnte also die hinzukommenden Doppelbindungen zum Unter-
schied von der reaktiven Bindung als beitragende bezeichnen.

Der konstante Wert der Rotverschiebung in YA oder J1/cm~1, der
bei der Anellierung senkrecht zur p-Bindung festgestellt wird, sei als
Einheit gewidhlt und als Anellierungsquant bezeichnet. Wird dieser
Betrag = 1 gesetzt, so erhilt man nach Errechnung einer Konstanten R,
eine ganzzahlige Reihe nach dem Ausdruck:

VB,/v=K; oder VR,-1=K.

So ergibt sich fiir die p-Form eines jeden Kohlenwasserstoffes eine
Ordnungszahl K, wie dies in Abb. 3 zu sehen ist. Man sieht sofort,
daf3 der Aufbau der aromatischen Kohlenwasserstoffe nach #hnlichen
Prinzipien erfolgt wie der der chemischen Elemente im periodischen
System. Vergleicht man die MosELEY-RyDBERGsche Gleichung (ohne
Beriicksichtigung des Abschirmeffektes) zur Errechnung der Réntgen-
spektren der Elemente bzw. zur Bestimmung ihrer Ordnungszahl mit
der hier ermittelten, zur Berechnung der Frequenzen der p-Banden
umgeformten Gleichung, so kann man eine wichtige Feststellung

machen :
1 1 R 1 1
v——R-lW(;bg-——z); Y ”(—— )

= K2\ n? me
MOSELEY-RYDBERG.

In der ersten Gleichung bedeuten R die RypBERGsche Komnstanie,
N die Ordnungszahl des Elementes, n und m zwei ganzzahlige Termuwerte.
In der zweiten Gleichung ist R, die Konstante der p-Formen, K die
Ordnungszahl, und n und m sind wieder zwei ganzzahlige Termwerte,
die auch hier den Elektroneniibergang darstellen. Der bemerkenswerte
Unterschied ist, dal K, die organische Ordnungszahl, im Nenner steht,
wihrend die Ordnungszahl der Elemente als Multiplikator auftritt.

Sowohl im Spektrum als auch bei den Additionsreaktionen offen-
bart sich die p-Form am auffilligsten. Sie ist aber keineswegs die
einzige reaktive Form eines aromatischen Kohlenwasserstoffes. Erst
die p- und die o-Form zusammen geben einem aromatischen Kohlen-
wasserstoff im wesentlichen sein Geprége in seinem Absorptionsspektrum
und in seinen chemischen Eigenschaften.

Ahnlich wie beim Anthracen hat sich auch beim Phenanthren
eine bestimmte Bandengruppe der o-Form zuordnen lassen, der die
Reaktionsfahigkeit in 9.10-Stellung entspricht. Diese o- Reaktivitdt 146t
sich gleichfalls durch lineare Anellierung maximal steigern. So kommt
man durch zweifache Anellierung zum Pentaphen, bei dem die o-Banden-
gruppe ebenfalls gegeniiber dem Phenanthren sehr nach Rot ver-
schoben ist.
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MiBt man auch hier die Differenzen der Wurzeln aus den Wellen-
lingen oder reziproken Frequenzen der ersten Banden und tragt dieses
Anellierungsquant weiter nach Ultraviolett auf, so trifft man im Spek-
trum des Benzols und weiter des Athylens und Athans auf die erste
Bande je einer Bandengruppe vom gleichen Typus (Abb. 4a links).

Die GesetzmiBigkeit bei der Anellierung ist ganz dhnlich der bei
den p-Formen, und man erhilt durch die gleiche Rechnung und unter
Verwendung der fiir diese o-Reihe

¢ T T T .
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i g
, i Wurzeln aus den Wellenlingen
7k ] ’ .
i i
n N N l
l- !-\‘“l ’ ¢ T T
e nhes ! 1
I ﬂ{'v Y ::11;:. .
2 i i - ;
AN ] .' |
' ol ; i
[ ] o
P o/ i ] b H
[ 1 - iy ) |
Un i . £ ! it |
[ fil i
!;’.i ‘\f '” ,ﬂf“'l
| i |
fi i
Hil ! i\#
l L 1 ! il
000 ooo ¥ 7000k i P imoaA

“\“ CX e e @@o «%
o

9,054 7,958 6,846 l/RO = 10,487 9,522 8,599
Lage der durch den Pfeil gekennzeichneten Banden in A:
Pentaphen, Phenanthren, Benzol, Athylen: Hexaphen, Tetraphen, Naphthalin: 4670,
4230, 3481, 3690, 1990. Athan diffus. Aui- 3850, 3140. Die Konstante Ro« betrigt

genommen oder_‘ korrigiert llfur Benzol als 2855000 cm — 1 fiir Benzol als Losungsmittel.
Losungsmittel *. Abb. 4b. Gegeniiberstellung der o-Banden von -

Abb. 4a. Gegeniiberstellung der o-Banden von Naphthalin, Tetraphen und Hezxaphen, eine
Athan, Athylen Benzol, Phenanthren und halbzahlige Reihe ergebend, deren Glieder sich
Pentaphen, eine ganzzahhge Reihe ergebend®. um eine Anellierungs-Einheit unterscheiden.

der ersten Banden der o-Gruppen sind wie in der p-Reihe proportional
mit den Zahlen 6, 7, 8, 9, 10 usw.

Man sieht, daf3 Benzol hier in der KeruLE-Form auftritt, und man
muf} daraus schlieen, daB es in mindestens zwei Formen, der KErUL#-
und der DEwAR-Form auftreten kann. Daraus ist nun nicht ohne

! Die Banden fiir Athan und Athylen sind entnommen von G.SCHEIBE u.
GrIENEISEN: Ph. Ch. (B) 25, 55 (1934). Die Angaben der Wellenlingen beziehen
sich auf Benzol als Losungsmlttel Beim Athan und Athylen muBte daher eine
kleine Korrektur entsprechend dem sonst beobachteten Unterschied der Lage der
Banden in Dampfform und benzolischer Lésung angebracht werden.
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weiteres zu entnehmen, daf} es sich dabei um zwei chemisch verschiedene
Individuen handeln muB. Aus den Intensitdtsverhiltnissen und der
Lage der Banden kann nur geschlossen werden, daBl die KeruLf-
Form den weitaus tiberwiegenden Anteil bildet, wihrend anderseits
die DEwAR-Form eine geringere Aktivierungsenergie hat.

Wenn auch in der o-Reihe das gleiche Aufbauprinzip herrscht wie
in der p-Reihe, so sind doch zwei wichtige Unterschiede festzustellen.
Wiahrend in der p-Reihe durch das Hinzukommen eines neuen Ringes
die Ordnungszahl um 1 gedndert wird, sind in der o-Reihe zwei Ringe
fiir denselben Effekt notig, was dadurch erklirt wird, daB die o-Anel-
lierungsrichtung im Winkel von 60° zur Senkrechten auf die Verbindungs-
linie der beiden gekennzeichneten C-Atome liegt, wihrend dieser Winkel
in der p-Reihe 0° betragt. Die Wirkung eines Ringes in der o-Richtung
ist daher nur cos 60° = 1/,.

Ferner beginnt die o-Reihe zum Unterschiede von der p-Reihe beim
Athan. Daraus ist das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen ab-
zuleiten, ndmlich, da alle o-Bindungen, auch die reaktionsfihigsten,
sich von der einfachsten, der Athan-Bindung, unter Quantenbedmgungen
ableiten.

In Abb. 4b rechts sind die o-Banden von Hexaphen, Tetraphen und
Naphthalin gegeniibergestellt. Diese Kohlenwasserstoffe leiten sich von
denen in Abb. 4a links durch Anfiigen nur eines Ringes ab. Dadurch
entsteht eine halbzahlige o-Reihe, deren Glieder sich in der Ordnungs-
zahl wieder um eine Einheit unterscheiden.

Wie am Anfang dieses Abschnittes erwihnt, kommt eine Bande
durch den Elektroneniibergang von einem unteren zu einem oberen
Niveau zustande. Wenn diese Niveaus bestimmt werden sollen, so
kann das durch den Vergleich mit anderen Banden geschehen, die von
denselben C-Atomen herrithren. In diesem Falle miissen die Frequenzen
dieser Banden im festen Verhéltnis zueinander stehen, wie aus der
oben angegebenen Gleichung hervorgeht.

AuBer den p- und o-Banden sind im Spektrum eines aromatischen
Kohlenwasserstoffes stets noch andere sehr intensive Banden (loge
etwa 5) zu bemerken, die zu den bisher betrachteten ox-Banden, aber
nicht zu den p- Banden im festen Verhéltnis stehen. Dieses Verhaltnls
das bei der Anellierung nicht verdndert wird, ist (-21? — —3l2—) zZu (—2!2— —le—) .
Das bedeutet, daBl im ersten Fall der Elektroneniibergang vom 2. zum
3. und im zweiten vom 2. zum 4. Niveau stattfindet.

Den p-Banden lassen sich keine Banden von hoheren Ubergéingen
zuordnen. Die- Untersuchung der Leitféhigkeit bestrahlter Lésungen
von Anthracen durch K. H. Reiss! hat ergeben, daB bei der Bestrahlung
Photo-Elektronen entstehen, welche die Losung elektrisch leitend machen.
Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, da bei der einzigen p-Absorption
der Elektroneniibergang vom 2. zu einem unendlich entfernten Niveau
stattfindet.

1 Reiss, K. H.: Ann. Phys. (5) 28, 325 (1937).
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Die beiden o-Banden werden in Anlehnung an die Bezeichnungs-
weise der BALMER- Linien-Serien des Wasserstoffs mit ox und of be-
zeichnet. Das Auftreten der intensiven of-Banden ist fiir die weitere
Untersuchung der o-Formen sehr giinstig, da die wenig intensiven
ox-Banden héufig durch die intensiveren p-Banden iiberlagert werden

J000 2000 A wo A 3000

Lage der Banden fiir Alkohol als Losungsmittel: Pentaphen: 8140, Phenanthren: 2507, Hexaphen:
3535, 3365, 3205, Tetraphen: 2875, 2775, 2670, Pentacen: 83100, Anthracen: 2515, Tetracen: 2775,
Naphthalin: 2210: Iso-pentaphen: 3160, 3030 A. Benzol absorbiert hier nicht, da an dieser Stelle
die p-Absorption liegt. Die Konstante Rof betrigt fiir Alkohol als Losungsmittel 8244000 cm —*.

Abb. 5. Gegeniiberstellung der of-Banden von (links) Pentaphen, Phenanthren, Benzol!, Pentaceri,
Anthracen, Isotetraphen, (rechts) Hezaphen, Tetraphen, Hexacen, Tetracen, Naphthalin, Isohexaphen
mit Ordnungszahlen.

und sich dann héchstens durch kaum merkliche Deformationen der p-Ban-
denmaxima zu erkennen geben. Da nun das feste Verhiltnis der ooc-
zu den of-Banden festgestellt ist, geniigen fiir die Betrachtung des

! Die ox-Bande des Benzols ist hier nicht zu bemerken. An ihrer Stelle liegt
die p-Absorption. Der Ubergang oy ist von G. ScmriBE, P. Povenz u. G. F. Lin-
sTROM: Ph. Ch. (B) 20, 301 (1933) bei 1790 A beobachtet worden. Aus ox und
oy wird die Lage von of zu 2000 A berechnet. Das ist genau der in der Abbildung
angegebene Ort.
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Anellierungseffektes die letzteren allein. Sofern auch die ox-Banden
deutlich zu erkennen sind, kénnen sie zur Kontrolle dienen. .

In Abb. 5 sind die of-Banden in gleicher Weise wie die ox-Banden
in Abb. 4 gegeniibergestellt. Vergleicht man nun die Wurzeln aus den
Wellenldngen dieser Banden bei verschiedenen Kohlenwasserstoffen, so
kommt das Anellierungsprinzep wieder sehr klar heraus.

Die Differenzen in Einheiten ]UX sind auch hier konstant und die
Ordnungszahlen dieselben. Man kann aber hier noch weiterhin fest-
stellen, dal die o-Formen der Aceme und Phene von gleicher Anzahl
Ringen dieselbe Ordnungszahl haben. Es ist also allein die Zakl der
Ringe bei den beiden Aufbauprinzipien fiir die Entstehung von o-Formen
gleicher Ordnungszahl mafBgebend. Es ist aber ganz gleichgiiltig, auf
welcher Seite der beiden Anellierungsrichtungen die Ringe sich befinden.
Nur die Form der Banden dndert sich dann in charakteristischer Weise,
indem diese bei der hochstsymmetrischen Anordnung der Ringe in
den Acenen am schmalsten sind, sich beim immer noch symmetrischen
Phenanthrentypus etwas verbreitern und sich schlieBlich bei unsymme-
trischer Anordnung zu Dupletts aufspalten.

Wenn nun bei den o-Formen fiir das Fortschreiten der Ordnungszahl
zwei Benzolkerne nétig sind, so mufl das Anfiigen nur eines Ringes
eine Erhohung der Ordnungszahl um ein halbes Anellierungsquant er-
geben, und man erhélt dann bei ganz entsprechender Anordnung halb-
zahlige Rethen, deren Glieder sich untereinander wiederum um 1 unter-
scheiden (Abb. 5, rechte Hélfte). Auch hier sind bei den héchstsymme-
trischen Acenen die Banden strukturlos und spalten sich bei immer
geringer werdender Symmetrie sogar zu Tripletts auf.

Will man den Vergleich mit dem natiirlichen System der Elemente
weiterfiihren, so kann man die o-Formen der Kohlenwasserstoffe, die
denselben Platz einnehmen, als organische Isotope auffassen. Auf der
rechten Seite der Abb.5 sind alle moglichen Plidtze besetzt, dagegen
sind auf der linken halbzahligen Seite noch zwei Plitze frei. Man kann
fir diese beiden Kohlenwasserstoffe, von denen das Hexacen kiirzlich
dargestellt, aber noch nicht genau spektrographiert werden konnte, und
fiir das noch unbekannte Isohexaphen, nicht nur die Lage der Absorp-
tion, sondern auch die Form und Struktur der Banden voraussagen.

b) Schematische Darstellung des Anellierungseffektes.

Die voranstehenden Untersuchungen zeigen deutlich, dal der Anel-
lierungseffekt eine Folge der Wechselwirkung zwischen den Bindungen
ist, denn die Ordnungszahl ist eine einfache Funktion der hinzukommen-
den Ringe. Wenn auch diese Wechselwirkung nicht direkt aus den
klassischen Formeln zu entnehmen ist, so 1Bt sich doch der Anel-
lierungseffekt mit ihrer Hilfe einfach schematisch veranschaulichen,
ohne daBl es notwendig ist, bei der Hypothese Zuflucht zu suchen.

Aus der Entwicklung der o-Reihen hat sich ergeben, daf} erst zwei
Doppelbindungen beim Ubergang vom Athylen zum Benzol das Fort-
schreiten der Ordnungszahl um eine Einheit bewirken, wenn sie in
einem Winkel von 60° zur Verbindungslinie der beiden gekennzeichneten
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C-Atome eintreten. Wére eine.Parallelstellung zweier Doppelbindungen
im Benzol moglich, so miilte ein Zuwachs nicht von einer halben,
sondern einer ganzen Kinheit festzustellen sein. Die Differenz beim
Ubergang vom Athan zum Athylen betrigt nun tatsdchlich eine ganze
Einheit. Die maximale Wechselwirkung zwischen zwei Bindungen kann
demnach stattfinden, wenn sie parallel zueinander stehen, und ver-
mindert sich in den anderen Fillen mit dem cos des Winkels, den diese
Bindungen miteinander einschlieBen. Dabei wirken aber nur die beiden
Bindungen der ersten Doppelbindung aufeinander, wihrend weiterhin
nur eine Wechselwirkung zwischen Doppelbindungen, nicht aber zwi-
schen einfachen und doppelten Bindungen festzustellen ist.

Nach dieser Feststellung der Winkel-
abhdingigkeit des Anellierungseffektes 148t sich

lﬂ"oa“l der ganze Anellierungsvorgang in einfach-
ster, voraussetzungsloser Weise darstellen.
Geht man bei der Betrachtung der Bindung

KERULE DEWAR . .
64 c0s0°+ 2 cos60° 6+2sinoe  Zwischen den gekennzeichneten C-Atomen
=6+1+2=8 =6+0=6 im Benzol (Abb. 6, links oben) von der
Athanbindung mit der Systemnummer 6
aus, so folgt zundchst bei der Bildung der
l |”°O Doppelbindung eine weitere Bindung parallel
dazu mit dem Winkel 0°, also der Wirkung
6+ cos0°+ cos60°  THIELE cos 0°, dann folgen zwei Doppelbindungen
=6+1+i=70 6+sin0°=6  jy Winkel von 60° zur ersten mit dem Wert

Abb. 6. Schematische Darstellung
des Anellierungseffektes am Benzol
und Butadien.

2 cos 60°, das ergibt zusammen 6 - 1 4 %
= 8, also die tatsdchlich gefundene Ord-

nungszahl der o-Form des Benzols. Schneidet
man aus dem Benzol-Molekiil eine Doppelbindung heraus, so erhilt man
die klassische Form des Butadiens, das der halbzahligen Reihe angehdort,
sofern die C-Atome in einer Ebene liegen wiirden?.

In der p-Reihe bemerkt man, ausgehend von der DEwWAR-Form des
Benzols, dafl die beiden zur p-Bindung parallel gestellten Doppel-
bindungen ohne EinfluB auf den Grundzustand dieser Bindung mit
der Ordnungszahl 6 sind. Das zeigt sich, wenn man eine Doppelbindung
herausschneidet. Man kommt dann zur TaIELESChen Form des Butadiens
(Abb. 6, rechts unten), die an derselben Stelle wie die p-Form des
Benzols absorbiert! und daher auch dieselbe Ordnungszahl hat. Der
Wirkungslosigkeit der Doppelbindungen in der p-Form des Benzols
kann man formell Rechnung tragen durch die Angabe, dafl ihre Wirkung
sin 0° betrdgt. Man hat dann 6 + 2sin 0° = 6, die Ordnungszahl der
p-Form des Benzols. Setzt man statt sin 0° = cos 90°, so bedeutet
das, daB die Wirkung der Doppelbindungen nicht mit der Richtung

1 Das Maximum der Absorption der p- oder THIELEschen Form des Butadiens
liegt bei 2078 A, das der o- oder klassischen Form bei 2158 A und ist be-
greiflicherweise verschwommen, da wegen der freien Drehbarkeit der Doppel-
bindungen um die einfache die ersteren alle moglichen Stellungen zueinander
einnehmen kénnen. Die Absorption wurde gemessen von G. ScHEIBE u. H. GRIEN-
EISEN: Ph. Ch. (B) 25, 54 (1934).
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des Valenzstriches zusammenfillt. Dies wire moglich, wenn die Doppel-
bindungen einerseits und die p-Bindung anderseits senkrecht aufein-
anderstehen wiirden. Es soll aber zunichst nicht versucht werden,
diese Erscheinung weiter zu deuten.

Die TuieLEsche Form des Butadiens, die DEWAR-Form des Benzols
und die GrRAEBEsche Form des Anthracens sind hinsichtlich der p-Bindung
wesensgleich. Es bestehen keine typischen, sondern nur graduelle Unter-
schiede je nach dem Grad der Anellierung.

6+ c0s0° + c0s60° + 2 c0s260° -+ 2 cos? 60° + 8+ ¢080° -+ 2 cos60° + 2 cos?60° + 2 cos?60° =
+c0560°=6+1+3+3+3+3= =6+1-+%+%+2=9ber. 9.018 gef.
=9 ber. 9.033 gef.
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6+ sin0° -+ 2 cos 60° 4+ 2 c0s60° + sin0° 4 c0s60° =6 + 0+ %+ § + 0 -+ 2 =9 ber. 9.006 gef.

Abb. 7. Schematische Darstellung des Anellierungseffektes an den o-Formen des Anthracens und
Phenanthrens und der p-Form des Tetracens.

Es seien hier beispielsweise noch einige kondensierte Kohlenwasser-
stoffe behandelt (Abb. 7).

Die o-Form des Amnthracens baut sich auf: aus einer Bindung zwischen den
gekennzeichneten C-Atomen mit dem Wert 6, die Bildung der Doppelbindung
mit dem Winkel 0° ergibt einen Zuwachs von cos0°, dann folgt eine Doppel-
bindung (nach rechts zu) im selben Benzolkern mit dem Wert cos60°. Die weiteren
Ringe liegen ebenfalls in einer Anellierungsrichtung, die mit der maximal wirken-
den Richtung einen Winkel von 60° einschliefit, so ergibt sich fiir die folgenden
zwei Doppelbindungen mit 60° zur mit cos60° wirkenden Doppelbindung 2 cos?60°
und fiir den folgenden Ring ebenfalls 2 cos260°. Rechts folgt noch die zweite
Benzol-Doppelbindung mit cos60°, das ergibt zusammen 6 4+ 1 44 + % + 3 + ¢
=9, die berechnete Ordnungszahl der o-Form des Anthracens. Gefunden wird
9,033 aus der of-Bande.

Fiir Phenanthren ergibt sich nach demselben Verfahren: 6 4 cos0° + 2 cos60°
+ 2 cos?60° + 2 cos?60° =6 + 1 + 2 + 3 + 2 =9 berechnet, gefunden wird
die Ordnungszahl 9,018 aus der of-Bande.

In der p-Reihe findet man z. B. beim T'etracen, von der p-Bindung ausgehend:
6, fiir die nichste Doppelbindung nach rechts sin0°, die weiteren Doppelbindungen
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wirken wieder mit cos und ergeben fiir den nichsten Ring nach rechts zu 2 cos60°,
sodann nochmals 2 cos60°, dann nach links eine Doppelbindung mit sin0° und
zwei Doppelbindungen mit cos60°, das ergibt zusammen: 6 +0 + 3 +2 4+ 0 + 2
= 9, gefunden wird die Ordnungszahl 9,006. Diese Abweichungen liegen innerhalb
der Fehlergrenze.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich die Bindungen gegen-
seitig storen. Diese Storung erreicht dort einen Maximalbetrag, wo
die Stérungsbeitrige von verschiedenen Orten des Molekiils sich auf
die mit Punkten gekennzeichnete Bindung konzentrieren und sie

lockern.
¢) Der EinfluB der angularen Anellierung auf die p-Formen?.

Im vorangehenden wurde gezeigt, dafl sich die ersten Banden der
p- oder DEwAR-Formen von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Tetracen
und Pentacen um den gleichen Betrag in’ }/K unterscheiden und daf
diese Kohlenwasserstoffe nach der Gleichung K, = VRp - A (K, ist die
Ordnungszahl, R, = 1712800, 1 ist die Wellenlinge) die Ordnungs-
zahlen 6, 7, 8, 9, 10 erhalten. Damit ist der Effekt der linearen Anel-
lierung quantitativ erfallt worden.

Im folgenden wird nun zundchst am Beispiel des Anthracens und
Tetracens die Wirkung der angularen Anellierung auf die p-Absorption
erliutert. (Die erste arabische Ziffer ist die Wellenlinge der ersten
Bande in Benzol in A, die zweite die Ordnungszahl K, und die Diffe-
renzen sind Ordnungszahleneinheiten KE.)
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1 Crar, B. 73, 596 (1940).
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Wie aus nebenstehendem Schema ersichtlich, ist die Wirkung der
angularen Anellierung in allen Féllen negativ, eine Tatsache, die sich zur
Zeit noch nicht einfach erkliren 148t, und die bei anderen Substituenten

und in der o-Reihe nicht zu beob-
achten ist. Der Beitrag des ersten
angularen Ringes betrigt beim
Anthracen I — 11 wie beim Tetra-
cen VIII - IX — 0,2 KE, so daf3
der Unterschied zwischen II und
IX wie zwischen Anthracen' und
Tetracen immer noch rund 1 KE
ist. Die p-Banden von Tetraphen
(IT) und Isopentaphen (IX) sind
in Abb. 8 dargestellt. Wahrend
der Beitrag der angularen Anellie-
rung bei den p-Banden negativ
ist, ist er bei den o-Banden (hier
nicht eingezeichnet) positiv. Da-
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Abb. 8. p-Banden der Absorptionsspektren von
Tetraphen und Isopentaphen in Benzol.

durch wird eine verschieden starke Uberlagerung der p-Banden durch
die nach Rot verschobenen o-Banden hervorgerufen, die sich in einem
Verschwimmen der ersteren duBert, besonders beim Tetraphen.

Die Wirkung eines weiteren
hinzukommenden Ringes ist ge-
ringer als die des ersten: beim
1.2,7.8-Dibenz-anthracen (I1I)
~—0,088, beim 1.2,9.10-Dibenz-
tetracen (X) —0,147. Sie ist deut-
lich verschieden und betrigt im
ersten Falle weniger, im zweiten
mehr als die Hilfte des Beitrages
des ersten Ringes. In Abb. 9 ist
die p-Absorption der beiden Koh-
lenwasserstoffe ~ wiedergegeben.
Das Verschwimmen der Banden
aus den erwahnten Griinden ist,

wie nicht anders zu erwarten,

noch starker geworden.

Erfolgt die zweite Anellierung
nicht heteronuclear, sondern
homonuclear in der Richtung des
ersten Ringes, so liegen die
Ditferenzen (II - IV = —0,121,
IX — XTI =—0,093) naher beiein-
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Abb. 9. p-Banden der Absorptionsspektren von
1.2, 7.8-Dibenz-anthracen und 1.2, 9.10-Dibenz-
’ tetracen in Benzol.

ander. Werden an Anthracen zwei angulare Ringe nicht wie beim
1.2,7.8-Dibenzanthracen 111 cis-bisangular, sondern trans-bisangular wie
beim 1.2,5.6-Dibenzanthracen V angefiigt, so ist in beiden Fillen die
Lage der Bande und die Ordnungszahl dieselbe (Abb. 10, linkes Spek-
trum). Hingegen ist der EinfluB der doppelten Anellierung etwas
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grofler, wenn sie homonuclear erfolgt. Die Ordnungszahl des so ent-
standenen 1.2,3.4-Dibenzanthracens VI (Abb. 10, mittleres. Spektrum)
liegt sehr nahe der des ebenfalls durch homonucleare Anellierung ent-
standenen Pentaphens IV. Mit einem weiteren Ring entsteht aus VI
schlieflich 1.2,3.4,6.6-Tribenzanthracen VII (Abb. 10, rechtes Spek-
trum). Die Wirkung des dritten Ringes ist nur noch —0,045 KE.

Abgesehen von den feineren Unterschieden zwischen homonuclear-
und heteronuclear-angularer Anellierung betrigt der EinfluB des ersten
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Abb. 10. p-Banden der Absorptionsspektren von 1.2, 5.6-Dibenzanthracen, 1.2, 3.4-Dibenz-
anthracen und 1.2, 8.4, 5,6-Tribenzanthracen in Benzol.

Ringes —0,2, des zweiten Ringes —0,1 und des dritten Ringes rund
—0,05 KE, insgesamt fiir drei Ringe nur ein Drittel der Wirkung, die
von einem linearen Ring in positiver Richtung erzielt wird.

Wird an die p-Form des Naphthalins XII ein angularer Ring an-
gefiigt, so entsteht die p-Form des Phenanthrens XIII:

X1I E.\n/\ — 0188 (\/ﬁ X1
" 2878 27M

7.021 6.888 N\

Der Effekt ist geringer als beim Anthracen und Tetracen —0,133KE
(p-Absorption des Phenanthrens s. Abb. 11, rechtes Spektrum. Die
ersten beiden schmaleren, gestrichelten Banden sind o-Banden, s. unten).
Eine willkommene Kontrolle fiir die Richtigkeit der Zuordnung der
p-Bande des Phenanthrens besteht im Vergleich des nach einem spéter
zu beschreibenden Verfahren! berechneten und gefundenen Potential

1 Crar, E.: B. 73, 104 (1940).
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des zugehérigen I1.4-Phenanthrenchinons. Es betrigt nach der Be-
rechnung 40,5232 Volt, gefunden wurde von L. F. Fieser! 40,523 Volt.
Dieselbe Kontrolle bei den Benzologen der Anthracene und der ent-
sprechenden Anthrachinone zeigt, soweit die Potentiale bekannt sind,
die Richtigkeit der Zuordnung der p-Banden?2.

Ein interessanter Anellierungseffekt wird beobachtet, wenn an einem
angularen Ring ein weiterer nicht in derselben Richtung, sondern
parallel-linear angefiigt wird, z. B. an die p-Form des Phenanthrens XITT
beim Ubergang zum Chrysen XIV (Abb. 11).
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Abb. 11. Gegeniiberstellung der p-Banden von Phenanthren und Chrysen in Alkohol, 3.4-Benz-’
tetraphen und Anthraceno-[2’.1’: 1. 2]-anthracen in Benzol, eine halbzahlige p-Reihe ergebend.

Die Wirkung ist stark positiv (0,541 KE). Der nédchste Ring,
linear in der Richtung der maximalen Wirkung anelliert, sollte einen
Zuwachs von 1 KE bringen, er betrigt jedoch nur +0,500 KE beim
3.4-Benz-tetraphen XV (Abb. 11). Ein weiterer Ring in der parallel-
linearen Richtung ergibt Anthraceno-[2'.1:1.2]-anthracen XVI (Abb. 11)
mit einer Zunahme der Ordnungszahl um 0,553 KE. Die Wirkung
aller drei Ringe ist also fast gleich. Dieser merkwiirdige Effekt kann
wohl nur so zu erkliren sein, dafl jeder dieser Ringe nicht nur auf die
Bindung zwischen den beiden Punkten, sondern auch auf die zwischen
den mit Ringen bezeichneten Stellen wirkt. Die Verteilung der Wirkung
auf zwei p-Bindungen ergibt eine Halbierung des Anellierungseffektes,
und es entsteht so eine halbzahlige Reihe. Allerdings sind in XV die
beiden p-Bindungen nicht ganz gleichwertig. Es ist bemerkenswert,
daf3 gerade hier die Intensitdt etwas geringer ist und die Wiederher-
stellung der Symmetrie einen groferen Zuwachs bringt.

1 Fiesgr, L. F.: Am. Soc. 51, 3102 (1929).

2 CLar, E.: B. 73, 104 (1940).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 3
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Man miiBte also in diesen Fillen zwei p-Formen annehmen, in
denen sich einmal die reaktive Bindung zwischen den Punkten und
einmal nach entsprechender Umlagerung der Doppelbindungen zwischen
den Ringen befindet.

d) Der EinfluB der angularen Anellierung auf die o-Formen?.

Bei der Entwicklung der Reihen der o-Formen ist gezeigt worden,
daB jeder hinzukommende Ring mit cos 60° = !/, oder mit jeder Doppel-
bindung mit cos? 60° = 1/, wirkt, wenn die Anellierungsrichtung im
Winkel von 60° zur maximal wirksamen Richtung liegt. Dabei haben
sich die folgenden Ordnungszahlen fiir die o-Formen der Kohlenwasser-
stoffe ergeben: Benzol 8, Naphthalin 81/,, Anthracen und Phenanthren 9,
Tetracen und Tetraphen 9/, Pentacen und Pentaphen und Isopentaphen 10,
Hexacen, Hexaphen und Isohexaphen 101/,.

Es soll nun weiter der EinfluB} einer Anellierung untersucht werden,
die nicht nach den Bauprinzipien der Acene und Phene erfolgt. Da
Phenanthren und die héheren Phene selbst gewinkelte Kohlenwasser-
stoffe sind, werden im folgenden nur jene o-Formen als angular be-
zeichnet, bei denen Ringe nicht in der Fortsetzung der Amnellierungs-
richtung des Phenanthrens und der Phene liegen. Die erste angulare
Anellierung in diesem Sinne kann daher erst beim Phenanthren statt-
finden.

Im nachstehenden Schema wird ihr Effekt bei den o-Formen von
Phenanthren 1, Anthracen XII, Tetraphen 11, Pentaphen IIT und Iso-
pentaphen IV dargestellt?. (Die angularen Ringe sind durch Kreuze
gekennzeichnet.)

Der Ubergang vom Phenanthren I zum Chrysen V und weiterhin
zum Picen IX bringt einen Zuwachs von je !/, KE (0,219 bzw. 0,259).
Das bedeutet, daBl jeder angulare Ring die halbe Wirkung eines Ringes
in der Anellierungsrichtung der Phene hat, was auf den Winkel von
60° zuriickgefithrt werden kann, den der angulare Ring mit dieser
Richtung einschlief3t.

Ahnliche Wirkungen koénnen an der mit Phenanthren ,,isotopen‘
o-Form des Anthracens XII festgestellt werden. Zwei angulare Ringe
ergeben eine Zunahme von 0,420 KE zum 1.2, 3.4-Dibenzanthracen X1V,
statt rund !/, KE, wie nach obigem zu erwarten wire.

Vom Tetraphen 11 zum 8. 9-Benz-tetraphen (1.2,5.6-Dibenzanthracen)
VI und zum 10.11-Benz-tetraphen (1.2,7.8-Dibenz-anthracen) X nimmt
die Ordnungszahl um 0,249 bzw. 0,283 KE zu, zum 3.4-Benz-tetraphen
XTIT etwas mehr, 0,306 KE. Immerhin liegen die Verhéltnisse fiir die

1 CLag, E-: B. %3, 600 (1940).

2 Die Zahlen ohne Dezimalpunkt sind die Wellenlingen der einfachen oder

aufgespaltenen of-Bande. Die Zahl mit dem Dezimalpunkt ist die Ordnungszahl,
die bei aufgespaltenen Banden aus dem Mittel berechnet wurde nach der Glei-

chung: K, = VRop - A. Darin ist die Konstante R, £ = 3208000, 4 die Wellen-
lange. Letztere bezieht sich auf Alkohol als Losungsmittel. Wo die Verwendung
von Alkohol wegen Schwerldslichkeit nicht méglich war, wurde der in Benzol
gefundene Wert A um 1% vermindert. Diese Korrektur ergab sich aus zahlreichen
Aufnahmen, wo beide Losungsmittel verwendet werden konnten.
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erste angulare Anellierung noch so, wie bei Phenanthren und Anthracen.
Dagegen ist der Effekt fiir die zweite Anellierung deutlich geringer
und betrigt von XIII zu XV 0,033, von VI zu XVI 0,034, und von X
zu XVI 0 EK.
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Beim Pentaphen III und Isopentaphen IV ist schon die Wirkung
der ersten angularen Anellierung geringer. Der Ubergang zu 3.4-Benz-
pentaphen VII und 11.12-Benz-isopentaphen VIII bringt nur noch eine
Zunahme von 0,103 bzw. 0,090 KE. Eine weitere Verringerung des
Zuwachses ergibt die zweite angulare Anellierung von VII zu 3.4,9.10-
Dibenz-pentaphen XI mit 0,022 KE.

Alles in allem sind die Verhiltnisse auch bei den komplizierten,
durch angulare Anellierung entstandenen Kohlenwasserstoffen noch so
iibersichtlich, daB sich auch fiir sie nach dem Anellierungsverfahren
bestimmte zahlenméifBige Voraussagen hinsichtlich des Spektrums und
der chemischen Reaktivitdt machen lassen.

3*
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¢) Zu o-Formen des Pyrens fiihrende Anellierungen?.

Im vorhergehenden Abschnitt sind nur solche Benzologen betrachtet
worden, bei denen der hinzukommende Ring zwei Doppelbindungen
mitbringt. Vom Phenanthren 1 ausgehend, kommt bei Anellierung in
4.5-Stellung zum Pyren XVII nur eine Doppelbindung hinzu. Die
Wirkung ist dhnlich wie beim Ubergang von II, ITT und IV zu 3.4- Benz-
pyren XVIIL, 3.4,9. 10-Dibenz-pyren XIX und Naphtho-[2'.3 :3.4]-pyren
XX. Sie betrigt 0,279, 0,218, 0,201 und 0,240 KE. Die hinzukommende
Doppelbindung hat also denselben Wert (rund 1/, KE), wie eine in den
einfachen Phenen. Anscheinend ist diese Ane]herungsnehtung mit der
der Phene gleichwertig, und die Doppelbindung wirkt wie bei diesen
durch eine Doppelbindung des Mittelkernes hindurch auf die gekenn-
zeichnete o-Stellung mit cos? 60° = 1/,.
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Ein weiterer angularer Ring mit zwei Doppelbindungen an XVIII
angeschlossen, ergibt wie sonst, beim 3.4, 8.9-Dibenz-pyren XXI eine
Zunahme von 0,228 KE. Eine zweite Anellierung mit nur einer
Doppelbindung nach Art der Pyren-Bildung liefert von XVIII zum
Anthanthren XX11 wieder 0,277. Uber einen anderen nur den Pyrenen
eigentiimlichen Zustand wird spéter (S.39) berichtet werden.

o’-Formen zweiter Ordnung. Das Anellierungsverfahren hat ergeben,
daf sich die Doppelbindungen in einem aromatischen Ringsystem gegen-
seitig stéren. Dieser Effekt erreicht an gewissen Stellen des Molekiils
ein Maximum. Es sind dies jene mit Punkten gekennzeichneten Stellen,
die im Absorptionsspektrum besonders hervortreten.

Uber das Verhalten der Doppelbindungen an anderen Stellen haben
sich noch keine Feststellungen machen lassen. Im Spektrum mancher
Phene koénnen noch Banden beobachtet werden, die ihrer Struktur

! CLag, E.: B. 13, 603 (1940).
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nach nur o-Banden sein kénnen. Es sind dies die im Absorptions-
pektrum des Phenanthrens, die mit o'« und o’ § bezeichneten Banden
(Abb. 12). Da beim Phenanthren bereits eine p-Form in 1.4- und
eine o-Form in 9.10-Stellung festgestellt wurde, bleiben fiir eine o’-Form
zweiter Ordnung nur die Stellungen 1.2 und 3.4 iibrig. Eine Ent-
scheidung zwischen beiden wird durch den Umstand ermdoglicht, daf
die entsprechenden Chinone bekannt sind. Das Potential des 1.2-Phen-
anthrenchinons betrigt 40,660, das des 3.4- Phenanthrenchinons 40,621

5 , -
g P
% AN A% "
I\ , A i \U'\.
/ \" Z/g oecp / i ! \
/ \ I\ i a ./ \ |
/ \ I\ I [+ \ ]
P H \ s i . '
oee pl C 172 \
s o™ Vi L v \ i
i | J i L
Y i
Y i
/ I
I !
A | I
l I I
X I !
£ 5 i - - | -
i |
! oe !
| non /
! 1‘ Iy
oce 1 ‘ Iy !
foh | i
1t .l." r | I
el It
h I
Al q = - -
I i
v i
J000 2000 o0 3000 20005
ab

Abb. 12. Absorptionsspektren von Phenanthren (in Alkohol) und Pentaphen (in Benzol;
2800 A in Alkohol).

nach L. F. Fiesgr!. Die Berechnung nach dem spdter anzugebenden
Verfahren (S. 43) ergibt, ausgehend von der o’x-Bande bei 2930 A,
ein Potential von 0,659 Volt, so daB kein Zweifel sein kann, daB es
sich um eine o’-Form in 1.2-Stellung (Formel XXIV) handelt, die vom
Naphthalin XXTII durch angulare Anellierung abgeleitet werden kann:

Oy (O e )
WA AN ANANANS
2210 I o a~9930 2515 | | o’a=3559
8.467 \/ o’ f=2100 9.033 /NS o’ f=2570
8.254 U 9.131
XIII XXIV XII XXV

1 Freser, L. F.: Am. Soc. 53, 793 (1931).
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Dabei wird eine an o-Formen bisher nicht beobachtete Verminderung
der Ordnungszahl um —0,213 KE festgestellt, die etwa dem sonst posi-
tiven Beitrag entspricht.

Im sehr dhnlichen Spektrum des Pentaphens (Abb. 12, rechts) be-
merkt man auch eine o x- und o (-Absorption, entsprechend der
Formel XXV. Sie kann von der o-Form des Anthracens XII durch
doppelte angulare Anellierung hergeleitet werden. Da das entsprechende
Chinon zu XXV nicht bekannt ist, kann eine Kontrolle hier leider nicht
vorgenommen werden.

Man sieht, daBl sich die Zuordnung der in wenigen Fillen nach der
fast vollstindigen Auflésung der Spektren! nach dem Anellierungs-
verfahren noch verbleibenden Banden viel komplizierter gestaltet. Ohne
Kontrollmoglichkeit ist daher die groBte Vorsicht geboten. Im Hin-
blick auf die Probleme der Mesomerie ist aber gerade hier die weitere
Forschung von groBler Bedeutung.

f)Verwendung des Anellierungsverfahren zur Ermittlung der Konstitution2.

Nachdem die Effekte der linearen und angularen Anellierung dar-
gelegt wurden, soll nun an einem Beispiel gezeigt werden, wie die ge-
wonnenen Erfahrungen zur Ermittlung der chemischen Konstitution
verwendet werden konnen.

Von einem aromatischen Koh-
lenwasserstoff ist durch die Syn-
these bekannt, daB er aus sechs
kondensierten Benzolkernen besteht,
die Art ihrer Verschmelzung ist
jedoch wunbekannt. TUnter den
vielen Moglichkeiten gibt es auch
die eines Hexaphens. Fiir seine
o-Form berechnet sich nach der
schematischen  Darstellung in
Abb. 13:

Abb. 13. o-Form des Hexaphens. Fir den Ring 1 ergibt sich: Fir die

erste Bindung zwischen den beiden

Punkten die Grundzahl 6, bei der Bildung der Doppelbindung folgt eine Bindung im
Winkel von 0°, also mit der Wirkung cos0° = 1, in demselben Kern befinden sich
noch zwei Doppelbindungen mit 60° zur ersten, das gibt 2 cos60° = 1. Mit Ring 2
kommen zwei Doppelbindungen hinzu, die im Winkel von 60° zur mit cos60°
wirksamen Doppelbindung des Ringes 1 stehen, also mit der Wirkung 2 cos?60°
==1/,. Dasselbe ist in den Ringen 3 und 4 der Fall und gibt einen Zuwachs von
4 cos? = 1. In den Ringen 5 und 6 stehen die Doppelbindungen wieder mit 60°
zur mit cos60° wirksamen Doppelbindung des Ringes 1, was noch einen Zuwachs
von 4cos260° =1 ergibt. Zusammen: 6 -+ cos0° 4 2¢cos60° 4- 2 cos?60°

=<
&5l
- |

1 Die Teilbanden einer Gruppe (Kernschwingungsbanden), die sich bekannt-
lich von der 1. Bande um den gleichen Betrag in ¢m~! unterscheiden, haben fiir
das Anellierungsverfahren keine Bedeutung. Die bisweilen aufgespaltenen of-
Banden sind aber nicht als Teilbanden in diesem Sinne zu betrachten, da die
Aufspaltung von der Symmetrie abhéngig ist und bei hoher Symmetrie, z. B.
beim Anthracen, verschwindet.

2 Crar, E.: B. 73, 81 (1940).
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+ 4 c0s260° + 4 0s260° =6 + 1 4+ 1 +1/, +- 1 + 1 = 10'/,, die Ordnungszahl

der o-Form des Hexaphens.

Gefunden wird aus der ersten ox-Bande des Spektrums aus Abb. 14
10.487, und aus dem mittleren Wert (3366 A, korrigiert fiir Alkohol

als Losungsmittel) der dreifach
aufgespaltenen of-Bande 10.45, im
Mittel aus o und off 10.47 statt
10.50 wie berechnet.

Zur Ermittlung der Ordnungs-
zahl der p-Form des Hexaphens
ist es wesentlich, festzustellen, daB
es vier linear verkniipfte Ringe ent-
hilt und damit ein Abkémmling
des Tetracens IT ist. Von diesem
muB es sich um denselben Betrag
in Ordnungszahleneinheiten (KE)
unterscheiden, wie die p-Form des
Pentaphens 111 von der des An-
thracens I. Da dieser Betrag der
zweifachen angularen Anellierung
(0.3 KE) bekannt ist, miissen fol-
gende Beziehungen zwischen den
p-Formen der Kohlenwasserstoffe
bestehen.

Die berechnete Ordnungszahl
der p-Form des Hexaphens IV ist
demnach 8.7. Gefunden wird aus
der ersten p-Bande 8.711. Die
gefundene Differenz zwischen den
p-Formen von Pentaphen und
Hexaphen betragt 0.99 statt 1, wie
berechnet. Damit ist eine voll-
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Abb. 14, Absorptionsspektmm des Hexaphens

in Benzol. Lage der Banden in A: 1. Gruppe

0« 4670; 2. Gruppe, p-Form 4430, 4160, 3920;
3. Gruppe, oﬂ 3570, 3390, 3240.

standlge Analyse des Absorptionsspektrums des Hexaphens gegeben,
die in Ubereinstimmung der Konstitution steht.
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g) Andere Formen bei Kohlenwasserstoffen mit dichterer Verschmelzung
der Ringe.

«) Pyren. Bisher wurden meist nur jene Kohlenwasserstoffe be-

trachtet, in denen die Ringe mit héchstens einer gemeinsamen Sechseck-
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seite verschmolzen sind. Diese Acene und Phene haben stets eine o-
und eine p-Form. Es wurden aber auch o-Formen des Pyrens und seiner
Benzologen aus o-Formen der Phene nach den Regeln der o-Anellierung
abgeleitet. Die Pyrene konnen aber schon ihrer Formel nach in keiner
p-Form auftreten, da keine freie p-Stellung vorhanden ist. An ihrer
Stelle tritt eine neue nur den Pyrenen eigentiimliche pyr-Form auf
(I oder II). 0

AN o AN
T [
7YY Y (Y
|
DO O SR o't
1 °e 4/3 i 11X v

Wie bekannt und durch die ausgedehnten Untersuchungen von
H. VoLLmaNN, H. BEckKER, M. CorELL und H. STREECK! weiterhin an
zahlreichen Beispielen festgestellt wurde, reagiert Pyren fast nur an
den Benzolkernen, die dem horizontalen Naphthalinrest oben. und unten
aufgepfropft sind. Nur Ozon wird an die Doppelbindung der o-Form III
angelagert, da ja fiir diesen zweiwertigen Rest die Entfernung der
durch Punkte in I und II gekennzeichneten C-Atome nicht iiberbriick-
bar ist.

Will man eine Entscheidung zwischen den Formen I und II treffen,
so kann das auch hier durch das Anellierungsverfahren geschehen?.
In der Form I kann nur die Anellierung in den Stellungen 3.4 und 8.9
eine stetige Anderung der Ordnungszahl bringen, wihrend es in der
Form IT die Stellungen 3.4 und 9.10 sind. Es hat sich nun gezeigt,
daf} die Absorption, die der Form I oder II zuzuordnen ist, um den

gleichen Betrag in ]/A nach Rot verschoben wird, wenn der erste Ring
in 3.4- und der zweite Ring in 8.9-Stellung angefiigt wird. Die Ord-
nungszahlen sind fiir Pyren 6,049, 3.4-Benzpyren 6,500 und 3.4, 8.9-
Dibenz-pyren 7,000. Unter Verwendung derselben Konstante wiirde
das sich von der Form II ableitende 3.4, 9.10-Dibenz-pyren die Ord-
nungszahl 6,568 erhalten. Das Ergebnis ist eindeutig. Nur 3.4, 8.9-
Dibenz-pyren steht in einfacher Beziehung zum Pyren. Daher muf3
auch Pyren zumindest stark tiberwiegend in der Form I und nicht II
vorliegen. Die letztere wird beim 3.4, 9.10-Dibenz-pyren erst durch
die Anellierung erzwungen. Die Absorptionsspektren des Pyrens und
dér Dibenz-pyrene sind in Abb. 15 dargestellt.

Im Absorptionsspekirum des Pyrens erkennt man die Absorption
einer o-Form (III) mit den Elektroneniibergingen ox, off und oy in
der ersten, dritten und vierten Bandengruppe. Ihr Verhalten bei der
Anellierung wurde bereits frither erldutert. Fiir eine pyr-Form bleibt
also nur die zweite Bandengruppe. Ihr Amnellierungseffekt geht aus der
Abb. 15 klar hervor.

Wenn diese Untersuchungen ergeben haben, daB im Pyren die
Stellungen 5 und 10 bzw. 3 und 8 eine besondere chemische Reaktivitit

1 Vourmaxwy, H., H. Beckir, M. CoreLL u. H. STrEECK: A. 531, 1 (1937)
2 CLar, E.: B. 69 1671 (1936).
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erwarten lassen, so kann man voraussagen, daBl Additionsreaktionen
dort eintreten werden. Fiir den Verlauf einer Di-Substitution wird
entscheidend sein, ob das Mono-Substitutionsprodukt mehr in der
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Abb. 15. Absorptionsspektren von Pyren, 3.4,9.10-Dibenzpyrern und 3.4,8.9-Dibenz-pyren.

Form VI oder VII vorliegt. Die Tatsache, daf mehr 3.10- als 3.8-
Derivat erhalten wird, spricht fir ein Uberwiegen der Form VII.
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Ein Vergleich der Anellierungseffekte der pyr-Formen mit den
o- und p-Formen zeigt, daB die ersteren durch den Umstand, daB
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erst zwei hinzukommende Ringe das Fortschreiten der Ordnungszahl
um eine Einheit bewirken, den o-Formen dhneln. Da aber nur ein
Elektroneniibergang festzustellen ist, auf den keine weiteren folgen,
und der auf Photo-Ionisation hinweist, stehen die pyr-Formen in dieser
Hinsicht den p-Formen niher.

Interessant ist ferner der Vergleich der vom Elektroneniibergang un-
abhangigen Konstanten der o-, p-, asymm-pyr- und symm-pyr-Formen
mit den HEnifernungen der zugehorigen C-Atome:

Entfernung in Sechseckseiten
Gefunden | Berechnet

Ry oo .. 16.954 x 10°cm~* |  1.000 1.000
R, . .... 6.851 X 10° ,, 2.475 2.000
Rosmmoyr - - 4937 X 108 3.434 4.000
Ropmmogr - - 4,346 X 108, 3.901 4.359

Der obigen Zusammenstellung kann man entnehmen, da@ die B-Werte
den Entfernungen der beiden C-Atome in grober Ubereinstimmung wm-
gekehrt proportional sind. Eine glatte Proportionalitit ist bei dem
verschiedenen Bau der Kohlenwasserstofftypen auch nicht zu erwarten.
Das bedeutet, dal mit wachsender Entfernung der C-Atome die Formen
schon ohne Anellierung zunehmend reaktiver werden, was den experi-
mentellen Erfahrungen entspricht.

8) Perylen!. Der Anellierungseffekt beim Perylen kann schon durch
fliichtige Betrachtung festgestellt werden. Perylen I ist gelb, 1.2-Benz-
perylen I1 orange und 1.2, 11.12-Dibenz-perylen I1I ist violettrot. Hin-
gegen ist 2.3, 10.11-Dibenz-perylen IV nur gelb. Die Farbe verschwindet
beim 1.2, 11.12-Dibenz-3.10-dihydro-perylen, das eigentlich nur noch ein
Phenanthren-Derivat ist, bis auf ein blasses Gelb.
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Eine Uberschlagsberechnung ergibt, daBl erst zwei Ringe bei III die
Zunahme der Ordnungszahl um eine Einheit bewirken. Daraus und
aus der Feststellung, daBl die Anellierungsrichtung von maximaler
Wirkung eine parallel-lineare ist, ergibt sich eine groBe Ahnlichkeit
mit dem bereits frither beschriebenen Anellierungseffekt in der parallel-
linearen Reihe der p-Formen.

v) Peropyrenl. Peropyren I kann vom Perylen durch zwei in den
peri-Stellungen angefiigte Ringe in derselben Weise hergeleitet werden,
wie Pyren vom Naphthalin. Auch bei der Anellierung verhélt sich Pero-

1 CrARr, E.: Privatmitteilung.
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pyren &hnlich wie Pyren. Die Gegeniiberstellung von Peropyren 1,
3.4, 10.11-Dibenz-peropyren (Isoviolanthren) II und 3.4, 11.12-Dibenz-
peropyren 111 (Violanthren) zeigt, daB der Ubergang von I zu II vom
groften Anellierungseffekt begleitet ist. Von I zu III ist er etwas kleiner.
Bei III diirfte nach den Erfahrungen beim Pyren eine neue, unsymme-
trische Form auftreten. Die Anderung der Farbe beim Ubergang von
I zu IV ist sehr gering. Diese Anellierungsrichtung ist demnach die
der geringsten Wirkung.
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Wenn auch beim Perylen und Peropyren noch keine quantitativen
Untersuchungen vorliegen, so zeigt sich doch schon durch den Augen-
schein, daB der Aufbau auch dieser komplizierten Kohlenwasserstoffe
nach wenigen einfachen Prinzipien erfolgt.

h) Die Berechnung der Potentiale der Chinone aus den Ordnungszahlen
der entsprechenden Kohlenwasserstoffe nach dem Anellierungsverfahren .

Die Erfahrung hat ergeben, dafl einem sehr reaktionsfahigen Kohlen-
wasserstoff ein wenig reaktionsfihiges Chinon entspricht und um-
gekehrt. So ist z. B. Pentacen hochst reaktiv, Pentacenchinon aber nicht
mehr verkiipbar, wihrend dem wenig reaktionsfihigen Benzol das sehr
reaktive p-Chinon entspricht.

Dieser Vergleich bezieht sich aber nicht auf die Kohlenwasserstoffe
als solche, sondern genauer auf ihre o- oder p-Formen, fiir deren Reak-
tivitdten die aus den Absorptionsspektren errechneten Ordnungszahlen
K, oder K, ein genaues Maf} liefern. Die Reaktivitit eines Chinons,
d. h. sein Bestreben, mehr oder weniger energisch Wasserstoffatome an
sich zu reiflen, wird durch sein Reduktionspotential bestimmt?. Bereits
im voranstehenden wurde der Einflufl der Anellierung auf diese Potentiale
erértert. Mit Hilfe des Anellierungsverfahrens sollen nun die Zusammen-
hinge quantitativ wiedergegeben werden.

1 Crag, E.: B. 13, 104 (1940).
2 Samtliche Potentiale sind den Arbeiten von L. F. FiesEr und Mitarbeitern
entnommen: CONANT u. FIESER: Am. Soc. 46, 1864 (1924); FiesSErR: Am. Soc. 51,
3102 (1929); L. F. Fieser u. M. PETERS: Am. Soc. 53, 793 (1931); L. F. FiESER
u. E. M. Drerz: Am. Soc. 53, 1128 (1931). .
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Tragt man die Potentiale der p-Chinone E, gegen die Ordnungs-
zahlen der p-Formen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe K, auf,
so erhélt man die in Abb. 16 wiedergegebene Kurve. Sie enthéilt der An-
schaulichkeit wegen nur die einfachsten Formen. Die folgende Tabelle 1

Volt gibt eine Ubersicht iiber

7 die zahlenmiBige Uber-
einstimmung. Sieist als

sehr gut zu bezeichnen,

denn die Abweichungen

liegen innerhalb der Feh-

+ lergrenzen derMethoden.

Die Gleichung ¥, g
=K, , — Rg,,+ K, gibt
an, daB sich das Poten-
tial fiir ein wmagindres
p-Chinon der Ordnungs-

; 7 & \ 9 . zahl 0, (E,,) mit der

4. Potenz der Ordnungs-

] O COOO zahl des Kohlenwasser-
OCOO £ \ — stoffes und Chinons K,
dessen Potential ge-
Eo,g=Ho,0o— RE,p K} sucht wird, vermindert.
Abb. 16. Potentiale der p-Chinone, aufgetragen gegen die  Die Potentiale werden
Ordnungszahlen der p-]i‘:g;‘:;\:rrg t{;l&l‘;' entsprechenden Kohlen- also bald negativ. Tetra-
cenchinon ist im feinst

verteilten Zustand eben noch verkiipbar. Sein Hydrochinon ist jedoch
sehr unbestindig und nur voriibergehend zu beobachten. Pentacen-
chinon kiipt nicht mehr, sein Hydrochinon ist als Zwischenstufe bei

Tabelle 1.
2 d. entspr. ;
. Ordnungs- | Bande d. Eoaus | Eo aus E, gef.
»-Chinon o KW-Stotfs | Ep gel.l &) ber. | Ky gef. | gach
p-Benzochinon . . . .| 6 2083 | 5,980 -+ 0.7088 | + 07133 |4- 0,711
1.4-Naphthochinon . 7 2878 | 17.021 | 40,4940 | + 0.4884 |+ 0.493
Anthrachinon . 8 3776 | 8.042 | 4 0.1645 | 4 0.1477 |4 0.155
Tetracenchinon . . . . 9 4735 | 9.006 | — 0.3146| — 0.3180
Pentacenchinon. . . . 10 5810 | 9.976 | — 0.9831| — 0.9646
Tetraphenchinon-(7.12) ! [
(1.2-Benzanthrachinon) 3590 | 7.842 | 1-0.2256 - 0.228
1.2,5.6-Dibenzanthra- - i ‘
chinon . . . . ... 3510 | 7.754 |+ 0.258 '+ 0.264

Ry , = 0.00019438 Volt, E, ,=-0.9607 Volt, K, gef. ist berechnet nach

K = VR,, * A, 4 bezieht sich auf Benzol als Ldsungsmittel, R,= 1712800 cm "'
fiir Benzol als Losungsmittel.

energischerer Reduktion nicht einmal andeutungsweise zu bemerken, was
bei einem berechneten Potential von rund —1 Volt verstdndlich ist.
Schon das Potential des T'etracenchinons 148t sich wegen der Unbestéin-
digkeit seines Hydrochinons nicht mehr bestimmen.
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In Abb. 17 und Tabelle 2 werden die o-Formen der Kohlenwasser-
stoffe in Beziehung gebracht zu den entsprechenden o-Chinonen.
Auch hier entsprechen wenig reaktiven Kohlenwasserstoffen sehr reaktive
Chinone mit hohem Potential und wmgekehrt.

Die Gleichung zur Volt
Errechnung des Poten- 7
tials eines 0-Chinons von

gegebener Ordnungszahl

EO,K == o,oo + R K4
sagt aus, daB das Po-
tential umgekehrt pro-
portional ist der 4. Po-
tenz der Ordnungszahl
K,, vermehrt um das Po-
tential eines o-Chinons
der Ordnungszahl oo.
Ein solches Chinon wire
etwa eine Graphit-Netz- © “

ebene, die an der Peri- %
pherie eine o-chinoide

Gruppe tragt. Der Wert Bo,g=FEo,co+ p——pz

E0;°° urde hier gleIChO Abb. 17. Potentiale der o-Chi 3 aufgetra.gen gegen die
gesetzt, da er sich aus Ordnungszahlen der o-Formen der entsprechenden Kohlen-

dem vorhandenen Zah- wasserstoffe.

lenmaterial noch nicht genau berechnen 148t. Er diirfte nur klein sein
und zwischen 0 und 50 Millivolt liegen. Das Potential eines o-Chinons
kann nach der Gleichung niemals negativ werden. Die Berechnung

/{0—>

Tabelle 2.
2 d. entspr.
. Ordnungs- oa-Banded. Eo E, E, gef.
K, | KOSt Koeeh o ber | Koger. | Ghah
o-Benzochinon . . . . 8 2690 7.959 | 4+ 0.7817 | + 0.7980 |+-0.794
1.2-Naphthochinon . . 8/, 3140 8.599 | 4 0.6134 | -+ 0.5856 |+ 0.576
9.10-Phenanthrenchinon 9 3481 9.054 | + 0.4881 | 4+ 0.4765 |+ 0.471
5,6-Tetraphenchinon .| - 9%/, 3850 9.522 | 4 0.3931 | 4 0.3895 |4 0.430
1.2-Phenanthrenchinon 2960 | 8.349 -+ 0.6590 |+ 0.660
5.6-Chrysenchinon . . 3635 9.252 -+ 0.4370 |4 0.465
1.2-Anthrachinon . . . 9 2540 (o) | 8.977 | -+ 0.4881 | 4 0.4810 |+ 0.489

RE , = 0.0003123 Volt, E, o, = 0, K, gef. ist berechnet nach K, =VR, - 1,
worin R,, = 2355000 cm 1, beim 1.2-Anthrachinon wurde R,p = 3212000 cm—*
verwendet.

Die beiden Konstanten R,, und R,z sowie die Wellenlingen beziehen sich
auf Benzol als Losungsmittel.

kann auch vom zweiten Elektroneniibergang (off) ausgehen. Das Er-
gebnis ist dasselbe.

Zur Beurteilung der Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gefundenen Werten ist zu beriicksichtigen, dafl die Bestimmung der
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Potentiale der o-Chinone bisweilen recht schwierig ist, teils wegen ihrer
Zersetzlichkeit, teils wegen der Schwerldslichkeit der hoheren Glieder.
Die letztere macht sich besonders beim Picenchinon bemerkbar, dessen
Potential B,=474 Volt tiefer liegen sollte als das des Chrysenchinons.
Auch die Zusammensetzung der Losung ist von betrichtlichem Einfluf.

Alles in allem sind die zahlenméfligen Zusammenhénge unverkenn-
bar und damit ist das Anellierungsverfahren soweit entwickelt, dafl sich
aus der Formel eines Acens oder Phens nicht nur die Ordnungszahl
und damit Farbe, Spektrum und Reaktivitit des Kohlenwasserstoifes,
sondern auch die wichtigste Eigenschaft seines Chinons, das Potential
im voraus berechnen l4Bt, wenn sowohl Kohlenwasserstoff als auch
Chinon unbekannt sind.

Die o- und p-Formen gewinnen durch die hier gezeigten Zusammen-
hinge eine neue Bedeutung. Nicht die Kohlenwasserstoffe als solche,
sondern die o- und p-Formen erscheinen als ,,Muttersubstanzen‘ der
Chinone. Aber auch dies geniigt noch nicht, ihnen eine chemische
Realitdt zuzuschreiben.

4. Konstitution und magnetische Eigenschaften aromatischer
Kohlenwasserstoffe.

Die auffilligste Eigenschaft mancher kondensierter Kohlenwasser-
stoffe, insbesondere der héheren, tieffarbigen Acene, ist ihre auBler-
ordentliche chemische Reaktivitit, die der der bekannten freien Radi-
kale vom Typus des Triphenyl-methyls nicht nachsteht und sie bis-
weilen iibertrifft. So bildet z. B. Pentacen mit Luftsauerstoff leicht ein
Peroxyd, disproportioniert sich beim Erhitzen usw. Da diese Eigen-
schaften mit den damaligen Anschauungen vom aromatischen Zustand
nicht in Einklang zu bringen waren und auch nicht einzusehen war,
warum eine p-Bindung in Kohlenwasserstoffen vom Anthracen-Typus
so leicht aufspaltbar sein sollte, sahen sich’ E. CLar und Fr. Jomn!
schlieBlich veranlaBt, im Pentacen an den meso-Stellungen freie Va-
lenzen anzunehmen (Formel I). Pentacen wurde so als 2.3,6.7-Dibenz-
anthracen-9.10-diyl aufgefal3t.

H
~ N
XD O = 000K
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Weitere Untersuchungen zeigten dann, dafl dem Pentacen keine
Sonderstellung zukommt, sondern daB es sich von den anderen Kohlen-
wasserstoffen nur dem Grade nach unterscheidet. Die Diyl-Hypothese
wurde durch die Annahme erweitert, daBl zwischen der o-chinoiden
Form III und der Diyl-Form II ein Gleichgewicht vorliege, das bei be-
stimmten Substitutionen, insbesondere bei der linearen Anellierung, zu-
gunsten der Diyl-Form verschoben werde.

! CLaR, E., u. Fr. Joux: B. 63, 2967 (1930). — CLar, E.: B. 64, 1676, 2194
(1931).
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Fiir das Rubren wurde von DUFRAISSE! ein der fritheren Struktur-
formel entsprechender Diyl-Zustand IV angenommen, um die Bildung
des dissoziablen Peroxydes zu erkliren. Nachdem aber das Tetracen-
(Naphthacen-) Skelett 'V dieses Kohlenwasserstoffes erkannt wurde,
zeigte sich auch hier, daB das Auftreten der Diyl-Form besonders den
hoheren Acenen zu eigen ist.

C6H5 C6H5 HSCIG (,:6H5

/\)\—/\I@ AN i N
, S

I

H;Ce CeHs H;Cs CgH;

Wenn auch kein Unterschied im chemischen Verhalten zwischen
den freien Radikalen und diesen Kohlenwasserstoffen festzustellen ist,
und die Diyl-Hypothese die Verhiltnisse richtig wiedergeben konnte,
so war es doch nicht moéglich, den direkten Nachweis fiir die Spaltung
einer Bindung zu fiithren, da beim Ubergang in den Diyl-Zustand nicht
aus einem Molekiil zwei werden, wie bei den Triphenyl-methylen. Eine
Molekulargewichtsbestimmung konnte also hier keinen Beweis erbringen.

In diesem Stadium der Forschung brachten die magnetochemischen
Untersuchungen von EveeEN MULLER und Mitarbeitern eine entschei-
dende Wendung der Ansichten.

N. W. Tavror und S. N. LEwis? zeigten, dall Lésungen von freien
organischen Radikalen paramagnetisch sind. Sie enthalten nédmlich ein
magnetisch nicht kompensiertes Elektron, das durch sein Drehmoment
oder Spinmoment zu einer paramagnetischen Suszeptibilitdt von etwa
1270 - 10-5 fir T7=293° einem Bomrschen Magneton entsprechend,
fiihrt. Ein Radikal mit zwei freien Valenzen mufl demnach den dop-
pelten Wert haben.

Die Untersuchungen von EvGeEN MULLER und ILsE MULLER-ROD-
LOFF3 haben aber ergeben, dafl weder Pentacen noch Rubren para-
magnetisch sind. Der gleiche Befund ergab sich bei dem sehr reaktions-

v

H5C:\t3(:/(.:6H5 Hsgﬁ\C/CsHs H5C:\“(:/CGH5
X n c S '
(\ N C.H N
| | | ) 61 15 I |
Y ¢ o | .
PN Cl ClI
O 0 Quw
- H e %
5 A e s
vi H;Cq  CgH; Vi H;Cs  CeHs Vi = H,CG/\CGH5

1 Durraisse, CH.: Bl (4) 53, 837 (1933) — B. 6%, 1021, 2018 (1934). — Vgl.
A. ScHONBERG: B. 6%, 633 (1934).

2 TavLor, N. W., u. 8. N. Lewis: Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 11, 456 (1925).

3 MUrLER, EUGEN, u. ILse MULLER-RODLOFF: A. 517, 134 (1935).

4 Schreibweise nach EveeN MULLER: Neuere Anschauungen der Organischen
Chemie, S. 295.
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fihigen p.p’-Biphenylen-bis-(diphenylmethyl) VI, das als doppeltes Tri-
phenylmethyl aufgefaft und -auch so formuliert worden ist. Es ist
ebenfalls diamagnetisch und wird daher von E. MLLER chinoid formu-
liert nach VII.

Hingegen hat die Untersuchung des m,m'-Biphenylen-bis-(diphenyl-
methyl) VIII gezeigt, daB es bis zu 6% in der Diyl-Form vorliegt. Hier
ist eine chinoide Formulierung nicht méglich. Einen weiteren wichtigen
Beitrag zur Frage der Diradikale lieferten EvcEN MULLER und HEINZ
Nevrorr!. Sie stellten das o,0'-Tetrachlor-Derivat von VI dar und
fanden, dafl es in Losung bei 80° bis zu 28% in der Diradikal-Form
vorliegt. Durch die 4 Chlor-Atome in IX ist eine Anordnung der
Diphenylkerne in einer Ebene und damit auch eine chinoide Formu-
lierung nicht mehr moglich.

Wollte man aber aus .diesen experimentellen Tatsachen den Schlufl
ziehen, daB eine chinoide Gruppierung der C-Atome stets dort eintreten
mulBl, wo eine solche moglich ist, so miilte man mit der gleichzeitig not-
wendigen Annahme, daf eine C—C-Bindung nur zwischen benachbarten
C-Atomen eintreten kann, darauf verzichten, die enorme Reaktivitit
mancher Kohlenwasserstoffe zu erkldren, die nach wie vor unverstind-
lich bliebe.

Dem widerspricht auch das Ergebnis des Anellierungsverfahrens. Es
wére immerhin noch méglich, innerhalb einer Reihe, z. B. bei den
p-Formen, den Anellierungseffekt auf eine weitere Lockerung von in
meso-Stellungen befindlichen, ungepaarten Elektronen zurtickzufiihren.
Aber es ist unverstdndlich, warum dann die mit je einer Valenz schon
unverbundenen C-Atome bei groBerer Entfernung z.B. beim Pyren
bereits vor der Anellierung viel reaktionsfihiger sind als beim Benzol.
Ein solcher Effekt ist nur erkldrlich, wenn zwischen den gekennzeich-
neten C-Atomen irgendeine Bindung besteht, die mit der Entfernung
schwicher wird. So beim Ubergang von o- zu p- und zu pyr-Formen.
Die Schwichung der Bindung im Grundzustand zeigt sich in der Ver-
minderung der fiir jede Form besonderen Konstanten. Sie ist der Eni-
fernung der C-Atome ungefahr proportional (s. S.42). Innerhalb jeder
dieser Reihen tritt mit der Anellierung eine weitere Schwdchung der
Bindung und Zunahme der Reaktivitdit ein.

Unter Beriicksichtigung des Ergebnisses der magnetochemischen
Untersuchung koénnen o-, p- und pyr-Formen wie folgt formuliert

werden : “
: A
N |
A a )
] | !
A <~/ \f/ \‘[/
N

Nach einem Vorschlag von EugeEN MULLER? werden die kompen-
sierten Elektronenspins durch entgegengesetzte Pfeile gekennzeichnet.

1 MULLER, EUGEN, u. HEiNnz NEUHOFF: B. 72, 2063 (1939).
2 MtLLER, EUGEN: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S.297.
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Ein rotierendes Elektron stellt einen Elementarmagnet dar, der durch
einen Pfeil symbolisiert werden kann. Mit diesem primitiven Bild kann
man leicht eine Vorstellung von der Wechselwirkung zweier kleinster
Stabmagneten gewinnen:

= () S &

1
/4 v/ v

Im Falle I sind die Magnetfelder fast vollstindig neutralisiert, die
Kraftlinien verlaufen fast nur zwischen den Stabmagneten. Im Fall IT
ist die Kompensation schon weniger vollstindig, durch die groBere
Entfernung entsteht ein Streufeld, in dessen Bereich Reaktionen leichter
eintreten kénnen. Im Fall ITT kann keine Kompensation stattfinden,
diese Stellung entspricht entgegengesetzten Spins. Im Fall IV stehen
die Stabmagneten senkrecht aufeinander, sie kénnen sich weder an-
ziehen noch abstoBen. Die Spins sind auch hier unkompensiert. Die
Fille I und II entsprechen etwa der o- und pyr-Form, der Fall IIT einem
Diradikal und der Fall IV einem echten Diradikal, wie es in der MULLER-
schen Verbindung IX verwirklicht sein diirfte, wo die beiden Kerne
des Diphenyls etwa um 90° gegeneinander verdreht sind.

Einen direkten Beweis fiir die Gegenwart eines Streufeldes bei
groferer Entfernung der C-Atome konnten kiirzlich Grore-Maria
ScewaB und NiNo AcGLIARDI! erbringen. Nachdem ScaWAB und
Aaarripis? festgestellt hatten, dafl das inhomogene Magnetfeld freier
einwertiger organischer Radikale p-Wasserstoff mit derselben Ge-
schwindigkeit in Gleichgewichts-Wasserstoff umlagert, wie paramagne-
tische Gasmolekiile oder Tonen gleichen magnetischen Moments, wandten
ScEwAB und AGLIARDIS diese Methode auch auf p,p’-Biphenylen-bis-
(diphenylmethyl) (Formel VI, S.47) an. Hier ist durch die groBe Ent-
fernung das Streufeld besonders grof, und so gelang es ihnen, den Nach-
weis zu bringen, dafl dieser diamagnetische Kohlenwasserstoff zu 10%
in einer p-Wasserstoff umiwandelnden Form vorliegt. Das gleiche Ver-
fahren zeigte beim Tetraphenyl-p-xylylen, wo die in Frage kommenden
C-Atome viel niher beieinander stehen, einen Gehalt dieser Form von
weniger als 0.2% an?.

1 SceEwaB, GEORG-MARIA, u. NIN0o AgLiarDpi: B. 93, 95 (1940). — Vgl. ferner
ScEwAB u. SCEWAB-AGALLIDIS: Naturwiss. 28, 412 (1940).

2 ScEWAB u. Acarrinis: Ph. Ch. (B) 41, 59 (1938).

3 Nach den neuesten Untersuchungen von EveeEN MULLER: Ang. Ch. 54, 192
(1941), 1aBt sich nach der p-H,-Methode der wahre Radikalgehalt nicht be-
stimmen, da er stets héher als nach der magnetischen Methode gefunden wird.
So ergaben sich fiir Stoffe, fiir- die auf magnetischem Wege 50 bzw. 76% Di-
radikal bestimmt wurden, nach der p-H,-Methode 225 bzw. 350%.

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 4
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Im Fall IT gibt die Gruppe H—H an, wie man durch das im Vergleich
zum ganzen Kohlenwasserstollmolekiil kleine H,-Molekiil die einzelnen
,, Valenzstellen* abtasten kann.

Man mufB sich allerdings die Frage vorlegen, ob solche Molekiile
mit Elektronen entgegengesetzten Spins als Diradikale bezeichnet wer-
den konnen, wenn sie auch in Ubereinstimmung mit einer von G. Wrt-
116! vertretenen Ansicht mit der Entfernung der C-Atome immer
radikalihnlicher werden. Echte Diradikale kénnen sie erst bei groBer
Entfernung der reaktiven C-Atome werden und dann diirften sie sich
auch im duBeren Magnetfeld als solche zu erkennen geben?®.

5. Eine Deutung des Anellierungseffektes.

Das Anellierungsverfahren beginnt mit der Zuordnung bestimmter
in ihrer Struktur tibereinstimmender Banden zu tibereinstimmenden
Formen der Kohlenwasserstoffe. Aus der Zuordnung allein wurde das
Anellierungsverfahren ohne Zusatzhypothese nur mit Hilfe elementarer
Rechnungen entwickelt. So konnten die inneren weitverzweigten Zu-
sammenhénge zwischen den Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe und
der Chinone erkannt und zahlenmiBig erfafit werden. Die klassischen
Formulierungen haben sich dabei als ausreichend erwiesen, wenn man
der DEwARr-Form die oben erlduterte Deutung gibt. Das Anellierungs-
verfahren ist praktisch als Rechenverfahren anwendbar, wenn auch
eine physikalische Deutung nicht gegeben ist.

Fir die Zusammenhéinge zwischen den Gliedern der Reihen der
Kohlenwasserstoffe einerseits und denen zwischen Kohlenwasserstoffen
und Chinonen andererseits kann eine Deutung mit Hilfe der Lehre
vom Elektronspin gegeben werden.

Man kann die von E. Crar gewéhlte unverbindliche Darstellungs-
weise I der p-Form eines Acens, die nichts anderes aussagen soll, als
daf} zwischen den mit Punkten gekennzeichneten C-Atomen irgendeine
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1 Wrrtie, G.: B. 69, 471 (1936).

2 Nach einer anatmxtteﬂung von Herrn EveENn MULLER ist ein dhnlicher
Kohlenwasserstoff der Terpenyl- Reihe, in dem die reaktiven C-Atome weiter ent-
fernt sind, paramagnetisch.
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Bindung existiert, die mit der Anellierung geschwicht wird, durch die
Dewar-Form II oder die Form III ersetzen, die dem Diamagnetismus
Rechnung trdgt. Bei der Anellierung muB dann die Kopplung der
Elektronen mit anttparallelen Spins graduell, in zahlenméfBig bestimmter
Weise geschwiicht werden, wobei die Reaktivitit der meso-C-Atome
stark zunimmt: II — ITa.

Man kann ferner zwei Formen der p-Chinone IV und V oder VI?
annehmen. Nur die zweite Form (V oder VI) mit der p-Bindung wird
den Anellierungseffekt zeigen miissen, denn diese Bindung wird beim
linearen Anfiigen von Benzolkernen ebenfalls geschwécht, nur wird da-
bei nicht die Reaktivitit der meso-C-Atome zunehmen, sondern die
Carbonylbindung verfestigt werden: V — Va. Im extremen Fall wird
aus dem Chinon ein Diketon 1V, dessen Carbonyle in keiner direkten
Beziehung zueinander stehen. Daher die Unverkniipbarkeit der héheren
Acen-chinone und das antiparallele Verhalten von Kohlenwasserstoff und
Chinon.

Bei den o-Chinonen und o-Formen der Phene liegen die Verhiltnisse
ghnlich wie bei den p-Chinonen und p-Formen der Acene. Hier wird
bei den Phenen eine Bindung der Doppelbindung zwischen den gekenn-
zeichneten C-Atomen in VII oder IX mit der Anellierung geschwicht
und reaktiver: VIII - VIIIa. Fir die 0-Chinone kommen entsprechend
zwei Formen X und XTI oder XII in Betracht. Bei der Anellierung
wird die eine Bindung gelockert und der Diketon-Charakter verstirkt:
XI - XTIa. Im extremen Fall, bei Ordnungszahl oo, bleiben die beiden
Carbonyle immer noch in direkter Verbindung durch die zweite Bin-
dung. Dies diirfte wohl der Grund sein, warum die Potentiale nicht
wie bei den p-Chinonen unendlich negativ werden, sondern nur einem
kleinen positiven Wert (E, ) zustreben.

.
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X XI XIa XI1

Da im voranstehenden keine polaren Formen betrachtet worden
sind, diirften sich bei Chinonen, die polare Substituenten tragen, Kom-
plikationen einstellen.

1 HijcreL, E.: Grundziige der Theorie ungesittigter und aromatischer Ver-
bindungen, S. 47 (1938).
4%
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6. Zur Frage der Stabilisierung von KEKULE-Formen.

Die KEruLiische Benzolformel verlangt bekanntlich die Existenz von
zwei verschiedenen o-Substitutionsprodukten, je nachdem sich einmal
eine Doppelbindung und einmal eine Einfachbindung zwischen den
Substituenten befindet (Formel I und II).

K AKX

Lo == |

NNy A X
I 1I

Da aber solche Bindungsisomere nicht gefunden werden konnten,
nahm KEKRULE in seiner Oszillationshypothese an, dal die Doppelbin-
dungen im Benzolkern ihre Lage frei verindern kénnen und dafl damit
der Unterschied zwischen I und II wegfillt.

Es hat trotzdem nicht an Versuchen gefehlt, die Beweise erbringen
sollten fir das alleinige Vorhandensein nur einer dieser Formen oder
wenigstens fiir das Uberwiegen der einen Form iiber die andere. Dabei
wurde von der Annahme ausgegangen, dafl es moglich sein miilte,
durch geeignete o-Substitution das Gleichgewicht I > II zu stéren und
so die Ausbildung nur einer Form zu begiinstigen. Es kann hier nicht
auf alle diese Versuche eingegangen werden. Nur wenige mit besonders
eindrucksvollem Ergebnis sollen erwidhnt werden.

a) Der MILLS-NIXON-Effekt .

Nach der Tetraeder-Theorie der C-Bindungen kénnen in der KERULE-
schen Benzolformel die sechs Bindungen nicht genau nach dem Zentrum
des Kernes gerichtet sein, wenn der Winkel &« zwischen den einfachen
Bindungen der des Tetraedermodells (109.5°) ist (Formel I). Der Winkel
zwischen einer einfachen und einer doppelten Bindung g muf dann
groBer als 120°, ndmlich 125.25° sein. Wenn es auch unwahrscheinlich
ist, daBl der Tetraederwinkel derselbe bleibt, wenn zwei Bindungen an
der Doppelbindung teilnehmen, so ist doch
eine kleine Verschiedenheit zwischen o

und f zu erwarten.

B CH2 « CQz

D 7
o 7 ICH2

S 2 x CH,

8 CH, CH,

13 111

1 Zur Priifung dieser Annahme wéhlten

Mrris und Nixo~N Hydrinden I1 und Tetra-
hydronaphthalin 1II. Beim Hydrinden wird nun der engere fiinf-
gliedrige Ring an. den Benzolkern so angeschlossen, daB zwischen
beiden Ringen keine Doppelbindung ist, denn der Winkel von 108° in
einem symmetrischen Fiinfring liegt dem Winkel & von 109.5° néher

1 Mics u. Nixon: Soc. 1930, 2510.
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als dem Winkel f von 125.25°. Daher wird beim Hydrinden die Sta-
bilisierung oder wenigstens die Bevorzugung der KeruLf-Form II
erzielt.

Im Tetrahydro-naphthalin II1 liegen die Verhiltnisse gerade um-
gekehrt. Der angeschmolzene sechsgliedrige Ring wird sich an einer
Sechseckseite des Benzolkernes befinden, wo eine Doppelbindung ist,
da fiir diesen groBeren Ring der EinschluB}, von zwei f-Winkeln aus
Griinden der Ringspannung giinstiger erscheint.

Es ist bekannt, daBl bei der Bromierung und der Kupplung mit
Diazoverbindung zwischen aliphatischen Enolen und Phenolen eine weit-
gehende Analogie besteht. Man wird also bei einem Phenol den Eintritt
einer dieser Reaktionen nur dort erwarten diirfen, wo das reagierende
C-Atom mit dem das Hydroxyl tragenden C-Atom durch eine Doppel-
bindung verbunden ist. Auf Hydrinden und Tetralin angewendet be-
deutet dies, daB} die beiden Reaktionen nur an den mit dem Pfeil ge-
kennzeichneten C-Atomen eintreten sollten.

HO Ha HO Y Hs
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Micrs und Nixoxn fanden, daf 5-Oxyhydrinden III bei der Bromie-
rung als Hauptprodukt 6-Brom-5- oxyhydrinden liefert. Mit diazotier-
tem p-Toluidin trat die Reaktion ebenfalls in der 6-Stellung ein. Da-
gegen fanden dieselben Reaktionen beim 2- Oxytetmlm IV in der 1-Stel-
lung stattl. Tritt an Stelle des Hydroxyls eine Acetaminogruppe, so
werden sowohl beim Hydrinden als auch beim Tetralin entsprechende
Ergebnisse erhalten®. Es zeigt sich also, daB wirklich eine Stabilisierung
von KERULE-Formen eingetreten ist, die sich zumindest im Uberwiegen
der einen oder anderen Form bei diesen Reaktionen dufBlert.

W. BAakER® konnte bei o-Hydroxy-acetophenonen feststellen, daB3
Chelat-Bindungen nur dann moglich sind, wenn sich zwischen Hydroxyl-
und Acetylgruppe eine Doppelbindung befindet. Demnach mufl auch
in diesen Féllen eine Stabilisterung von KERULE-Formen stattgefunden
haben*.

b) Stabilisierung von KEKULE-Formen in der Naphthalm-
und Anthracenreihe.

Schon oft ist die Frage diskutiert worden, welche Formel dem
Naphthalin zukommt, ob die symmetrische I oder die unsymmetrische I1.
Im allgemeinen konnte wohl die Formel I mehr Verteidiger finden.

1 ScHROTER: A. 426, 83 (1922).

2 SmrTH, CLARENCE: Soc. 83, 730 (1904). — BoRSCHE u. BoDENSTEIN: B. 59,
1910 (1926).

3 BAKER, W.: Soc. 1934, 1684. — BAKER, W., u. O. M. LoTHIAN: Soc. 1935, 628.

4 Nach Untersuchungen von J. E. LENNARD-JONES u. I. TurRKEVICH: Proc. Roy.
Soc. London (A) 158, 297 (1936) scheinen di¢ Doppelbindungen bereits im un-
substituierten Cyclooctatetraen festzuliegen.
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Einen entscheidenden Beitrag zur Loésung des Problems lieferten
L. F. Fieser und W. C. LoteROP! auf exakt priparativem Wege. Sie
stellten 1.5-Didthyl-2.6-dioxy-naphthalin her (Abb. 18, rechts). In der
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symmetrischen Form des Naphthalins (rechts oben) sind die an den Oxy-
gruppen befindlichen Doppelbindungen durch die Athylgruppen blockiert
und kénnen daher nicht mit Diazoverbindungen kuppeln. Dagegen miilite
eine Kuppelung bei der unsymmetrischen Form in der 3-Stellung (rechts

- Czhtg

HO
04

CzHg

Ry
- P Gl
520,
NNy HO -
\\\\ \~/\1‘ Czﬂy

6+ c0s0° +20860° 4+ 2€0s60° =6 + 1 -3+ 3 =9 ber. 8.467 gef.
Abb. 18. Symmetrische und unsymmetrische Formen des Naphthalins.

unten, mit Pfeil gekennzeichnet) leicht erfolgen. Das ist nicht der
Fall, und damit ist wohl ein Beweis zugunsten der symmetrischen
Naphthalinform erbracht worden. Es handelt sich hier also nicht mehr
um das Uberwiegen der einen iiber die andere Form, sondern in diesem
Falle um eine starre Festlegung der Doppelbindungen im Sinne der
ErLENMEYERschen Formel I.

Das gleiche Ergebnis bringt die Anwendung des Anellierungsver-
fahrens (Abb. 18, links). Nach dem auf Seite 29 erlduterten Rechen-
verfahren ergibt sich fiir die symmetrische Form (links oben) die Ord-
nungszahl 8!/, und fiir die unsymmetrische (links unten) die Ord-
nungszahl 9. Da aber aus der of-Bande 8.467 gefunden wird, ist zu-
mindest ein starkes Uberwiegen der symmetrischen o-Form des un-
substituierten Kohlenwasserstoffes anzunehmen. Zum gleichen Er-
gebnis fiihrten die Untersuchungen mit Hilfe des Raman-Effektes* und
andere Arbeiten®. Es muf3 aber mit der Moglichkeit gerechnet werden,

1 FiesERr, L. F., u. W. C. LotaroP: Am. Soc. 5%, 1459 (1935).

2 KonrravscH, K. W. F.: B. 68, 893 (1935).

3 Frigs, K.: A. 404, 52 (1914); 454, 125 (1927); 516, 248 (1935). — Fr1Es, K.,
u. H. Besmiax: B. 69, 715 (1936) — A. 533, 72 (1937).
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daB durch besondere Substitution die unsymmetrische Form erzwungen
werden kann. Sollte das méglich sein, so kann man aber aus einem
solchen besonderen Fall gewill nicht auf die Struktur des Naphthalins
schlieBen, vielmehr wird dann die Ausnahme die Regel bestétigen.

F1esER und Lorarop?! haben ihre Methode der blockierten Hydroxyle
auch auf die von MirLs und N1xox behandelten Fille iibertragen. Sie
fanden, daB im Hydrinden die Doppelbindungen starr festgelegt sind,
withrend im Tetralin noch eine Beweglichkeit im Sinne der Oszillations-
hypothese nachzuweisen ist.

Auch beim Anthracen hat die Methode von FIeseEr und LoTHROP
ein klares Ergebnis geliefert?. Beim 1.9-Dimethyl-2.6-dioxy-anthracen
IIIa ergab sich, daB es ebenso wie das entsprechende Naphthalinderivat
nicht mit Diazoverbindung kuppelt, was nach der Form IIIb eintreten
miiBte. Die Doppelbindungen in den beiden Seitenkernen sind also
nach Formel IITa festgelegt. Die Doppelbindungen im Mittelkern

CH, CH,
HO | HO |
OO OO0,

NN VAN NN

NV om NN on
IIla CH, IIIb CH,

konnten aber noch oszillieren, da dadurch die Verteilung der Doppel-
bindungen in den Seitenkernen nicht beeinfluft werden muf. Auch
das Anellierungsverfahren fithrt hier zu dem gleichen Ergebnis. Nach
der Anthracenformel entsprechend IITa berechnet sich die Ordnungs-
zahl zu dem tatsichlich gefundenen Wert 9, wihrend nach IIIb der
Wert 10 fiir die o-Form des Anthracens zu erwarten wire. Demnach
muB} auch hier die o-Form IIla zumindest stark iiberwiegen.

¢) Versuche zur Bestimmung der Lage von Doppelbindungen im Benzol-
kern durch Austauschversuche mit schwerem Wasser.

Nachdem durch frithere Versuche® ermittelt worden war, dafB3 die
H-Atome des Benzolringes im Benzol und Natriumbenzoat nur schwer
gegen Deuterium ausgetauscht werden, untersuchte F. K. MUNzBERG?
die Austauschbarkeit der verschiedenen Arten von H-Atomen in mehr-
wertigen Phenolen. Die Ergebnisse sind sehr interessant und wegen der
Feinheit der Methode besonders hoch zu bewerten.

Der Verlauf des Austausches von Wasserstoff gegen Deuterium 1aBt
sich beim Pyrogallol in 4 Phasen zerlegen.

In der 1. Phase erfolgt der Austausch der 3 Hydroxyl-H-Atome mit
unmefbar grofer Qeschwindigkeis. Die 2. Phase ist gekennzeichnet durch
eine Ketisierung mit folgender Enolisierung und Austausch eines 4. H-
Atoms gegen ein D-Atom. Bevor eine weitere Ketisierung und Aus-

1 FiesER, L. F., u. W. C. LoteroP: Am. Soc. 58, 2050 (1936).

2 F1ESER, L. F., u. W. C. LorarOP: Am. Soc. 58, 749 (1936).

3 Kragr: Ph. Ch. (B) 26, 335 (1934). — Harr, BowpEN u. JoNEs: Am. Soc.
56, 751 (1934).

¢ Mt~zBERG, F.K.: Ph. Ch. (B) 33, 23, 39 (1936).
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tausch des 5. H-Atoms stattfinden kann, miissen die Doppelbindungen
umklappen. Dann erst kann wie in der 2. Phase auch in der 3. Keti-
sierung, Enolisierung und Austausch eines 5. H-Atoms erfolgen. Der
Austausch des 6. H-Atoms muB ohne Ketisierung wie beim Benzol mit
sehr geringer Geschwindigkeit eintreten.

oD
OH | oD oD oD oD
HI/\IOH N Hl | Hl oD H”/\,OD N H'/\)OD
HK/OH < H “~ H N h H\/\ <~ H /OD e
oD HD D OH
1. Phase 2. Phase
o
oD I OH oD oD
_ H” “OD N HD/\HOD N Dl/\HOD Dl/\HOD D‘/\HOD
< H\_OD HK/OD < H\_JOD H\_~OD D_~0OD
D D D D D
3. Phase 4. Phase

MtNzBERG findet nun fiir die 4 Reaktionsphasen 4 scharf unter-
schiedene Geschwindigkeitskonstanten. Sie betragen bei 50° fir die
1. Phase K{ = unmeBbar groB, fiir die 2. Phase Kj; = 0.3, fiir die
3. Phase Kj = 0.0025. Bei 100° sind Ky und Ki unmefBbar groS,
Ky =0.2 und Ky = 0.007. Es ist also von Phase zu Phase ein Abfall
um zwei Zehnerpotenzen festzustellen. Unter der Voraussetzung, daf
in der Keto-Form das D-Atom mit derselben Wahrscheinlichkeit wie
das H-Atom an den Sauerstoff zuriickspringt, also die Halfte der Keto-
Enol-Umlagerungen fiir den Austausch erfolglos verlduft, ist die Awus-
tauschkonstante der 2. Phase ein Maf$ fiir die Héufigkeit des Wechsels
zwischen Enol- und Keto-Form. Wird K3 in Sekunden ausgedriickt, so
ergibt sich, daBl in 1 Sekunde etwa 0.01% Pyrogallol ausgetauscht haben
bzw. etwa 0.002% eine vollstindige, tautomere Umlagerung durch-
gemacht haben. _

Die Konstanten Kj und Kj sind nach MUNZBERG ein MaB fiir die
Haufigkeit des Umklappens der Doppelbindungen im Benzolkern. Bei
50° tritt in der Sekunde in 7 -10-3% und bei 100° in 5-10-3% des
Pyrogallols ein Umklappen der Doppelbindungen ein. Eine KERULE-
Form des Pyrogallols hatte demnach eine mittlere Lebensdauer von
1.4 - 108 Sekunden bei 50° bzw. von 2 - 10* Sekunden bei 100°.

Inwieweit sich auf diese Weise allgemein die Lebensdauer einer
KeruLE-Form berechnen 148t, muBl die zukiinftige Forschung zeigen.
Mut~zBERG hat nach derselben Methode auch die Bindungsverhéltnisse
im Phloroglucin, Resorcin und Hydrochinon untersucht. Bemerkens-
werterweise tauscht letzteres nur die beiden Hydroxyl-H-Atome schnell
aus, wahrend der Austausch der iibrigen 4 Kern-H-Atome nur sehr
langsam erfolgt.
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II1. Die quantenmechanische Behandlung der aromatischen
(—C-Bindung.

Von den physikalischen Untersuchungsmethoden ergibt die Messung
des Brechungs- und Zerstreuungsvermdogens des Benzols' eine Uberein-
stimmung mit der KegvLEschen Formel, ndmlich die Anwesenheit von
3 Doppelbindungen. Ein anderes Ergebnis wird aus Strukturunter-
suchungen mittels Rontgenstrahlen oder Elektronenbeugung und aus den
RaMAN- und Ulirarot-Spektren abgeleitet.

Die Strukturuntersuchung ergibt fiir den Abstand C—C der ein-
fachen Bindung in aliphatischen Verbindungen den Wert, von 1.54 A
und fiir die doppelte Bindung 1.34 A2. Wird unter Verwendung dieser
Werte der Benzolring aus alternierenden Einfach- und Doppelbindungen
aufgebaut, so kann kein regelméBiges Sechseck entstehen, es werden viel-
mehr kiirzere mit lingeren Seiten abwechseln, wie dies hier iibertrieben
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dargestellt ist. Das Molekiil kann also héchstens dreizéhlige Symmetrie be-
sitzen. Aus den Raman- und Ulirarot-Spekiren® geht aber hervor, daf es
sechszdihlige Symmetrie haben muB. Die C-Atome liegen demnach in den
Eckpunkten eines regelmiBigen Sechseckes. Ihr Abstand ist 1.39 A4,

Nun kénnte man annehmen, dafl die Bindungen so schnell wechseln,
daf der Unterschied zwischen Einfach- und Doppelbindung verschwindet.
An einem solchen Bindungswechsel wiirden nur die trigheitslosen Elek-
tronen teilzunehmen brauchen, wihrend die schweren Atomkerne, welche
der sehr raschen Bewegung der Elektronen nicht folgen konnen, eine
mittlere Lage einnehmen wiirden, die mit der regelméBigen Sechseck-
formel iibereinstimmt. So etwa lieBe sich heute die KeruLtsche Oszilla-
tionshypothese interpretieren. Die Forderung, die KEruLf selbst an
seine Formel stellte, wire dann erfiillt: ,,Die sechs Kohlenstoffatome sind
untereinander in vollig symmetrischer Weise verbunden, man kann also
annehmen, sie bilden einen vollig symmetrischen Ring.*

Die neue Quantenmechanik bietet aber noch andere Moglichkeiten,
dieser Forderung gerecht zu werden. Von den Versuchen, die in dieser
Richtung unternommen wurden, sind die von E. HUCKEL und L. PauvrinG
am bemerkenswertesten. Sie fithren im wesentlichen zu dem gleichen
Ergebnis.

1. HockeLs abgeschlossene Gruppe von 6 Elektronen.

Nach E. HiicreL® werden die 3 X 6 Elektronen, die nach der Her-
stellung von 6 C—H-Bindungen noch iibrig sind, zunichst in 6 ein-

1y, Auwers: A. 415, 135 (1918); 422, 208 (1921).

2 PAULING, L., u. L. O. BROCKWAY: Am. Soc. 59, 1223 (1937).

3 KomLrauscH, K. W.: Physik. Z. 3%, 58 (1936). — Incorp, C. K., u. Mit-
arbeiter: Soc. 1936, 912 und nachfolgende Mitteilungen.

¢ Pavning, L., u. L. O. BRockwaY: J. chem. Physics 2, 867 (1934).

5 Hicker, E.: Z. Phys. 70, 204 (1931) und E. HcreL: Grundziige der
Theorie ungeséttigter und aromatischer Verbindungen, S.71. Vgl. auch E. MULLER:
Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S. 170.
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fachen Bindungen untergebracht, wobei noch 6 Elektronen iibrigblei-
ben, die als Hlekironen zweiter Art bezeichnet werden. Da es nun wegen
der Gleichheit aller Elektronen keinen Sinn hat zu sagen, daB ein jedes
dieser 6 Elektronen zu einem bestimmten C-Atom gehért, sondern nur
die Aussage gemacht werden kann, daf bei einer Ortsbestimmung
irgendeines dieser Elektronen bei einem bestimmten C-Atom angetroffen
wird und ein anderes bei einem anderen bestimmten C-Atom usw., so
koénnen die Elektronen einen Umlaufsinn durch den Ring besitzen.
Die molekularen Eigenfunktionen sind demnach nicht stehende, sondern
umlaufende Wellen. Zu jeder rechts umlaufenden Welle gehort eine
links umlaufende von gleicher Energie. Die beiden Zusténde sind mit-
einander ,.entartet. Nach der neuen Quantentheorie gibt es aber auch
Zustinde mit bestimmter Energie und nur einer Eigenfunktion, die
keinen Umlaufsinn haben, sie sind dann ,,nicht entartet” oder ,einfach .

Beim Benzol gibt es nun 6 molekulare Elektronenzustinde der
Elektronen zweiter Art. Der tiefste und hochste haben keinen, die iibrigen
aber haben einen Umlaufsinn. Unter Beriicksichtigung des PavuLi-
Prinzips wird der tiefste Zustand mit einem Elektronenpaar und die
beiden nichst hoheren, miteinander entarteten Zustinde werden mit
2 Elektronenpaaren besetzt. So entsteht eine abgeschlossene Gruppe
von 6 bindenden Elektronen. Davon haben 2 keinen Umlaufsinn und
4 paarweise entgegengesetzten Umlaufsinn, so daB aus dieser Anord-
nung kein Impulsmoment und auch kein magnetisches Moment sich
ergeben kann. Da auch die Spins paarweise kompensiert sind, so wird
dem Diamagnetismus des Benzols damit Rechnung getragen.

Der abgeschlossenen Gruppe von 6 Elektronen soll nach HUckEL
in Ringsystemen eine dhnliche Bedeutung zukommen, wie den Oktetten
in Atomen. Schon BAMBERGER! hat auf den aromatischen Charakter
der fiinfgliedrigen Ringsysteme Furan I, Thiophen 11 und Pyrrol 111
hingewiesen, den er zu erkliren versuchte, indem er auch in diesen
Ringsystemen wie im Benzol 6 ,,potentielle Valenzen® annahm. Wenn
man die einsamen Elektronenpaare am Sauerstoff, Schwefel und Stick-
stoff einzeichnet, so bekommt diese Anschauung eine neue Berechti-
gung, denn die 4 Elektronen zweiter Art, die in den klassischen Formu-
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lierungen in den Doppelbindungen untergebracht sind, kénnen nun mit
dem einsamen Elektronenpaar zusammen eine Gruppe von 6 Elektronen
bilden, wie sie von HUCKEL im Benzol angenommen wird. Es wiirden
also wie beim Benzol keine Doppelbindungen mehr vorhanden sein.
HucoreL fithrt auch die Bildung von Cyclopentadien-kalium IV auf die
Entstehung einer solchen Gruppe von 6 Elektronen zuriick. Die beiden
fehlenden Elektronen werden hier durch die Ionisation des Kalium-
atoms geliefert.

1 BAMBERGER: B. 24, 1758 (1891) — A. 213, 373 (1893).
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So sehr der Versuch zu begriilen ist, BAMBERGERs potentielle: Va-
lenzen im modernen Gewande erscheinen zu lassen, wiirde es doch zu
weit fiilhren, wollte man der Schreibweise mit Doppelbindungen die
Berechtigung absprechen. Furan geht mindestens so leicht wie Butadien
die Dien-Synthese ein. Eslagert z. B. sehr glatt Maleinsdure-anhydrid an®:

o
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In den Heterocyclen ist keine Symmetrieachse senkrecht zur Ring-
ebene vorhanden, und so kommt auch den Elektronenzustinden kein
Umlaufsinn mehr zu. Es werden jetzt 2 stehende Wellen verschie-
dener Energie auftreten, denen aber positive Kopplungsenergien ent-
sprechen.

Wihrend beim Benzol der Umlaufsinn der Elektronen zweiter Art
infolge der Kompensation nicht nachweisbar sein kann, ergibt sich
beim Pentaphenyl-cyclopentadienyl® die Moglichkeit der experimentellen
Priifung der Vorstellungen von E. HGckEL. Werden die 5 Elektronen
zweiter Art dieser Verbindung, &dbnlich wie die 6 Elektronen beim

CH; CH

\6 5 /6 5

/x X\
HC—'X ’r>/§\__C6H5

CeHs

Benzol, zu einer Gruppe zusammengefaBt, so ist der héchste molekulare
Elektronenzustand entartet und mit 3 Elektronen besetzt, von denen 2
entgegengesetzte Spins haben. Auflerdem kommt aber dem dritten un-
gepaarten Elektron ein Umlaufsmoment zu. Die Messungen von E. ML-
LER und I. MULLER-RODLOFF2 haben aber ergeben, daBl der gefundene
Paramagnetismus des Pentaphenyl-cyclopentadienyls nur dem Spin-
moment entspricht, wie es auch sonst bei freien Radikalen festgestellt
werden kann. Hingegen hat sich fiir ein Umlaufsmoment kein Anhalts-
punkt ergeben. HUCKEL deutet diese experimentelle Tatsache durch
die Annahme, dafl das Radikal entweder keine fiinfzéhlige Symmetrie-
achse hat oder dafl von der Elektronenladung nur ein sehr kleiner Teil
auf den inneren Ring kommt und das Umlaufsmoment so klein wird,
daBl es sich der Messung entzieht. Es sei hier auch an das schwach-
gelbe Tetraphenyl-cyclopentadienon-kalium erinnert, das als einwertiges

1 Dies, O., u. K. ALpER: B. 62, 554 (1929). Aus der Reaktion von Oyclo-
pentadien mit Maleinsdure 148t sich kein Einwand gegen HtckELs Anschauungen
herleiten, denn die abgeschlossene Gruppe von 6 Elektronen zweiter Art kann
nur im Cyclopentadien-Kalium vorhanden -sein.

® ZrEGLER: A. 445, 266 (1925); 473, 192 (1929).

8 MULLER, E., u. I. MfLLER-RoDLOFF: B. 69, 665 (1936).
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Radikal durch die Verteilung der Elektronenladung auf die Phenyl-
reste stabilisiert worden istl.

Fiir Naphthalin und Anthracen nimmt HUckEeL abgeschlossene
Elektronengruppen von 10 bzw. 14 von Elektronen zweiter Art an.

Das Nidherungsverfahren von L. Paurive.

Ein anderes Verfahren zur quantenmechanischen Behandlung des
Zustandes der aromatischen Bindungen ist von L. PAvring und Mit-
arbeitern® angegeben worden.

Auch hier werden die Elektronen der C-Atome des Benzols zunichst
in einfachen C—C- und C—H-Bindungen untergebracht. Die ver-
bleibenden 6 Elektronen zweiter Art werden in verschiedener Weise
gepaart. So entstehen die ,,Strukturen’ des Benzols. Zur Berechnung
des Grundzustandes werden 2 KERULE- und 3 DEWAR-Strukiuren ver-
wendet.
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Diese Strukturen haben aber nur eine rein formale Ahnlichkeit mit
den Formen der klassischen Strukturchemie. Wahrend die letzteren einen
bestimmten Bindungszustand mit bestimmter Energie darstellen, ist
das bei PAULINGs Strukturen nicht der Fall. Es besteht vielmehr zwi-
schen den Strukturen ,,Resonanz® oder besser ,,Mesomerie‘‘.. Das ist
so zu verstehen, daB im Grundzustand z. B. die beiden KEKULE-Struk-
turen im gleichen Betrage zu gleicher Zeit enthalten sind. Es tritt also
eine Uberlagerung der beiden Strukturen ein, die keine zeitliche Exi-
stenz haben. Es ist dies ein wesentlicher Unterschied der Mesomerie
von der Valenztautomerie oder Elektronenisomerie der -Formen. Nach
der klassischen Strukturlehre haben die Formen eine zeitliche Existenz
und auch bestimmte Energie.

Berechnet man die Wechselwirkung der Elektronen zweiter Art so,
als ob es nur eine KERULE-Struktur gébe, so erhilt man’ einen fiktiven
Energiewert, der niedriger ist als der nach demselben Verfahren fiir
nur eine DEWAR-Struktur erhaltene. PAULING bezeichnet daher die
Dewar-Strukturen als angeregte. Die ,,kanonischen’ Strukturen sind
solche, bei denen sich die Valenzstriche nicht iiberschneiden, also die
KERULE- und DEWAR-Strukturen. Nur aus ihnen setzt sich der Grund-
zustand des Benzolmolekiils zusammen. Hingegen werden Strukturen,
die dieser Bedingung nicht entsprechen, z. B. die Crausschen und
LapENBURGschen, nicht verwendet.

Der Grundzustand des Benzols setzt sich nun aus KEekvrLf- und
Dewar-Strukturen so zusammen, daB3 die DEwWAR-Strukturen im ge-
ringeren Betrage vertreten sind als die KERULE-Strukturen. Die 2 KE-

1 MtLLER, EvcEN: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S. 289.

% PAULING, L.: J. chem. Physics 1, 280 (1933). — Pavring, L., u. G. W.
WaELAND: J. chem. Physics 1, 362 (1933); 2, 482 (1934). — Pavring, L., u.
J. SEERMAN: J. chem. Physics 1, 679 (1933).
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KULE- einerseits und die 3 DeEwaARr-Strukturen andererseits sind aber
untereinander im gleichen Betrage anwesend. Die Wellenfunktion des
ganzen Systems wird aus den Funktionen der 5 kanonischen Struk-
turen ¥x,, Y&,, ¥p,, ¥Yp,, ¥p, zusammengesetzt nach:

Y — 0.410(¥x, + Px,) + 0.178(¥p, + ¥p, + ¥b,).

Die Schwierigkeit des Verfahrens liegt darin, daB bei groBeren
Systemen die Zahl der Strukturen sehr schnell zunimmt. Wéahrend es
beim Benzol nur 5 Strukturen sind, die beriicksichtigt werden, sind es
beim Naphthalin bereits 42 und beim Tribiphenylmethyl sogar 496, so
daB die Rechnung schlieBlich praktisch undurchfithrbar wird. Es miissen
also Vereinfachungen vorgenommen werden, deren Einwirkung auf das
Ergebnis nicht vorauszusehen ist.

Im Ergebnis stimmen die Verfahren von E. HckeL und L. Pavring
bis auf etwa 20% iiberein’. Bei beiden Verfahren kann nur die Wechsel-
wirkung der Elektronen zweiter Art in angenommenen Einheiten be-
rechnet werden. Die Priifung beider Verfahren mit den experimentell
ermittelten Werten der Verbrennungswirme einiger Verbindungen ist
beschrénkt auf die Feststellung der Konstanz dieser Einheiten. Sie be-
tragt fiir das HoorEeLsche Verfahren 10% und fiir das PauLiNGsche 12%.

3. Mesomerie und Bindungsgrad.

Die Lehre von der Mesomerie (Resonanz) gestattet noch einen
weiteren Vergleich zwischen Berechnung und experimentellen Ergeb-
nissen. Man kann zunichst den Bin- 76
dungsgrad (bond order) einer Bindung
berechnen. Er ergibt sich z.B. beim
Benzol unter Verwendung der beiden
Kervrg-Strukturen zu 1.5 oder 50%
Doppelbindungscharakier aus der Vor-
stellung, daB bei der Uberlagerung jede
der drei Doppelbindungen an jeder
Sechseckseite zu gleicher Zeit nur zur
Hilfte wirksam werden kann; unter
Hinzufiigung des Wertes 1 fiir die ein-
fache Bindung ergibt sich der Wert
1.5. TFiir Graphit erhdlt man, aus-

gehend von dem Bauelement 8>C=C

-\
7

Tonen—Durchmesser
™\
S
T

Bindungsgrad

einen Bindungsgrad von 1.33, da die
Doppelbindung nur mit 1/, an jeder
Bindung wirksam sein kann. Vergleicht
man nun die Werte des Bindungsgrades

Abb. 19. Ionendurchmesser der C-Atome

als Funktion des’ Bindungsgrades nach

‘W. G. PENNEY: Proc. Roy. Soc. London
A 158, 306 (1937).

mit den gefundenen Kernabstinden der C—C-Bindung von Acetylen
(Bindungsgrad = 3, Abstand C—C = 1.204 A), Athylen (2 und 1.34),

1 HijcreL, E.: Grundziige der Theorie ungeséttigter und aromatischer Ver-

bindungen, S. 85.
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Benzol (1.5 und 1.39), Graphit (1.33 und 1.42) und Diamant (1 und 1.54),
80 sieht man, daB zwischen Bindungsgrad und Atomabstand oder Ionen-
durchmesser der C-Atome eine einfache Beziehung besteht!. Werden
die Werte gegeneinander aufgetragen, so erhilt man eine stetige Kurve
(Abb. 19).

Nach dem Verfahren von PauLinG ergibt sich ein Unterschied der
Energien, wenn einmal der Grundzustand fiir Benzol unter Beriick-
sichtigung der Mesomerie aller 5 Strukturen berechnet wird, und ein
andermal nur aus einer KERULE-Struktur. Diese Differenz wird -von
Pavrine als ,,Resonanzenergie’* bezeichnet. Sie ist nicht nur die Ur-
sache fiir das Auftreten der Mesomerie in den energetisch tieferliegenden
Grundzustinden, sondern hat auch einen Einflull auf die C—C-Abstinde.
Zwischen den letzteren und der Resonanzenergie verschiedener aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe bestehen éhnliche Beziehungen wie zwischen
den C—C-Abstdnden und dem Bindungsgrad?.

IV. Ein Uberblick iiber die Theorien.

Eine einmal festgestellte Tatsache kann
nie Gegenstand des Streites sein. . .. Betrach-
tungen dagegen konnen, von denselben Tat-
sachen als Grundlage ausgehend, je nachdem
man der einen oder der anderen vorwiegend
Wert beilegt, zu ganz verschiedenen Ansichten
fihren. Durch Erkenntnis und Beriicksichti-
gung neuer Tatsachen miissen diese Ansichten
der Natur der Sache nach fortwahrend Ver-
anderungen erleiden.
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Von der Fiillle der Arbeiten konnte im voranstehenden nur eine
fliichtige Ubersicht geboten werden. Aber auch dabei wird dem Leser
mancher anscheinende Widerspruch in den Ergebnissen nicht entgangen
sein. Es zeichnet sich deutlich eine Trennungslinie zwischen zwei Grup-
pen von Ansichten ab. Die Anschauungen .der ersten Gruppe sind be-
griindet auf der klassischen Strukturlehre und hergeleitet aus chemisch-
priparativen Arbeiten und der Analyse der Absorptionsspektren nach
dem Anellierungsverfahren. Von den neueren Arbeiten gehéren dazu
die iiber den MrirLs-Nixon-Effekt, Fiesers Untersuchungen in der
Naphthalin- und Anthracen-Reihe und MUNzBERGs Austauschversuche
mit schwerem Wasser. Ihre Ergebnisse lassen sich durch Formeln mit
Einfach- und Doppelbindungen veranschaulichen und stehen unter-
einander nicht im Widerspruch.

Die Ansichten der zweiten Gruppe sollen den Symmetrieverhilt-
nissen der aromatischen Kohlenwasserstoffe Rechnung tragen, wie sie
sich aus den Untersuchungen der Ramax- und Ulirarot-Spekiren und
aus der Rontgenstrukturanalyse ergeben. Die Arbeitsmethode der zweiten

1 PAULING, L., L. O. BROCKWAY u. J. Y. BEACH: Am. Soc. 57, 2705 (1935). —
Pen~EY, W. G.: Proc. Roy. Soc. London A 158, 306 (1937).
2 PAULING, BROCEWAY u. BEACH: Am. Soc. 57, 2705 (1935).
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Gruppe ist eine vorwiegend mathematische. Die quantenmechanische
Untersuchung der aromatischen Bindungsverhéltnisse nach HUCKEL
und PavLing liefert keine Formeln mit Einfach- und Doppelbindungen
fiir den Grundzustand. Soweit. ein Vergleich mit fritheren Formeln iiber-
haupt moglich ist, stehen hinsichtlich der Symmetrie die alten zentrischen
Formeln mit dem quantenmechanischen Ergebnis noch am ehesten in
Ubereinstimmung.

Man koénnte meinen, dal man auf dem Wege zur Einigung bei diesem
alten Streit um keinen Schritt weitergekommen sei. Im Gegenteil wird
der Widerspruch immer gréBer, da von beiden Seiten immer genauere
Untersuchungsmethoden in Anwendung gebracht und damit auch die
Aussagen bestimmter werden. Es hat aber auch nicht an Versuchen
gefehlt, zwischen beiden Standpunkten zu vermitteln'. So haben L. E.
SvrroN und L. PAvLiNGg? versucht, den Mrrrs-Nixon-Effekt mit einer
einfachen wellenmechanischen Behandlung zu erkliren. Sie kommen
dabei zu dem Ergebnis, dall der EinfluB der gesittigten anellierten
Ringe auf das Verhiltnis der Koeffizienten der Wellenfunktionen der
beiden KErRULE-Strukturen nicht mehr als 6% betrigt. Aber mit der
Annahme, dal das Verhéltnis der Aktivierungsenergien dieser Struk-
turen von der 2. Potenz des Koeffizientenverhiltnisses abhingt, 146t
sich das experimentelle Ergebnis verstehen.

Die Messung der C—C-Absténde im Naphthalin durch J. M. ROBERT-
soN® haben ergeben, daB es sich nicht aus zwei vollkommen gleich-
seitigen, regelmiBigen Sechsecken zusammensetzt. Wenn auch die Ge-
nauigkeit nicht hinreicht, um das Modell, wie es von SHERMANN? oder
W. G. PENNEY?® aus Bindungsgrad und Resonanzenergie berechnet wor-
den ist, im vollen Umfang zu bestédtigen, so ist doch zwischen den Stel-
lungen 1.2, 3.4, 5.6 und 7.8 eine groBere Ladungsdichte anzunehmen
als an anderen Stellungen. Das bedeutet aber eine Anndherung an die
symmetrische Formel des Naphthalins von ERLENMEYER. Allein das
geniigt noch nicht, um Fresers Kopplungsversuche in der Naphthalin-
reihe zu erkliren. Hierzu wiren Unterschiede von 0.2 A in den C—C-
Abstdnden nétig, die nach den Messungen ausgeschlossen sind. Wenn
auch kleine Unterschiede in der Struktur groBe in der Reaktivitit ver-
ursachen kénnen, so bleibt doch das vollstindige Ausbleiben einer Re-
aktion, die sonst glatt gelingt, unverstandlich.

Nimmt man noch die dlteren Versuche zum Nachweis von Doppel-
bindungen im Benzol hinzu, z. B. den biochemischen Abbau zu Mucon-
sédure, den Abbau von Nitro-kresol zu Methyl-muconsiure, die Anlagerung
von Diazo-essigester u. a., ferner die Feststellung, daBl die Reaktions-
fahigkeit des Benzols und noch mehr die der héheren Acene sich von
der der aliphatischen Doppelbindung nur quantitativ unterscheidet,
S 10Vg1é1EUGEN MULLER: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie,

. 170, 181.

2 SurToN, L. E., u. L. PavriNGg: Trans. Faraday Soc. 31, 939 (1935).

193; ngzERTSON, J: M.: Proc. Roy. Soc. London A 142, 674 (1933). — Soc.

4 SEERMANN: J. chem. Physics 2, 488 (1934).
5 Penney, W. G.: Proc. Roy. Soc. London A 158, 306 (1937).
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50 kann man schwerlich der Annahme von Doppelbindungen in aro-
matischen Ringsystemen die Berechtigung absprechen.

Der Gedanke liegt nahe, daB es iiberhaupt nicht méglich ist, allen
diesen Tatsachen mit einer einzigen Formel Rechnung zu tragen und
daB die Frage nach der einzig richtigen Benzolformel prinzipiell nicht
beantwortbar istl.

Es ist nicht das erstemal, daB sich in der Entwicklung der organi-
schen Chemie solche Situationen ergeben, und man darf auch diesmal
die Zuversicht haben, daB die néchste Phase der Forschung eine ver-
besserte Theorie ergeben wird, in der die wesentlichsten Ergebnisse der
verschiedenen Forschungsrichtungen beriicksichtigt sein werden. Dabei
wird eine gewisse Einschréinkung der Mesomeriemdoglichkeiten kaum
ausbleiben, und zwar besonders dort, wo das Experiment ganz ein-
deutige Ergebnisse liefert, wihrend die Mesomerielehre zuviel Mog-
lichkeiten voraussehen laft.

V. Cancerogene Eigenschaften aromatischer
Kohlenwasserstoffe.

In den letzten 12 Jahren hat die Bearbeitung des Problems der Eni-
stehung des Krebses von der chemischen Seite her eine wesentliche Forde-
rung erfahren. Die Fortschritte in der Chemie der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe haben dazu in entscheidendem MaBe beigetragen.. Diese
Forschungen sind mit dem Namen des verdienstvollsten Forschers auf
diesem Gebiet, James WILFRED CoOK, unlésbar verbunden.

Schon vor langer Zeit konnte man beobachten, daBl chemische Stoffe
bosartige Wucherungen hervorzubringen vermdgen. Als erster machte
Percivar Port im Jahre 1775 auf die krebserregenden Eigenschaften
von Ruf aufmerksam, der bei den Schornsteinfegern Hautkrebs als
Berufskrankheit auftreten 148t. Krst im Jahre 1922 konnte Passry?
den experimentellen Nachweis dafiir erbringen, indem er zeigte, daB
ein dtherischer Extrakt aus Rufl durch Aufstreichen bei Tieren Haut-
krebs hervorruft. Auch die krebserregende Wirkung anderer Stoffe
wurde schon vor mehr als hundert Jahren bekannt. So die Hauterkran-
kungen der Arbeiter in Arsengruben. Mit der Entwicklung der Farben-
industrie entstand als neue Berufskrankheit der sog. Awnilinkrebs, der
bei den Arbeitern meistens an der Blase, aber auch an der Prostata
und den Nieren beobachtet werden konnte. Verantwortlich gemacht
wurden «- und B-Naphthylamin, Benzidin, p-Toluidin, Xylidine und
andere Amine und Azofarbstoffe. Da die Latenzzeit aber sehr lang ist,
eignen sich diese Stoffe nicht zum experimentellen Studium. Unter
den Aminen ist das o-Amidoazotoluol bemerkenswert, das viel schneller
Tumoren, und zwar bei Ratten Leberkrebs in sehr hohem Prozentsatz
innerhalb von 200—250 Tagen hervorbringt3.

! MYLLER, EUGEN: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S. 170, 181.
2 PassEy: Brit. med. Journ. 1922 II, 1112.
3 YosEma: Virchows Arch. 295, 175 (1935).
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Zur experimentellen Krebserregung sind jedoch Steinkohlenteer und
Teerpech von groBter Bedeutung. YamMAGIwA und IcHIKAWA?! erbrach-
ten den Nachweis, da Steinkohlenteer beim Aufpinseln auf das Ohr
des Kaninchens bosartige Geschwiilste erzeugt. Auf der Riickenhaut
der Maus konnte Tsursui? auf dieselbe Weise Tumoren erzeugen. Das
letztere Verfahren ist das heute am meisten angewandte und hat sich
als Standard-Methode bewihrt. Auch andere Teerarten haben sich,
wenn auch meist in geringerem MaBe, als carcinogen aktiv erwiesen3.
Dabei ist die Temperatur, bei welcher der Teer gewonnen wurde, in
hohem Mage fiir die Wirksamkeit mafgebend, da bei hoher Temperatur
mehr hochmolekulare aromatische Verbindungen entstehen, die, wie
sich zeigen wird, das wirksame Prinzip des Teeres sind.

Bei der Behandlung mit Steinkohlenteer treten die ersten Tumoren
bei der Maus nach einer Latenzzeit von 3—6 Monaten auf. Bei Men-
schen, insbesondere Arbeitern, die mit Teer, Schmierilen, Schieferilen,
Pech zu tun haben, betrigt die Latenzzeit 10—15 Jahre. Erst dann
zeigen sie Neigung zu Hautkrebserkrankungen.

Der Steinkohlenteer ist nun eine auBlerordentlich komplizierte
Mischung der verschiedensten Verbindungen. Die Suche nach dem
wirksamen Stoff erschien daher im vorhinein sehr schwierig. Den ersten
Fortschritt bedeutete es, als BLocH und DREIFUss?* 1921 zeigen konnten,
daB die wirksame Substanz eine stickstofffreie, neutrale und oberhalb
400° fliichtige Verbindung sein muf3. Die Auswahl war auch dann noch
sehr groB. Ein weiterer Erfolg war die Entdeckung, daf3 das carcino-
gene Agens ein Kohlenwasserstoff sein mufl, KEnNaway? fand nidm-
lich in den Kohlenwasserstoffgemischen, die beim Erhitzen von A4cetylen
oder Isoprem in einer Wasserstoffatmosphire oder durch Zersetzung
von Tetralin mit Aluminiumchlorid gebildet werden, hochwirksame
Produkte. Dadurch kamen die mehrkernigen Kohlenwasserstoffe in die
engere Wahl. Alle diese Gemische zeigen ein charakteristisches Fluores-
cenzspektrum, das die weitere Suche sehr erleichterte®. Die Arbeiten,
die im Forschungsinstitut des Royal Cancer Hospital, London, aus-
gefiihrt wurden, traten in die fruchtbarste Phase, als sich die Unter-
suchung nunmehr den synthetischen mehrkernigen Kohlenwasserstoffen
zuwandte. Der Zufall wollte, daf3 gerade zu dieser Zeit durch E. CLAR
und Mitarbeiter? eine groBere Anzahl von mehrkernigen aromatischen

1 Yamaciwa u. Icaikawa: Mitteil. mediz. Fakultit Kais. Univ. Tokyo 13,
295 (1915).

2 Tsursvr: Gann. Jap. Journ. Cancer. Res. 12, 17 (1918).

3 Sehr bemerkenswert erscheint die cancerogene Wirksamkeit des Tabak-
teeres. CHIMAMATSU: Trans. jap. path. Soc. 21, 244 (1931). — Rorro, A. H.:
Dtsch. med. Wochenschrift 63, 1267 (1937). — Vgl. dagegen K. Sueiura: Am.
J. Cancer 38, 41 (1940).

¢ BrocH u. DrEIFUSS: Schweizer med. Wchschr. 51, 1033 (1921).

5 KeNNawaY: J. Path. Bact. 2%, 233 (1924) — Brit. med. Journ. 1925 II, 1.

6 KenNawAay, E. L., u. I. HIEGER: Brit. med. Journ. 1930 II, 1. — HirGER, L.:
Biochemical Journ. 24, 505 (1930). .

? CLar, E.: B. 62, 350 (1929). — CLAR, E., Fr. JouN u. B. Hawran: B. 62,
940 (1929). — CLAR, E., H. WALLENSTEIN u. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929). —
Crar, E.: B. 62, 1574 (1929). — Vgl. Fieser u. Dierz: B. 62, 1827 (1929).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 5
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Kohlenwasserstoffen leicht zuginglich gemacht worden waren, deren
Priifung auf cancerogene Wirksamkeit wichtig erschien?.

Einer von diesen Kohlenwasserstoffen, das 1.2, 4. 6-Dibenzanthracen 12
erwies sich-als sehr carcinogen aktiv®. Die Art der Geschwiilste héingt
davon ab, anf welche Gewebe der Angriff erfolgt. Die Einwirkung auf
die Haut ruit ein Carcinom hervor, wiahrend eine Injektion in die Ge-
webe ein Sarkom erzeugt®. Alle diese durch rein chemische Einwirkung
erzielten Tumoren weisen alle Kennzeichen der Bdsartigkeit auf. Sie
dringen in den Muskel ein und bringen durch Verschleppung von Krebs-
zellen auf den Blut- und Lymphwegen Metastasen hervor, so z. B.
sekundire Gewédchse in der Lunge, in den Lymphknoten der Achsel-
hohle u. a. Kiinstlich erzeugte Sarkome bei Mausen blieben nach der
Ubertragung auf andere Mause durch mehr als 140 Generationen im
gleichen Mafle bosartig. Die einmal begonnene Wucherung bedarf also
spater keiner neuen Einwirkung zu ihrer Erhaltung.
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J. W. Cook® versuchte weiter durch geeignete Substitution aus
1.2-Benzanthracen cancerogene Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Wih-
rend 1.2-Benzanthracen nur sehr schwach aktiv ist, nimmt die Aktivi-
tdt sehr stark zu, wenn Alkylgruppen in 5.6- oder wenigstens in eine
dieser beiden Stellungen eintreten. Die folgende Ubersicht® zeigt die
Wirkung der Substitution :

: Anzahl Tumoren
Verbindung der Muse | Epitheliome | Papillome
1.2-Benzanthracen . . . . . . . . . . . . 80 1 0
4-Methyl-1.2-benzanthracen . . . . . . . . 10 0 1
5-Methyl-1.2-benzanthracen . . . . . . . . 10 5 2
§-n-Propyl-1.2-benzanthracen . . . . . . . 20 3 2
6-Methyl-1.2-benzanthracen . . . . . . . . 10 2 1
5.6-Dimethyl-1.2-benzanthracen . . . . . . 20 16 0
6.7-Dimethyl-1.2-benzanthracen . . . . . . 20 0 2
6-Isopropyl-1.2-benzanthracen . . . . . . . 17 10 1
§.6-Cyclopenteno-1. 2-benzanthracen . 70 20 6
6.7-Cyclopenteno-1.2-benzanthracen . . . . 10 6 1

1 Der Verfasser sandte Proben von allen von ihm dargestellten Kohlenwasser-
stoffen an das Royal Cancer Hospital, London, zur Priifung auf carcinogene Aktivitit.

® CrLag, E.: B. 62, 350 (1929).

3 KENNAWAY u. HieceR: Brit. med. Journ. 1930 I, 1044. — Coox, HIEGER,
KeNNAWAY u. MaYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 111, 456 (1932).

4 Burrows: Proc. Roy. Soc. London (B) 111, 238 (1932) — Amer. J. Cancer
17, 1 (1932). — Burrows, HIEGER u. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 16, 57 (1932).
— BARRY u. Cook: Amer. J. Cancer 20, 58 (1934).

5 Coox: Soc. 1930, 1087.

§ Cook: B. 69, 41 (1936) — Soc. 1932, 456 — Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 485 (1932). — Barry, Cook, HasLEwoop, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY:
Proc. Roy. Soc. London (B) 117, 318 (1935).
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Als erste Verbindung dieser Gruppe erhielt Coox das 6-Isopropyl-
1.2-benzanthracen II, das in einem sehr hohen Grade aktiv ist. Noch
stirkere Wirkung hat aber die Substitution in 5- und 6-Stellung beim
9.6-Dimethyl-1.2-benzanthracen. Interessant ist auch, daB der hydro-
aromatische Ring im §.6-Cyclopenteno-1.2-benzanthracen bis zu einem
gewissen Grade den einen anellierten Benzolkern des 1.2,5.6-Dibenz-
anthracens zu ersetzen vermag. Aber schon geringe Verdnderungen
des Molekiils setzen die cancerogenen Eigenschaften stark herab oder
vernichten sie ganz. Soist 1.2,7.8-Dibenzanthracen I11 nur noch schwach
aktiv. Hydrierungen in der meso-Stellung vernichten die Aktivitit fast
ganz. Vermindert wird sie auch, wenn in den wirksamen Derivaten
des 1.2-Benzanthracens eine Methylgruppe in den Benzkern eintritt.
Wird ein C-Atom in meso-Stellung des 1.2,5.6- oder 1.2,7.8-Dibenz-
anthracens durch ein N-Atom ersetzt, so bleibt merkwiirdigerweise die
Aktivitit bei 1.2,5.6- und 3.4,5.6-Dibenzacridin IV bzw. V, wenn auch
stark herabgesetzt, erhalten. Das zweite N-Atom aber vernichtet sie.
1.2,5,6-Dibenzphenazin VI ist vollig inaktiv?l.
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So héufig Aktivitit in dieser Gruppe ist, scheint doch die Anwesen-
heit eines Benzanthracen-Skelettes nicht unbedingt erforderlich zu sein,
denn auch 1.2,5.6-Dibenzfluoren VII hat sich als schwach aktiv er-
wiesen?. Schwache Aktivititen werden auch vom 3.4-Benzphenanthren?,
und sogar von 1.3.5-Triphenyl-benzol und Tetraphenyl-methan® berichtet.
Von einer Spezifitdt kann unter diesen Umstdnden keine Rede mehr
sein. Das einzig Gemeinsame dieser Stoffe ist ein aromatischer Kom-
plex. Auch die Annahme, dal alle cancerogenen Kohlenwasserstoffe
ein dhnliches Fluorescenzspekirum haben, hat sich nicht mehr aufrecht-
erhalten lassen. Trotzdem leistete sie bei der Auffindung des 3.4-Benz-
pyrens im Steinkohlenteerpech auBerordentlich wertvolle Dienste.

Bei der Untersuchung verschiedener Arten von krebserregenden
Teeren zeigte sich, dafl die aktivsten Arten in merklich kiirzerer Zeit
Tumoren hervorrufen als irgendeiner der bekannten reinen Kohlen-
wasserstoffe. Es muBte also in den aktiven Teeren noch ein wirksamerer
Kohlenwasserstoff vorhanden sein. HIEGER? begann in miihevoller
Arbeit 2000 kg Steinkohlenteerpech zu fraktionieren. Er konnte schliel3-
lich durch die verschiedensten Reinigungsoperationen eine Fraktion er-
halten, aus der Cook, HEWETT und HIEGER® einen reinen Kohlenwasser-
stoff darstellten, in dem sie das bisher unbekannte 3.4-Benzpyren VIII

1 BARRY Cook, Hastewoon, Hewrrt, HiEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy.
Soc. London (B) ll7 318 (1935).

2 Cook, Dansi, Hewert, IBALL, MAYNEORD u. Rok: Soc. 1935, 1319.

3 MortoN, Crapp u. BraNCH: Science 82, 134 (1935).

¢ Hiecer: Soc. 1933, 395.

5 Cook, HEwrrT u. Hiecer: Soc. 1933, 396, 398.
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vermuteten. Diese Annahme erwies sich als richtig, denn Cook und
Hewerr! fanden das auf folgendem Wege dargestellte 3.4-Benz-
pyren VIII identisch mit dem aus Steinkohlenteerpech erhaltenen
Kohlenwasserstoff.
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3.4-Benzpyren zeigt schon in groBer Verdimnnung das fiir aktive
Teersorten charakteristische Fluorescenzspektrum und bringt in 90 bis
100 Tagen, der Hilfte der Zeit, wie sie beim 1.2,5.6-Dibenzanthracen
erforderlich ist, bei Mausen Twmoren hervor. Auch mit 3.4-Benzpyren
werden beim Bepinseln der Haut Carcinome und beim Injizieren Sar-
kome erhalten®. Es ist ein sicheres und schnelles Mittel, um experi-
mentelle Tumoren zu erzeugen.

Aber auch bei den Pyren-Derivaten ist die Wirksamkeit nicht an
einen einzigen Kohlenwasserstoff gebunden, denn 1.2,3.4-Dibenz-
pyren IX, sein 7-Methyl-Derivat und 3.4, 8.9-Dibenzpyren X, die von
E. CLar3 dargestellt wurden, haben sich bei der Priifung im Forschungs-
institut des Royal Cancer Hospital, London#, ebenfalls als sehr aktiv
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erwiesen. Trotz der geringen Loslichkeit dieser Kohlenwasserstoffe er-
schienen die Tumoren in kurzer Zeit. Abb. 20 zeigt einen mit 1.2,3.4-
Dibenzpyren erzeugten Tumor.

Die Einfiihrung von Substituenten in -3.4-Benzpyren (Tribrom-,
Momonitro-, Dinitro-, Monoamino-, -sulfonsiure) bringt die Aktivitit zum
ErloschenS.

900

1 Cook u. HEwWETT: Soc. 1933, 398.

2 Barry, Cook, Hastewoop, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy.
Soc. London (B) 117, 318 (1935).

3 Crar, E.: B. 63, 112 (1930) — Amer. Pat. 2172020, Tschech. Prior. 16/5,
1936 — B. 72, 1645 (1939).

4 BaceMANN, Cook, Dansi, bE Worms, HasLEwoop, HEWETT u. ROBINSON:
Proc. Roy. Soc. London (B) 123, 343 (1937). — Cook u. KENNAWAY: Amer.
J. Cancer 33, 50 (1938).

5 Winpaus u. RENNHAK: H. 249, 256 (1937).
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In eine neue Phase trat die chemische Behandlung des Krebsproblems
ein, als Cook?! zeigen konnte, dall Methyl-cholanthren X1, das schon
1925 von WIELAND und ScHLICHTING2 durch Abbau der Gallensiduren

Abb. 20. Tumor auf der Riickenhaut der Maus, erzeugt mit 1.2, 3. 4-Dibenzpyren,
nach einer Aufnahme von J. W. COOK.

dargestellt worden war, das am stérksten krebserregende Agens ist.

Es erzeugt bis zu 100% Tumoren an Méusen, dabei erschien der erste

Tumor schon nach 75 Tagen.
Methyl-cholanthren kann aus Desoxy-cholsiure auf folgendem Wege
dargestellt werden3:
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Methyl-cholanthren

1 Cook: Proc. Rox. Soc. London (B) 113, 277 (1933). — Cook u. HaSLE-

woobp: Soc. 1934, 428.

2 WIELAND u. ScHLUICHTING: H. 150, 273 (1925).
8 WigLaND u. DANE: H. 219, 240 (1933). — Coox u. HasLewoop: Chem.

and Ind. 38, 758 (1933).
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Fieser und SELIGMANN! synthetisierten Methyl-cholanthren aus
dem Keton XII durch Wasserabspaltung:
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Die unmethylierte Verbindung, das Cholanthren XIII, wurde von
Cooxk und Mitarbeitern® nach drei verschiedenen Methoden dargestellt.
Auch dieser Kohlenwasserstoff zeigte sich in hohem Grade cancerogen
wirksam.

Die hohe Aktivitit der Cholanthrene brachte nun Coox auf eine
Idee, die das ganze Krebsproblem im neuen Lichte erscheinen l4Bt.
Er vermutete niamlich, dal durch einen anomalen ProzeB im lebenden
Organismus die Gallensduren zum Methyl-cholanthren umgewandelt
werden kénnten. Diese einfache Annahme gewinnt sehr an Wahrschein-
lichkeit, wenn man bedenkt, daBl auBer den Gallensduren noch andere
Verbindungen immer im tierischen Organismus anwesend sind, die als
Ausgangsmaterial fiir die biologische Synthese von Cholanthren in Frage
kommen kénnten, z. B. das Cholesterin XIV.
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Die Sexualhormone, das Follskelhormon, Ostradiol XV, das Testikel-
hormon, Testosteron XVI und das Schwangerschaftshormon Progeste-
ron. XVII sind Abbauprodukte des Cholesterins. Der Gedanke liegt
nahe, da} eine krankhaft fehlgeleitete Produktion der Sexualhormone zu
cancerogenen Verbindungen von der Art des Cholanthrens fiihren kann.

Die fertig gebildeten Hormone kénnen keine Cholanthrene geben,
denn es fehlt ihnen hierzu die nétige Anzahl C-Atome in der Seiten-

1 FIESER u. SELIGMANN: Am. Soc. 57, 228, 942 (1935).
2 Cook, HASLEWOOD u. ROBINSON: Soc. 1935, 667. — Cook u. HASLEWOOD:
Soc. 1935, 767, 770.
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kette. Cook, Dopps und LawsonN! haben gezeigt, wie sich krebs-
erregende Kohlenwasserstoffe leicht in Verbindungen verwandeln lassen,
die als Sexualhormone wirksam sind. So konnte z. B. das cancerogene
1.2,5.6-Dibenzanthracen in die Verbindung XIX iibergefiihrt werden,
die hinsichtlich ihrer dstrogenen Eigenschaften nicht hinter dem natiir-
lichen Hormon zuriicksteht. Man konnte also auch annehmen, daf3 der
umgekehrte Vorgang stattfinden kann, ndmlich die biochemische Um-
wandlung eines Sexualhormons zu einer cancerogenen Verbindung, die
nicht vom Typus des Cholanthrens zu sein braucht. Am ehesten kime
da noch das 1.2-Cyclopenteno-phenanthren XVIII in Frage. Die Priifung
dieses Kohlenwasserstoffes ergab jedoch die voéllige Unwirksamkeit als
cancerogenes Agens.

Aus Versuchen von LacassaGNE2 und Burrows® geht hervor, daf3
die Behandlung von méinnlichen Miusen mit (stron AnlaB zur Ent-
stehung von Brustdriisentumoren geben kann, was sonst nur dullerst
selten vorkommt. Diese und andere Versuche kénnten die Behandlung
kastrierter Frauen mit synthetischem Follikelhormon bedenklich er-
scheinen lassen. BUTENANDT? hat jedoch darauf hingewiesen, daf3 der-
artige Befiirchtungen vollig unbegriindet sind. In eingehenden Unter-
suchungen wies er nach, dafl die mit Follikelhormon behandelten
kastrierten Frauen keine groflere Krebsbereitschaft zeigen als unkastrierte.

Die ersten praktischen Erfolge aus den unermiidlichen Forschungen
Cooks und seiner Mitarbeiter liefen nicht lange auf sich warten.
K. H. BAUER® ging von der Voraussetzung aus, dal der Krebsentstehung
eine Anderung der Zellerbmasse vorausgehen miisse, d. h. durch Mutation
die Zellerbmasse so verdndert wird, daBl aus der gesunden Zelle die Krebs-
zelle wird. Solche Mutationen miiliten also wie bei anderen Krebs-
ursachen auch bei der Entstehung des Krebses durch aromatische
Kohlenwasserstoffe eintreten. BAUERs Arbeitshypothese ergab sich
weiter aus der Erfahrung mit Réntgen- und Radiumstrahlen. Beide
Strahlenarten sind das sicherste Mittel, um Mutationen hervorzubringen,
und beide erzeugen Krebs. Bei geeigneter Dosierung vermégen sie aber
auch Krebs zu heilen. BAUER erwartete demnach, dal auch cancero-
gene Kohlenwasserstoffe bei entsprechender Dosierung Krebs heilen
kénnten. Diese Uberlegung erwies sich als richtig, der Erfolg trat
in der Tat ein und eine Anzahl Heilungen menschlicher Hautkrebse
konnte beobachtet werden. Immerhin sind weitere Versuche von an-
derer Seite abzuwarten, ehe aus diesen Befunden allgemeinwichtige
Schliisse gezogen werden konnen.

A. Happow und Mitarbeiter® machten dhnliche Beobachtungen im

1 Cook, Dopps u. Lawson: Proc. Roy. Soc. London (B) 121, 133 (1936).

2 LacassaeNE: C. r. 195, 630 (1932).

3 Burrows: Amer. J. Cancer 24, 613 (1935).

4 BuTenaNDT: Ber. Gynikologie u. Geburtshilfe 40, 225 (1940) — Veroff. d.
Berliner Akad. f. drztliche Fortbildung 6, 46 (1940).

5 Baver, K. H.: Archiv {. klin. Chirurgie 189, 123 (1937).

¢ Happow, A., u. A. M. RoBiNsoN: Proc. Roy. Soc. London (B) 122, 442
(1937). — Happow, A., C. M. Scorr u. J. D. Scort: Proc. Roy. Soc. London (B)
122, 477 (1937). .
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Tierversuch. Sie stellten fest, daB cancerogene Kohlenwasserstoffe stark
hindernd auf das Wachstum von Impftumoren wirken. Versuche an
Ratten ergaben, daBl die Geschwiilste der mit cancerogenen Kohlen-
wasserstoffen behandelten Tiere um 75% im Wachstum zuriickblieben.

Im Hinblick auf die Méglichkeit der Entstehung von cancerogenen
Verbindungen im lebenden Organismus aus Sterinen und Gallensduren
ist die Feststellung von BERNHARD! interessant, der an statistischen
Unterlagen nachweisen konnte, dal der Prozentsatz der Sterblichkeit
an Krebs bei Gallensteinkranken erheblich grofer ist als sonst.

Im Zusammenhang mit der cancerogenen Wirkung aromatischer
Kohlenwasserstoffe muf3 hier auch noch die Tumorerzeugung durch
Virusarten kurz erwahnt werden2. 1910 entdeckte Rous, daB ein beim
Huhn spontan aufgetretenes Sarkom nicht nur transplantierbar war,
sondern daB auch durch zellfreie Extrakte Tumoren erzeugt werden
konnten. Dieses ,,Rous-Sarkom‘ ist in der Folge eingehend studiert
worden, und es gelang sogar FuJinami und INamoTO, einen zell-
freien Extrakt zu gewinnen, der auch bei Enten Sarkome hervorrufen
konnte.

In diesen zellfreien Extrakten befindet sich ein Virus, das sich von
den krankheitserregenden Mikroorganismen durch seine Filtrierbarkeit
unterscheidet und selbst bei stirkster VergroBerung im gewohnlichen
Mikroskop nicht festzustellen ist. Man hat sich unter den Virusarten
chemisch einheitliche, sehr hochmolekulare Stoffe vorzustellen, die sich
in Gegenwart lebender Zellen zu vermehren vermégen und dann wie
die lebenden Mikroorganismen zu Krankheitserregern werden. Die Rein-
darstellung des Hiihnersarkomvirus ist bisher noch nicht gelungen. Hin-
gegen konnte ein anderes krebserregendes Virus, das SHOPE- Papillom-
virus, in einheitlicher Form mit Hilfe der Ultrazentrifuge erhalten werden.
Es vermag schon mit 1078 g im cem Infektionen auszul6sen. Dieses
Virus, das ebenso wie andere Virusstoffe ein Nucleoproteid sein diirfte,
ruft bei nordamerikanischen Wildkaninchen Papillome hervor, die gut-
artig sind und aus denen das Virus gewonnen werden kann.

Bei zahmen Kaninchen koénnen durch dieses Virus ebenfalls Papil-
lome erzeugt werden, die aber nun nicht mehr gutartig sind, sondern
nach einigen, Monaten ausgesprochen bdsartig werden konnen. Es ist
bemerkenswert, daB bei zahmen Kaninchen das Virus kaum nachweisbar
ist, daBl also anscheinend keine Vermehrung des Virus stattgefunden
hat. Weiter hat sich die Bildung eines spezifischen neutralisierenden
Antikérpers nachweisen lassen, mit dem Immunisierungen erzielt werden
konnten. Das hat zu der Auffassung gefiihrt, daB sich das Virus im
Tumor in einer maskierten Form befindet, als deren Reaktionsprodukt
der Antikérper aufzufassen ist.

Von ganz besonderem Interesse sind die Beziehungen zwischen dem
Virus des SHOPE- Papilloms und den cancerogenen Kohlenwasserstoffen.
Pinselt man Kaninchen mit Teer und injiziert man in die entstandenen
Teerpapillome das Virus, so tritt nach 2 Wochen eine so lebhafte Ent-

1 BERNHARD: Archiv f. klin. Chirurgie 189, 17 (1937).
2 BUTENANDT, A.: Ang. Ch. 53, 345 (1940).
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wicklung zu Carcinomen (fulminante Carcinose) ein, wie sie weder mit
Teer noch mit Virus allein erzielt werden kann (Rous und Kipbp).

Diese Versuche haben zu der Annahme gefiihrt, dafl die Infektion
durch Virusarten sehr weit, verbreitet ist, ohne daf3 es zur Entstehung
von Carcinomen kommt. Kin ,labiler Gleichgewichiszustand® zwischen
Virus und Organismus soll erst durch cancerogene Kohlenwasserstoffe
und dhnlich wirkende Verbindungen gestért werden, wodurch das Virus
erst als Krankheitserreger wirksam werden kann.

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des Tumoreiweify
haben kiirzlich F. Kéar und H. EXLEBEN? sehr wichtige Feststellungen
machen kénnen. Sie fanden, daB3 dieses Eiweill zu einem betrichtlichen
Teil racemisiert ist und unnatiirliche Aminosduren enthilt.

WaLpscEMIDT-LEITZ und Mitarbeiter? zeigten, dal durch Injektion
von dl-Glutaminyl-glycin-Losung die Bildung von d-Peptide spaltenden
d-Peptidasen bewirkt wird und die durch 3.4-Benzpyren bei Miusen
sonst hervorgerufenen précancerdsen Verdnderungen ausbleiben. Den
weiteren Ergebnissen solcher Versuche darf man mit dem groften
Interesse entgegensehen.

Die jlingste Entwicklung der Krebsforschung ist ein schones Beispiel
dafiir, wie durch das Zusammenwirken von Chemikern, Physikern, Bio-
logen und Arzten auch bei so schwierigen Problemen wie dem der Krebs-
entstehung grofle Erfolge erzielt werden kénnen. Wenn auch wohl das
letzte Wort noch nicht gesprochen worden ist, so kann doch wenigstens
ein richtunggebender Anfangserfolg verzeichnet werden.

VI. Allgemeine Darstellungsmethoden aromatischer
Kohlenwasserstoife.

In vielen, vielleicht in den meisten Féllen wird die letzte Phase der
Darstellung eines aromatischen Kohlenwasserstoffes in der Entfernung
von O-Atomen oder Hydroxylgruppen bestehen, die in einem durch
Synthese dargestellten Ringsystem enthalten sind. Hier bedeutete die
Zinkstaubdestillation einen groBen Fortschritt.

1. Die Zinkstaubdestillation.

Diese sehr wichtige Reduktionsmethode, die von A. vox BAEYER?
entdeckt wurde, kann in verschiedener Weise ausgefiihrt werden.

Zumeist bedient man sich eines Verbrennungsrohres, das zum groBeren Teil
mit Bimssteinstiicken, die mit Zinkstaub iiberzogen sind, gefiillt ist. Im kleineren
Teil befindet sich die mit Zinkstaub gemischte, zu reduzierende Substanz. Nach-
dem durch einen Wasserstoffstrom die Luft verdringt worden ist, wird der Teil
mit den Bimssteinstiicken bis zur Rotglut erhitzt. Sodann wird auch der Teil

1 Koéer, F., u. H. ExveBeN: H. 258, 57; 261, 141, 154 (1939); 263, 107; 264,
244 (1940).

2 Warpscamipr-Lerrz u. K. Maver: H. 262, 4 (1939). — WALDSCHMIDT-
Lerrz, K. Maver u. R. Harscuek: H. 263, 1 (1940). — Vgl. H. BAYERLE u.
F. H. Poproucky: H. 264, 189 (1940) und E. Warpscamipr-Lerrz u. R. Har-
scHER: H. 264, 196 (1940).

3 BAEYER, A. von: A. 140, 295 (1866).
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mit der Substanz erhitzt und diese im Wasserstoffstrom langsam iiber den er-
hitzten Zinkstaub geleitet. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich in den kélteren
Teilen des Rohres ab. Bei schwer fliichtigen Substanzen kann auch im Vakuum
im Wasserstoffstrom gearbeitet werden.

Mit dieser Methode wird Phenol zu Benzol, Naphthol zu Naphthalin
und Anthrachinon zu Anthracen reduziert. Auch aus Hexaoxy-benzol
ist auf diese Weise Benzol erhalten und damit die Konstitution des
Kohlenoxyd-Kaliums bewiesen worden. Zur Ermittlung der Konstitu-
tion, besonders von wichtigen Naturprodukten, hat die Zinkstaubdestil-
lation vortreffliche Dienste geleistet. So gelang es GRAEBE und LIEBER-
MANN! zu zeigen, dall das natiirliche Alizarin ein Anthracenderivat ist.
I II. Bei etwas groBleren Ringsystemen ist die Methode zwar noch
durchfiihrbar, doch kommt es dabei schon manchmal zu Komplika-
‘tionen. So ergibt Dioxy-tetracenchinon I11 nicht nur den Grundkohlen-
wasserstoff, das Tetracen IV, sondern daneben auch sein Dihydro-
derivat V2.
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Bei noch gr(’jﬁeren Ringsystemen wird die Ausbeute wegen der bei
der Zinkstaubdestillation nétigen hohen Temperatur immer geringer
und ist schlieBlich, wenn der Ausgangsstoff nicht mehr fliichtig ist,
iiberhaupt nicht mehr durchfithrbar. Hier bewihrt sich dann ein an-
deres Verfahren, bei dem die Reduktion unter wesentlich milderen Be-
dingungen durchgefihrt wird.

2. Die Zinkstaubschmelze.

Dieses Verfahren, das von E. CLAR3 ausgearbeitet worden ist, kommt
schon mit Temperaturen aus, die zwischen 200—300° liegen. Eine Ver-
fliichtigung der Substanzen ist dabei nicht nétig, denn die Reduktion
wird in einer Schmelze von Natriumchlorid und Chlorzink ausgefiihrt.
Diese Schmelze hat nicht nur ein hohes Ldisungsvermogen fir Chinone
und andere zu reduzierende, sauerstoffhaltige Korper, sondern sie akt:-
viert auch die Oberfliche der Zinkstaubkérner, indem sie die daran-
haftende Oxydschicht entfernt. Die Reduktion ist schon nach einigen
Minuten eine vollstindige.

Die praktische Durchfithrung der Zinkstaubschmelze gestaltet sich folgender-
mafBen: 1 Teil des zu reduzierenden Stoffes, 1 Teil Zinkstaub, 1 Teil Natrium-
chlorid und 5 Teile Chlorzink werden unter Riihren bei etwa 210° zusammen-
geschmolzen Sodann wird die Temperatur unter weiterem Riihren innerhalb

einiger Minuten bis auf 290° erhéht. Dabei kann man das Fortschreiten der Re-
duktion sehr gut an der Anderung der Farbe der Schmelze verfolgen, denn die

1 GrAEBE u. LieBErmMaNN: B. 1, 43 (1868). — A. Spl. ¥, 287 (1870).

2 GaBRIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1279 (1898).

3 CLAR, E.: B. 12, 1645 (1939). — Amer. Pat. 2172020, Tschech. Prior. 16/5.
1936.
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Chinone geben beim Lésen in Chlorzink meist charakteristische Firbungen, die
wihrend der Reaktion allméhlich verschwinden und durch die Farben der Kohlen-
wasserstoffe ersetzt werden. Die Aufarbeitung der Schmelze geschieht in der
Weise, daBB man sie in verdiinnter Salzsiure auflost und den Riickstand um-
krystallisiert. In den meisten Fillen ist es vorteilhafter, den gewaschenen Riick-
stand sofort einer Sublimation im Vakuum im Kohlensiurestrom zu unterwerfen.
Die Ausbeuten betragen oft bis zu 90% an reinsten Kohlenwasserstoffen.

Beim orientierenden Versuch kann die Zinkstaubschmelze sogar
schon im Reagenzglas unter Riithren mit einem Thermometer iiber freier
Flamme durchgefiihrt werden.

Als Nebenprodukte werden bei der Zinkstaubschmelze manchmal
bimolekulare Reduktionsprodukte beobachtet, deren Trennung vom
Hauptprodukt sowohl durch Krystallisation als auch durch Sublima-
tion leicht gelingt. So wird z. B. aus Benzophenon Diphenylmethan
neben etwas Tetraphenyl-dthylen erhalten. Phenanthrenchinon I gibt
Phenanthren II neben wenig 9.9'-Diphenanthrylen-10.10"-oxyd III.
Anthrachinon IV liefert Anthracen V neben wenig Bianthryl VI.
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Die Menge der gebildeten bimolekularen Reduktionsprodukte hingt
ab vom Wassergehalt des verwandten Chlorzinks. Im allgemeinen ist
es vorteilhaft, schwach feuchtes Chlorzink anzuwenden, da ganz trockenes
mehr bimolekulare Kérper liefert, besonders dann, wenn das Natrium-
chlorid weggelassen wird. So kénnen bis zu 25% bimolekulare Stoffe
erhalten werden.

Auch bei hochmolekularen, polycyclischen Systemen werden sehr
gute Ausbeuten erhalten. Aus Violanthron VII entstehen 85% reinstes
Violanthren VIII. Andere als kondensierte sechsgliedrige Ringsysteme
konnen ebenfalls gut reduziert werden. So Aceanthrono-[2'.1":1.2]-
aceanthron IX zu Aceanthreno-[2'.1':1.2]-aceanthren X 1. Von hetero-
cyclischen Verbindungen konnte Indanthren XI in Anthrazin XII
iibergefiihrt werden.

Bei allen Ringsystemen, die wenigstens 3 kondensierte Benzolringe
enthalten, diirfte der Zinkstaubschmelze wegen der guten Ausbeuten,

1 Crar, E.: B. 72, 2135 (1939).
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der niedrigen Temperatur und der Bequemlichkeit der Ausfiihrung vor
der Zinkstaubdestillation der Vorzug zu geben sein.
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3. Dehydrierungen.

Bei der Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe wird man oft
in die Lage kommen, hydroaromatischen Wasserstoff entfernen zu miissen,
der durch zu weitgehende Reduktion in das Ringsystem gelangt ist.

Zur Dehydrierung eignen sich von den katalytisch wirkenden Me-
tallen am besten: Platin, Palladium und Kupfer. Fein verteiltes Nickel,
das ein vorziiglicher Hydrierungskatalysator ist, hat sich bei Dehydrie-
rungen weniger bewéhrt. Es vermag zwar einfachere Kohlenwasser-
stoffe glatt zu dehydrieren (z. B. Cyclohexan zu Benzol), bei mehr-
kernigen Ringsystemen kann jedoch manchmal ein tiefer greifender Zer-
fall beobachtet werden?.

Sehr gut gelingen Dehydrierungen mit feinverteiltem Platin oder
Palladiwm. Ihre gebriauchlichste Ausfiihrungsform ist die von N. D.
ZrLINsKY? angegebene. Sie besteht im Uberleiten der zu dehydrieren-
den Substanz iiber auf 300° erhitzte 30proz. Platinkohle. Bei hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffen wird zweckmiBig im Vakuum im
Kohlensdurestrom gearbeitet.

Bei hochhydrierten Kohlenwasserstoffen sind bisweilen Ringschliisse
zu beobachten, die unter Umstédnden erwiinscht sein kénnen. So gibt
z. B. Dicyclohexyl-methan I leicht Fluoren 11, Dicyclohexylamin IIT
liefert Carbazol IV :

1 Ma~nnicH: B. 40, 159 (1906).

? Zrrinsky, N. D., I. Trrz u. L. Fatesew: B. 59, 2580 (1926). — ZELINSKY,
N. D, I. Trrz u. M. GAVERDOWSKAJA: B. 59, 2590 (1926). — Zrrinsky, N. D.,
u. M. W. GAWERDOWSKAJA: B. 61, 1049 (1928).
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Dihydroderivate von hochkondensierten Ringsystemen geben jedoch
glatt die rein aromatischen Kohlenwasserstoffe, auch wenn die Mog-
lichkeit zum Ringschlufl zu einem fiinfgliedrigen Ring vorliegt; z. B.
entsteht aus 5-Phenyl-dihydro-1.2,3.4-dibenzpyren V leicht §-Phenyl-
1.2,3.4-dibenzpyren VIT:
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Wenn nicht die Moglichkeit zur Neubildung eines fiinfgliedrigen
Ringes vorliegt, werden auch hochhydrierte Kohlenwasserstoffe ohne
Komplikationen in aromatische verwandelt, z. B. Dicyclohexyl quanti-
tativ in Diphenyl?®.

CH. MarscHALK? fiihrte Dehydrierungen mit Palladiumkohle in Tri-
chlorbenzol als Losungsmittel aus und konnte Diéhydro-hexacen VII zu
dem sehr empfindlichen Hexacen VIII dehydrieren.

Bei Dehydrierungen hat sich auch Kupfer sehr gut bewahrt. Am
besten wird es in der Form angewandt, wie es bei der Reduktion von
Kupferoxyd zur Elementaranalyse mit Wasserstoff erhalten wird. Das
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Hydroderivat wird bei 400° im CO,-Strom tiber diesen Katalysator
geleitet. Seine Reaktivierung geschieht sehr einfach, indem man mit
Luft oberflichlich oxydiert und dann mit Wasserstoff wieder reduziert.
Mann1cH® konnte so aus Dodekahydro-triphenylen 1X leicht Triphenylen X

1 Crar, E.: B. 63, 112 (1930).
2 Lit. in FuBnote 2 auf S. 76.
3 MarscHALK, CH.: Bl 6, 1112 (1939). — Vgl. E. Crar: B. 92, 1817 (1939).
4 Ma~x~IcH: B. 40, 153 (1907).
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gewinnen, und E. CLAR und Fr. JoHN! stellten in gleicher Weise aus
Dihydro-pentacen XI erstmalig das empfindliche Pentacen XII dar.

R.Scuorr, und K. MEYER? benutzten die Dehydrierungen mit
Kupfer, um aus mehrkernigen Chinonen die Grundkohlenwasserstoffe
darzustellen, indem sie die Chinone zunéchst mit Jodwasserstoff und
rotem Phosphor im Bombenrohr zu Polyhydro-Kohlenwasserstoffen un-
bekannter Konstitution reduzierten und dann mit Kupfer dehydrierten.
So wurde z.B. Anthanthren aus Anthanthron, Violanthren aus Viol-
anthron erhalten. Diese unbequeme Arbeitsweise mit kleinen Mengen
in Bombenrohren 148t sich aber durch die einfache Zinkstaubschmelze
(S.74) vortrefflich ersetzen.

Frither wurde zu Dehydrierungen héufig Schwefel verwendet, der
dabei in Schwefelwasserstoff iibergeht. Seine Wirkung ist zu energisch,
so daB ofters Ringsysteme zerstort werden, Kondensationen eintreten
und auch schwefelhaltige Reaktionsprodukte entstehen.

Alle diese Nachteile zeigt das milder wirkende Selen nicht. Diese
Dehydrierungsmethode, die von O. D1eLs und Mitarbeitern® eingefiihrt
worden ist, hat, seither vielfache Anwendungen gefunden. Sie wird aus-
gefiihrt, indem man die zu dehydrierende Substanz mehrere Stunden
mit Selen bei um 300° liegenden Temperaturen zusammen schmilzt.
Dabei entstehen Selenwasserstoff und der aromatische Kohlenwasser-
stoff. Auf diese Weise wurde die Dehydrierung des Cholesterins durch-
gefithrt. Im allgemeinen wird die Methode viel zur Konstitutionsermiti-
lung von Naturstoffen angewendet. So gibt Abietinsdure Reten, Cadalin
Cadinen. Weiter konnten Cook und HEWETT* aus Tetrahydro-3.4-benz-
pyren XIII das sehr wichtige, cancerogene 3.4-Benzpyren X1V darstellen.
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Die Dehydrierung mit Selen hat in dhnlichen Fillen noch vielfach
gute Dienste geleistet.

So wertvoll Aluminiumechlorid fiir Ringschliisse unter Abspaltung
von Wasserstoff ist, hat es doch bei reinen Dehydrierungen keine groBe
Anwendung finden kénnen. Der Grund liegt darin, daB der Wasser-
stoff nur zum kleinsten Teil in elementarer Form frei wird und zum
anderen Teil unerwiinschte Nebenreaktionen verursacht. Mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid wird 9.10-Dihydro-anthracen zu Anthracen®
und 9.10-Diphenyl-9. 10-dihydro-anthracen zu 9. 10-Diphenyl-anthracen®
dehydriert.

1 CLar, E., u. Fr. Joux: B. 62, 3021 (1929); 63, 2967 (1930).

2 ScroLL, R., u. K. MevEr: B. 67, 1229, 1236 (1934).

® DieLs, O., W. GApkE u. P. KorpinG: A. 459, 1 (1927). — Digws, O., u.
A. KarsTENS: B. 60, 2323 (1927).

4 Cook u. HEWETT: Soc. 1933, 398.

5 ScroLL u. SEER: B. 55, 340 (1922).

¢ pE BARRY-BARNETT, E., J. W. Cook u. I. G. Nixox: Soc. 1927, 512.
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In besonderen Fillen haben sich Phenanthrenchinon in Nitrobenzol
und Chloranil in siedendem Xylol bewihrt. So konnte Dihydro-pentacen
zu Pentacen in besserer Ausbeute dehydriert werden als mit den an-
deren Verfahren?! (s. S.77 XI — XII).

4. Pyrokondensationen und Dehydrierungen.

Die etwas brutalen Pyrokondensationen spielten im Anfange der Ent-
wicklung der aromatischen Chemie eine grofie Rolle. Sie haben aber
heute in ihrer urspriinglichen Form viel an Bedeutung verloren. Eine
der wichtigsten Reaktionen dieser Art ist die Kondensation dreier Mole-
kiile Acetylen zu Benzol, ferner die Vereinigung zweier Benzolmolekiile
zu Diphenyl. Sie wurden von dem Klassiker der Pyrokondensationen
M. BertHELOT? durch Einleiten der Dampfe oder Gase in ein gliihendes
Eisenrohr bewirkt.

C. GRAEBE?® stellte auf dieselbe Weise Fluoren II aus Diphenyl-
methan I und Phenanthren IV aus Dibenzyl IIT her:
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Zwei Molekiile Naphthalin vereinigen sich zu 2.2'-Dinaphthyl*, ein
Gemisch von Benzol und Athylen gibt ein Gemisch von Styrol, Di-
phenyl, Naphthalin, Phenanthren und Anthracen®.

Eine Verfeinerung der Methode bedeutete die FEinfithrung eines
gliithenden, elektrisch geheizten Drahtes an Stelle des glithenden Eisen-
rohres. Als Gliihdraht eignen sich am besten der Kohlefaden einer
Gliihlampe® oder ein diinner Platindraht’. Mit letzterem fiihrten
H. MEYER und A. H. HorMANN? zahlreiche Pyrokondensationen durch.
Aus Toluol erhielten sie Dibenzyl, Stilben und Anthracen, aus p-Xylol
p-Dimethyl-stilben, aus Anthracen 9.9'-Bianthryl neben anderen Pro-
dukten. Interessant ist auch die Bildung von Anthracen aus o-Brom-
toluol, die besonders glatt erfolgt, da ein Teil des Wasserstoffes als
Bromwasserstoff austreten kann:

AUBr HGS NN
t \ + \ | — \ | i 4+ 2HBr + H,
3

1 CLAR, E., u. Fr. JoHN: B. 63, 2967 (1930).
2 BgrraELor, M.: C. 1. 62, 965 (1865); 63, 479 (1866) — A. ch. (4) 9, 445
(1866); 12, 52 (1867); 16, 143, 172 (1869).
3 GraEBE, C.: A. 174, 194, 177 (1874) — B. 7, 48 (1874).

4 FErko, P.: B. 20, 662 (1887).

5 Ferko, P.: B. 20, 660 (1887).

6 Lés, W.: Z. EL Ch. 7, 903 (1901); 8, 777 (1902) — B. 34, 917 (1901).

7 MEYER, H., u. A. H. HormMaNN: Mh. Chem. 3%, 681 (1916); 38, 141, 343
(1917).
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5. Pyrolysen o-methylierter aromatischer Ketone.

Eine spezielle Ausfiihrungsform der Pyrokondensationen ist die von
EiBs! entdeckte Pyrolyse o-methylierter Ketone. Diese fiir den Aufbau
auch hoherer Ringsysteme wichtig gewordene Kondensation erfolgt
recht gut, da dabei der Wasserstoff nicht elementar austritt, sondern
mit dem Carbonyl-O-Atom Wasser bildet:
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ELBs hat auf diese Weise zahlreiche Methylhomologe des Anthracens
dargestellt. Zum Aufbau noch groBerer Ringsysteme ist die Methode
zuerst von E. CLAR? angewandt worden. Wéhrend bei der Darstellung
von Anthracenen nach ErLBs die Ketone mehrere Tage zum Sieden
erhitzt werden miissen, geniigt bei den mehrkernigen Ketonen wegen
ihres hoheren Siedepunktes etwa eine halbe Stunde. So wurde z. B.
das cancerogene 1.2,5. 6-Dibenzanthracen 11 aus 2-Methyl-1.2’-dinaphthyl-
keton I erhalten?. Mit den Pyrokondensationen teilt die Methode den
Fehler der Undurchsichtigkeit des Reaktionsverlaufes, so da das Er-
gebnis nicht immer leicht formelméfBig zu deuten ist und Schliisse auf
die Konstitution des Kohlenwasserstoffes aus seiner Darstellung nur
mit Vorsicht gezogen werden diirfen. So gibt z. B. 2-Methyl-1.1’-di-
naphthylketon III nicht 1.2,7.8-Dibenz-anthracen IV, wie zu erwarten
wire, sondern, wie von J. W. Cook?® gefunden wurde, 1.2,5.6-Dibenz-
anthracen 11. Diese merkwiirdige Umlagerung wird von Cook mit einer
Enolisierung des Ketons 1IT zu V und VI erklirt, die fiir #hnliche Ke-
tone nachgewiesen werden konnte.
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(ISSZ)ELBS: J. pr. (2) 35, 471 (1887); 33, 185 (1886); 41, 1 (1890) — B. 1%, 2848
2 Crar, E.: B. 62, 350 (1929). — Crag, E., Fr. Joux u. B. Hawrax: B. 62,
941 (1929). — CraRr, E., H. WALLENSTEIN u. R. AvENARIUS: B. 62, 950 (1929).
— Crag, E.: B. 62, 1574 (1929). — Crar, E., u. Fr. Jonx: B. 62, 3021 (1929).
— Vel. L. F. Fieser u. E. M. Dierz: B. 62, 1827 (1929).
3 Coox, J. W.: Soc. 1931, 487; 1932, 1472.
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Mit der Wahrscheinlichkeit einer solchen Umlagerung mufl immer
gerechnet werden, wenn der entstehende Kohlenwasserstoff wie IV eine
cis-bisangulare Struktur haben wiirde?.

Eine interessante Modifikation der Pyrolyse o-methylierter Ketone
ist die Synthese des Methyl-cholanthrens von L. F. Figser und
A. M. SELIGMAN2:
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Auch doppelte Ringschliisse lassen sith gut durchfiihren3:
A~ HC AN 10‘ NN
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6. Ringschliisse und Dehydrierungen durch Aluminiumchlorid.

Die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids vermag die hohe Tem-
peratur der Pyrokondensationen bis zu einem gewissen Grad zu er-
setzen. FRIEDEL und CRrAFTS? zeigten, dall je 2 Molekiile Benzol oder
Naphthalin bei viel niedrigeren Temperaturen als bei der Pyrokonden-
sation mit Aluminiumchlorid zu Diphenyl bzw. Dinaphthyl verkniipft
werden. SCHOLL benutzte dann die dehydrierenden Eigenschaften des
Aluminiumchlorids, um Ringschliisse zu erzielen. Er konnte aus
1.1’-Dinaphthyl I Perylen II in miBiger Ausbeute erhalten®. Auch
Naphthalin ergab bei der gleichen Behandlung eine kleine Menge
Perylen:
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Bessere Ausbeuten werden erhalten, wenn dem abzuspaltenden
Wasserstoff Gelegenheit gegeben wird, wenigstens voriibergehend sich
an einem anderen Ort des Molekiils festzusetzen. Der beste Platz
hierzu ist ein Kefon- oder Chinon-Carbonyl. Durch Luftsauerstoff wird
er dann dort bei der Aufarbeitung wegoxydiert. So la8t sich 1-Benzoyl-

1 Coox, J. W.: Soc. 1931, 499. — CLaAR, E., u. Fr. Jou~: B. 64, 981 (1931).
— CrLAR, E., Fr. JoEHN u. R. AvENARIUS: B. 12, 2139 (1939). — CraR, E.: B. 73,
81 (1940).

2 Fieser, L. F., u. A. M. SeriemMAN: Soc. 57, 228 (1935).

3 Crar, E., H. WALLENSTEIN u. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929).

4 FriepeL u. Cra¥Ts: Bl (2) 39, 195, 306 (1883) — C. r. 100, 694 (1885).

5 ScroLL: B. 43, 2202 (1910).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 6
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naphthalin IIT durch ,,Verbacken mit Aluminiumchlorid gut in Benz-
anthron IV iberfithren?.

Eine technisch brauchbare Form erhielt das Verfahren, als in den
Héchster Farbwerken? die Beobachtung gemacht wurde, dal die Aus-
beute sehr erhoht wird, wenn in die Reaktionsmasse Luft oder Sauer-
stoff eingeleitet wird. Auf diese Weise kann auch 1.5-Dibenzoyl-naph-
thalin V zu 3.4,8.9-Dibenzpyren-5.10-chinon VI kondensiert werden,
was nach ScHOLLs Arbeitsweise nicht gelingen wollte®.

Eine weitere wesentliche Verbesserung brachte ein anderes Ver-
fahren der I.G. Farbenindustrie AQ., das darin besteht, dal man in
einer diinnfliissigen Schmelze von Alumintumchlorid und einem Alkali-
chlorid arbeitet. Trockener Sauerstoff oder Luft lassen sich dann schnell
und griindlich in die Schmelze einriihren?. Man erhalt so z. B. Pyr-
anthron VIII in 80proz. Ausbeute aus 3.8-Dibenzoyl-pyren VII.
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Leicht und schnell gehen auch solche Kondensationen ohne Zu-
fihrung von Sauerstoff, bei denen der entstehende Wasserstoff sich
entweder dauernd an anderer Stelle des Molekiils festsetzen kann oder
wo er im selben Molekiil eine reduzierbare Gruppe vorfindet. So gibt
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Naphtho-fuchson IX nach E.CrLAR® in benzolischer Losung mit Alu-
miniumchlorid schnell und glatt 3-Oxy-9-phenyl-1.2-benzofluoren X und
9.10-Di-(x-naphthyl)-9.10-dioxy-9. 10-dihydro-anthracen XI mit Alu-

1 ScHOLL u. SEER: A. 394, 111 (1912).

2 Hochster Farbwerke: DRP. 412053 (1922), 423720 (1924), 420412 (1923),
423283 (1923) — I.G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 426711 (1924).

3 ScrHoLL u. NEUMANN: ‘B. 55, 118 (1922).

4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 518316 (1927), 555180 (1929). Erfinder:
KRANZLEIN, VOLLMANN u. DIEFENBACH. — Vgl. VoLLMANN, BECKER, CORELL u.
STREECK: A. 531, 118 (1937).

5 Crar, E.: B. 63, 512 (1930).
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miniumechlorid bei 110° nach E. CLAR und A. Guzzi! leicht das griin-
blaue 1.9,5.10-Dsi-(peri-naphthylen)-anthracen XII.

7. Synthesen mit Phthalanhydrid.

Im vorigen Abschnitt sind einige Ringschliisse beschrieben worden,
die nicht direkt zu Kohlenwasserstoffen fithren. Da jedoch in sehr
vielen Fillen bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe zu-
erst ein sauerstoffhaltiges Ringsystem aufgebaut werden muf}, das dann
zum Kohlenwasserstoff reduziert wird, mogen auch die Synthesen mit
Phthalanhydrid hier kurz erwdahnt werden.

Die Entstehung von Benzoylbenzoesdure aus Phthalanhydrid und
Benzol mittels Aluminiumchlorid ist zuerst von FRIEDEL und CRAFTS?
beobachtet worden. Zur Darstellung von Amnthrachinon und seinen
Homologen verfihrt man meist in der Weise, dal man Phthalanhydrid
und Aluminiumchlorid auf einen UberschuB von Benzol oder seinen
Homologen einwirken la3t. Dabei entsteht zuerst Benzoyl-benzoylsiure I,
die dann mit Schwefelsdure zum Anthrachinon II kondensiert wird.
Bei den Homologen und beim Naphthalin ist die Stelle des Eintrittes
des Phthalanhydrids mit I und die Stelle des Ringschlusses mit II
gekennzeichnet.
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Bei Synthesen von Kohlenwasserstoffen wird im allgemeinen nicht
das Bediirfnis bestehen, Kondensationen mit Halogen- oder Oxyderivaten
durchzufiihren, doch kann ihre Anwendung dann notwendig werden,
wenn die Reaktion durch die Substituenten einen anderen, in bestimm-
ten Fiallen erwiinschten Verlauf nimmt. So geben z. B. Naphthalin,
1-Methylnaphthalin und 1-Chlornaphthalin 1.2.Benzanthrachinon bzw.
seine entsprechenden Abkommlinge. Dagegen liefert 2-Chlornaphthalin
nach HELLER® 8-Chlor-tetracenchinon-(5.12) iiber eine Chlornaphthoyl-
benzoesdure: o
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1 CLar, E., u. A. Gozzi: B. 65, 1521 (1932).
2 FriepeL u. Crarrs: C. r. 86, 1370 (1878),
3 HeLLER: B. 45, 671 (1912); 46, 1497 (1913).

6*
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Man hat es also in der Hand, durch geeignete Substitution des
Naphthalins an Stelle der sonst erhaltenen Derivate des Tetraphens
(1.2-Benzanthracens) solche des weniger leicht zugénglichen Tetracens
zu erhalten. Phthalanhydrid und Tetralin geben nach ScHROETER! die
Ketonsdure II1, die sich zu IV und V kondensieren laf3t:
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Dzr1cELER und WEIZMANN2 konnten 1-Naphthol und Phthalanhydrid
nur mit Borsdure allein zu VI kondensieren. Der Ringschlufl zum Oxy-
tetracenchinon VII wird mit Schwefelsdure durchgefiihrt. Mit 1.5-Dioxy-
naphthalin gelang BENTLEY, FrIEDL und WEIZMANN? in derselbén
Weise die Einfiihrung zweier Phthalsdurereste zu VIII. Den doppelten
Ringschlufl zu IX konnten sie jedoch nicht erzwingen. E. CLar? zeigte,
da Kondensation und Ringschlul zum Hexacenderivat IX in einer
Schmelze von Aluminiumchlorid-Natriwmchlorid in einer Operation ge-
lingen :
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E.PrrLrer1® konnte mit Pyromellithsiure-anhydrid X iiber die Keton-
sduren XI und XTI doppelte Kondensation und RingschluB} zu Pentacen-
dichinon XIII erzielen:

1 ScHROETER: B. 54, 2242 (1921).

2 DEICHLER u. WEIZMANN: B. 36, 547 (1903).

3 BENTLEY, FRIEDL u. WEIZMANN: Soc. 91, 1588 (1907).
4 CrLar, E.: B. 72, 1817 (1939).

5 Pururepr, E.: Mh. Chem. 32, 631 (1911).
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Besonders leicht kondensiert sich Phthalanhydrid mit Leukochini-
zarin XIV. CuH. MAarscHALK! fand, da die Reaktion schon beim Er-
hitzen ohne jedes Kondensationsmittel gelingt. Auf diese Weise ist
iiber Tetraoxy-pentacenchinon XV ein einfacher Weg in die Pentacen-
Reihe zugénglich gemacht worden:
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8. Synthesen mit Bernsteinsiure-anhydrid.

Wihrend die Kondensationen mit Phthalanhydrid einen Zuwachs
von zwei neuen Ringen bringen, ist es mit Bernsteinsdure-anhydrid mog-
lich, nur einen Ring anzugliedern. Die Reaktion hat zum Aufbau von
Kohlenwasserstoffen in der letzten Zeit mehr an Bedeutung gewonnen.
Bei der Kondensation mit Naphthalin hat sich Nitrobenzol als Losungs-
mittel bewihrt. Sie ergibt nach R.D. HawortH? zwei Kefonsduren 1
und II. Wihrend bei den Benzoyl-benzoesiuren die Reduktion des
Carbonyls vor dem Ringschlufl nur in Ausnahmefillen notwendig wird,
ist sie bei den Aroyl-propionsiuren immer durchzufiihren. Hier wird
die CrLEMMENsche Methode angewandt. Die Ketonsduren geben so die
Sauren III und IV, die dann leicht den Ringschlufl zu den Kefo-tetra-
hydro-phenanthrenen V und VI eingehen.

In das Carbonyl von V oder VI lassen sich vor der Dehydrierung
zum Phenanthren durch GRIGNARD-Reaktion Alkyl- oder Arylgruppen
einfiihren. Man erhilt so Alkyl- oder Aryl-Phenanthrene. Es lassen
sich auch substituierte Bernsteinsiuren verwenden. Statt Naphthalin
konnen auch einige seiner Substitutionsprodukte genommen werden.

1 MarscHALK, CH.: Bl (5) 4, 1535 (1937). — Vgl. DRP. 298345.
2 HaworTtH, R. D.: Soc. 1932, 1125.
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Mehrkernige Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls bei dieser Kondensation
angewandt worden, die so einen groBlen Anwendungsbereich bekommt.
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An Stelle von Bernsteinséure-anhydrid ist auch Maleinsdure-anhydrid
verwendet worden. K.ZAHN und P. OcEWAT! stellten z. B. Chinizarin
aus Maleinsdure-anhydrid und. 1.4-Dioxy-naphthalin in einer Schmelze
von Aluminiumchlorid und Natriumchlorid dar:
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Diese Methode hat jedoch nicht so viel Anwendung gefunden wie
die mit Bernsteinsiure-anhydrid.

9. Ringschliisse von Stilbenderivaten.

Die Synthesen mit Phthalanhydrid liefern zumeist in glatter Reak-
tion ein Skelett mit drei linear kondensierten Benzolkernen. Weniger
einfach sind jene Synthesen, die zu einem Skelett mit drei angular
kondensierten Benzolkernen fiihren. Die Pscmorrsche Phenanthren-
synthese? besteht in der Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd mit
phenylessigsaurem Natrium unter der Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid und Chlorzink zu «-Phenyl-o-nitrozimtsiure 1. Die Nitro-
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gruppe wird zur Aminogruppe reduziert, letztere diazotiert und die
Diazoverbindung mit Kupferpulver geschiittelt. Dabei spaltet sich

1 Zauxw, K., u. P. OceEwaT: A. 462, 72 (1928).
2 PSCHORR, R.: B. 29, 496 (1896).
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Stickstoff ab und es entsteht in glatter Reaktion Phenanthren-9-carbon-
sdure II, die sich leicht zum Phenanthren I1I decarboxylieren 148t.

Nach einem Verfahren der I.G. Farbenindustrie AG.' lassen sich
Stilbenderivate mit o-stindigem Bromatom durch Erhitzen mit Kalium-
hydroxyd, gegebenenfalls in Gegenwart von siedendem Chinolin, ring-
schlieBen. Diese Methode, die sicher noch weiterer Anwendung fahig
ist, wurde bereits zur Synthese von mehrkernigen Kohlenwasserstoffen
angewandt. So konnte C.L. HEwrTrT? aus IV, das aus Benzaldehyd
und 1-brom-2-naphthylessigsaurem Natrium darstellbar ist, durch
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 3.4-Benzphenanthren-10-carbonsiure V
und daraus 3.4-Benzphenanthren VI gewinnen.

COOH (l.‘,OOH
O e (O o0
ey OO0 T OO
r
L
NS % NSNS NSNS
v v VI

10. Die Verarbeitung von Steinkohlenteer.

Da iiber die Verarbeitung von Steinkohlenteer ein umfangreiches
Schrifttum vorhanden ist, braucht im Rahmen dieses Buches nicht
niher darauf eingegangen zu werden.

Der Steinkohlenteer ist auch heute noch das wichtigste Ausgangs-
material zur Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe. Seine
weitere Erforschung wird seit lingerer Zeit mit seltenen Ausnahmen?
nur in den Forschungslaboratorien der Industrie durchgefiihrt, da dabei
sehr groBle Mengen einzelner Fraktionen zur Verarbeitung kommen
miissen. Sehr schéne Erfolge hat besonders das wissenschaftliche
Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duisburg-Meiderich
unter Leitung von R. WEISSGERBER und O. KRUBER aufzuweisen. Diese
Arbeiten, die zumeist in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft erschienen sind, machen der reinen Forschung eine ganze An-
zahl von Kohlenwasserstoffen und anderen Verbindungen zuginglich,
die jetzt im Handel zu haben sind.

Neuerdings hat sich auch in den Nebenprodukten bei der destruk-
tiven Hydrierung von Steinkohlenteerpech, Erdélen und Braunkohlen-
Olen ein neues Ausgangsmaterial zur Darstellung von mehrkernigen
Kohlenwasserstoffen, z. B. Pyren, 1.12-Benz-perylen und Coronen, er-
geben?.

1 E.P. 459108 (1936); C. 1937 II, 2262.

2 Hewett, C. L.: Soc. 1938, 1286.

3 Cooxk, HEwWETT u. Higger: Soc. 1933, 395.

¢ 1.G. Farbenindustrie: F. P. 49332, 50087, Deutsch. Prior. 1/4. 1937; E. P.
510736 (1938), F. P. 816162 (1937), E. P. 431795 (1934), 470338 (1936), 497089
(1937), F.P. 783881 (1934); C. 193711, 3847; C. 19391, 3832; C. 1940 I, 2067.
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Besonderer Teil.
A. kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

I. Benzol.

Benzol wurde 1825 von FArRADAY im komprimierten Olgas entdeckt.
A. W. HorMaNN und MANSFIELD konnten Benzol aus Steinkohlenteer
erst seit 1848 in gréBerer Menge gewinnen. Ebenso wie bei der Ver-
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Abb. 21. Absorptionsspektrum des
Benzols in Hexan nach V. HENRI:
Journ. Phys. Rad. 3, 180 (1922).
Lage der Banden in A: 2886,
2607, 2547, 2487, 2435, 2378,
2339, 2290; 2068, 2034, 1978.
Ferner finden SCHEIBE, POVENZ
u. LINSTROM: Ph. Ch. (B) 20,
283 (1933) anschlieBend fiir Ben-
zoldampf noch Banden bei: 1932,
1901 und eine sehr intensive
Bande bei 1790 A.

kokung der Steinkohlen entsteht es auch
bei zahlreichen anderen pyrogenen Prozessen,
so z. B. bei der destruktiven Destillation von
Braunkohlenteer oder Petroleum. Von theo-
retischer Bedeutung sind die Bildung von
Benzol durch Uberhitzen von Acetylen nach
BerTHELOT und die Benzolsynthese von
WiLsTATTER und HatT! aus Pimelinsdure.
Will man kleine Mengen sehr reines Benzol
gewinnen, so empfiehlt sich noch heute die
von MiTsCcHERLICH 1833 entdeckte Methode
der Destillation von Benzoesdure mit Kalk.

Aus Steinkohlenteer wird das Benzol durch
mehrfache, sorgfiltig fraktionierte Destilla-
tion dargestellt. Saure und basische Bestand-
teile der einzelnen Fraktionen werden durch
Waschen mit verdiinnter Schwefelsdure bzw.
verdiinnter Natronlauge entfernt. Das sog.
Reinbenzol, das zwischen 80—=81° iibergeht,
enthilt noch geringe Mengen von ZToluol,
Schwefelkohlenstoff und Thiophen. Von ersteren
kann es durch Ausfrieren befreit werden, da.
die Benzolhomologen dabei fliissig bleiben.
Schwefelkohlenstoff kann durch heifie Natron-
lauge entfernt werden. Zur Abscheidung von
Thiophen wird mit wenigen Prozenten kon-
zentrierter oder rauchender Schwefelséure
gewaschen. Eine andere Methode besteht im
Kochen des Benzols mit Eisessig und Queck-
silberoxyd. Dabei scheidet sich Thiophen als
CH,S(Hg-O0-CO-CH;)-Hg-OH ab. Das im
Laboratorium gebrauchlichste Verfahren zur

Reinigung von konstant siedendem Benzol ist das Kochen mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid und Abdestillieren.

Eigenschaften. Reines Benzol ist eine farblose, eigentiimlich rie-
chende, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei 80,4° siedet und in
der Kilte zu rhombischen Prismen erstarrt, die bei 5,5° schmelzen.
D,y = 0,87865. Es ist in Wasser nur sehr schwer 1gslich, mischt sich

1 WILLSTATTER u. HaTr: B. 45, 1464 (1912).
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aber leicht mit Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und anderen orga-
nischen Losungsmitteln; es ist ferner ein sehr gutes Losungsmittel fiir
Fette, Harze und héhere aromatische Kohlenwasserstoffe. Benzol gibt
Molekiilverbindungen mit Pikrinsdure, Aluminiumchlorid, Aluminium-
bromid, Antimontrichlorid und Antimontribromid. Absorptionsspek-
trum s. Abb. 21.

Additionsreaktionen. Bei den folgenden Reaktionen verhilt sich
Benzol, als wenn es tatsichlich echte Doppelbindungen enthalten wiirde.
Mit Palladiumschwarz oder Platinmohr oder reduziertem Nickel addiert
Benzol leicht 3 Mol Wasserstoff und liefert Cyclohexan. Im Sonnen-
licht werden 3 Mol Chlor aufgenommen unter Bildung von Hezachlor-
cyclohexan I. Ein entsprechendes Additionsprodukt wird auch mit Brom
erhalten. Benzol addiert ferner 3 Mol Ozon unter Bildung des 7'ri-
ozonides I11, das beim Erwirmen mit Wasser in 3 Mol Glyoxal zerfillt.

H ¢l
H 7\0 CSH
a] M — 3 ot 30
W 4
< H
¢l H
I
AN AN H
||+ NCH . COOCH; — ) | H/N | >C-COOC2H5+N2
N NN Ny
HHC M
I v COOC,H; v

Eine fiir Doppelbindungen charakteristische Reaktion ist die mit
Diazoessigester 11T - IV — V2. Unterchlorige Sidure wird von Benzol
dreimal addiert unter Bildung von Phenosetrichlorhydrin C¢Hy0O4Cl, 3.

Substitutionsreaktionen. In Gegenwart von Katalysatoren, wie
Jod, Eisenchlorid, Zinkchlorid, Aluminiumchlorid u. a. gibt Benzol
mit, Chlor Chlorbenzol, o- und p-Dichlorbenzol neben wenig m-Dichlor-
benzol, 1.2.4-Trichlorbenzol, 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol, Pentachlorbenzol
und schlieBlich Hexachlorbenzol. Ganz entsprechend verlduft die Bro-
mierung. Wird jedoch die Halogenierung bei Temperaturen von 500 bis
600° vorgenommen, so iiberwiegen unter den Disubstitutionsprodukten
die m-Verbindungen?. Jodbenzol wird aus Benzol direkt durch Er-
hitzen mit Jod, Jodsdure und Wasser auf 200—240° erhalten®. An
Stelle von Jodsdure kénnen auch andere Oxydationsmittel treten.

Salpetersidure oder besser eine Mischung von Salpeter- und Schwefel-
sdure gibt mit Benzol zunidchst Nitrobenzol, dann m-Dinitrobenzol neben
sehr wenig o- und p-Isomeren. Die weitere Nitrierung von m-Dinstro-

1 Harries u. Werss: B. 37, 3431 (1904).

2 BuceNERr u. Curtius: B. 18, 2377 (1885); BucHNER: B. 29, 106 (1896).
3 Cartvus: A. 136, 324 (1865).

4 WiBAUT, vAN DE LANDE u. Warraca: R. 52, 794 (1933), 56, 65 (1937).
5 KEKULE A.: A. 137, 162 (1866).
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benzol mit, rauchender Salpetersiure und rauchender Schwefelsiure gibt
1.3.5-Trinitrobenzol.

Rauchende Schwefelsédure liefert mit Benzol erst Benzolsulfonsdure,
dann Benzol-m-disulfonsdure neben wenig Benzol-p-disulfonsdure. Als
Nebenprodukt kann auch Diphenylsulfon beobachtet werden. Sehr
energische Einwirkung von Schwefelsiure in Gegenwart von Phosphor-
pentoxyd oder K,S,0, ergibt 1.3.5-Benzolirisulfonsdure.

In Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid konnen mit Alkyl-
chloriden in Benzol nach und nach bis zu sechs Alkylgruppen eintreten. Mit
Sdurechloriden kann dagegen nur ein Sédurerest eingefithrt werden, so
entsteht z. B. aus Benzoylchlorid und Benzol mit Aluminiumchlorid
nach FrIepEL und CRAFTS Benzophenonl. Wird jedoch durch die An-
wesenheit von Methylgruppen der Benzolring etwas reaktionsfdhiger,
so koénnen auch mehrere Benzoylgruppen eingefiihrt werden. Aus
m-Xylol wird so Dibenzoyl-m-xylol erhalten?.

Homologe. Die Methylhomologen des Benzols werden zumeist aus
Steinkohlenteer erhalten. Durch Destillation wird das bei 111° siedende
Toluol gewonnen. Wie das Benzol vom Thiophen, so wird auch das
Toluol von geringen Mengen Thiotolen begleitet, das in derselben Weise
abgeschieden werden kann. '

Die Siedepunkte der drei Xylole (o-Xylol 142°, m-Xylel 139°,
p-Xylol 138°) liegen so nahe beieinander, daBl eine Trennung durch
Destillation nicht méglich ist. Diese liefert nur ein Gemisch, das als
Rohxylol bezeichnet wird. Die Trennung der drei Xylole wird iiber
ihre Sulfonsduren bewirkt. Beim Behandeln mit Schwefelsiure bei
gewohnlicher Temperatur wird p-Xylol nicht angegriffen, wéihrend
o- und m-Xylol als Sulfonsiduren in Losung gehen. Die beiden Siuren
lassen sich durch fraktionierte Krystallisation trennen und kénnen dann
wieder in die Kohlenwasserstoffe iibergefithrt werden. Dieser Prozef
wird heute bereits im technischen MaBstabe durchgefiihrt, so daf die
reinen Xylole im Handel erhiltlich sind.

Auch die drei T'rimethylbenzole lassen sich aus der bei 160—170°
gsiedenden Fraktion des Teerdls, des Steinkohlenteercumols, iiber die
Sulfonsiduren rein erhalten. Das beste Verfahren zur Darstellung von
Mesitylen, 1.3.5-Trimethylbenzol, ist die von KanNE 1838 entdeckte
dreifache Kondensation von Aceton:

oH cH,
C=0 N
e HC/C\EH
E T e T
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CH:,/\\CHC: “\CH, H,C \C/ CH
A H

1 FriEDEL u. CraFTs: A. Ch. (6) 1, 510 (1884).
2 CLAR u. JomN: B. 62, 3021 (1929).
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Die Tetramethylbenzole, Pentamethylbenzol und Hexamethylbenzol
werden durch Methylierung nach FRIEDEL und CRAFTS oder aus Brom-
methylbenzolen, -Methyljodid und Natrium nach Frrric dargestellt.
Die letztere Methode gestattet auch die Einfithrung lingerer Seiten-
ketten.

Mehrere Phenylreste lassen sich durch Pyrokondensation in den
verschiedensten Ausfithrungsformen verkniipfen. Diphenyl wird daher
auch im Steinkohlenteer angetroffen. Es entsteht ferner bei zahlreichen
Reaktionen als Nebenprodukt, z. B. bei GrIGNARDschen Synthesen
mit Brombenzol. Auch mit Hilfe der Frrriaschen Kondensation konnen
Phenylreste verkniipft werden. Ein sehr gutes Verfahren ist ferner
das von ULLMANN! ausgearbeitete. Es besteht darin, daBl man Jod-
benzole mit Kupferpulver erhitzt. Diphenyl kann so in 82proz. Aus-
beute erhalten werden.

Eine interessante GesetzméiBigkeit konnten A.E.GiLLam und
D.H. Hev? in den Absorptionsspekiren der Polyphenyle feststellen.
Werden mehrere Phenylreste in p-Stellung verkniipft, so wird das
Maximum der Absorption nach Rot verschoben, auBlerdem wird es
intensiver. Bei der Verkniipfung mehrerer Phenylreste in m-Stellung
wird die Absorption nur intensiver, eine Verschiebung findet selbst
bei Vereinigung von 16 Phenylresten nicht statt. In ersterem Falle
ist daher Konjukation zwischen den Benzolkernen anzunehmen, in
letzterem Falle wirken sie nur fiir sich allein und verstérken daher die
Intensitat wie bei einer Konzentrationserh6hung.

Wird im Diphenyl in o0.0’-Stellung eine Methylengruppe eingefiihrt,
so erhélt man Fluoren. Die Kohlenwasserstoffe vom Fluoren-Typus ver-
halten sich wie Alkyl- Aryl-Benzole; sie sind nicht als kondensierte Ring-
systeme, sondern als Benzolderivate aufzufassen.

Oxydation. Der Benzolkern wird von Oxydationsmitteln ziemlich
schwer angegriffen. Tritt aber die Oxydation einmal ein, so fithrt sie
in den meisten Fallen zur Zerstérung des Ringes. Theoretisch interessant
ist der biologische Abbau im Organismus des Kaninchens oder Hundes,
der Muconsdure I liefert :

H
C H
|/\“ H(IZ/ “cooH |/ ™~ ﬁ—COOH
B R =
N HC COOH X7 C—COOH
% A , 5
H I II

Molekularer Sauerstoff gibt mit Benzol unter der katalytischen
Wirkung von Vanadiumsalz Maleinsdure I1. Saure Permanganatlésung
gibt ebenfalls Maleinsdure. Mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat
entstehen Phenol, Bremzkatechin und Hydrochinon. Durch eine Per-
sulfat-Silbersalz-Mischung kann Benzol zu Chinon oxydiert werden,
welches auch bei der elektrolytischen Oxydation beobachtet werden

! UrLmann: A. 332, 38 (1904).
2 GmLraMm, A. E., u. D. H. Hey: Soc. 1939, 1170.
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kann. Von den zahlreichen. Versuchen zur Oxydation des Benzols hat
sich keiner zu einem Verfahren zur technischen Darstellung von o- oder
p-Chinon ausbilden lassen. p-Chinon IV wird am besten aus Anilin
oder Hydrochinon II1 durch Oxydation mit Chromsédure dargestellt.

D
O-0 OO -0
_— i R
| ' H S NOH "0
III OH O Iv \4 VI

Das empfindliche o-Chinon VIwird nach WILLSTATTER und PFANNEN-
STIEL! aus Brenzkatechin V und Silberoxyd in trockenem Ather erhalten.
Das aus Hexaoxy-benzol durch Oxydation darstellbare Trichinoyl ist
nur als Oktahydrat bekannt?2.

Biochemisches Verhalten von Benzol und seinen Homologen. Ver-
giftungen mit Benzol und seinen Homologen werden in Kokereien,
Gasanstalten, Teerdestillationen beobachtet, ferner in Betrieben, die
mit Benzol als Losungsmittel zu tun haben. Die Aufnahme erfolgt
fast nur durch die Atmung. Durch die Haut geht sie nur sehr langsam
vor sich. Die Ausscheidung geschieht ebenfalls zum gréBten Teil durch
die Atmung, und nur zu einem kleinen Teil durch Abbau, wobei Phenol
entsteht. Die akute Vergiftung duBlert sich zunichst in einer Reizung
der oberen Luftwege, Euphorie, unbegriindeter Heiterkeit, Gesichts-
rotung, dann Bewultlosigkeit mit Krampfen, Pupillenerweiterung und
Atemlahmung. Die Giftigkeit von unreinem Benzol ist wegen seines
Gehaltes an schwefelhaltigen Verbindungen noch gréBer. Die Erholung
erfolgt rasch und folgenlos.

Bei der chronischen Vergiftung kénnen verschiedene Symptome beob-
achtet werden. Benzol verursacht bei lingerer Einwirkung schwere
Blutschidden: Aplastische Andmie und sogar Benzolleukimie. Ferner
treten Schiadigungen des Riickenmarks, Schleimhautblutungen, Magen-
stérungen und nervése Schiden und Beschwerden ein. Die letzteren
werden stirker bei Vergiftungen mit 7Toluol oder Xylol, wihrend die
Blutschdden hier nicht zu beobachten sind. Bei den Chlorbenzolen
nimmt die nervenschiddigende: Wirkung vom Benzol zum Chlorbenzol,
p-Dichlor-, o-Dichlorbenzol zu und mit dem Ubergang zu 7Tri- und
Tetrachlorbenzolen ab.

Die Empfindlichkeit gegen Benzol ist individuell sehr verschieden.
Besonders gefiahrdet sind schwangere Frauen und andmische Personen.
Chronische Benzolvergiftung fiithrt zur Uberempfindlichkeit gegeniiber
Alkohol.

" Auf niedere Organismen wirkt Benzol abtotend.

1 WILLSTATTER u. PPANNENSTIEL: B. 37, 4744 (1904).
2 Nierzkr: B. 18, 504 (1885); F. BERGEL: B. 62, 490 (1929).
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II. Kohlenwasserstoffe, die hochstens zwei
linear kondensierte Benzolringe enthalten.

1. Naphthalin.

8 1

(Y
6\ E'/YS

Gleichzeitig mit Benzol entsteht auch Naph-
thalin bei den meisten Pyrokondensationen. Es
ist deshalb auch reichlich im Steinkohlenteer
enthalten, der das wichtigste Ausgangsmaterial
zu seiner Darstellung bildet. Das Naphthalindl,
eine Teerfraktion, die bei 195—230° siedet,
wird abgekiihlt urid das rohe Naphthalin zur
Krystallisation gebracht. Durch Zentrifugieren
oder Abpressen wird von oligen Verunreini-
gungen abgetrennt und das Naphthalin destil-
liert. Im geschmolzenen Zustand wird es dann
nacheinander mit kleinen Mengen starker
Schwefelsdure und Natronlauge behandelt und
schlieBlich durch Destillation und Sublimation
weiter gereinigt.

Von den zahlreichen Darstellungsweisen
des Naphthalins seien hier nur zwei erwéhnt,
die fiir seine Struktur beweisend sind. So
entsteht es aus [« : f-Dibrom-butyl]-benzol 1
beim Erhitzen mit Kalk! und aus Phenyl-
butadien I1 beim Durchleiten durch ein gli-
hendes Rohr2.
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Abb. 22. Absorptionsspektrum
des Naphthalins in Alkohol
nach E. CLAR u. L. LOMBARDI:
B. 65, 1412 (1932). Lage der
Banden in A: 3190, 8110, 3010;
2850, 2750, 2660, 2576. Die
Bande bei 2210 A wurde wieder-
gegeben nach W. V. MAYNEORD
u. E. M. RoE: Proc. Roy. Soc.
London (A) 152, 308 (1935)

Die letztere Bildungsweise kénnte man heute als eine Diensynthese
auffassen, bei der unter Beteiligung einer Ringdoppelbindung zuerst
ein Dihydro-naphthalin entsteht, das durch die hohe Temperatur dehy-

driert wird.

Eigensehatten. Naphthalin bildet farblose Tafeln, die bei 80° schmel-
zen. Bei218° siedet es unzersetzt. Es hat eine Dichte von D,; =1,1517.
Sein Absorptionsspekirum s. Abb. 22. In Wasser 16st sich Naphthalin
nur spurenweise, hingegen ist es in allen organischen Loésungsmitteln
sehr leicht loslich. Im geschmolzenen Zustande ist es selbst ein sehr
gutes Losungsmittel fiir viele sehr schwer losliche organische Stoffe.

1 RADZISZEWSKI: B. 9, 261 (1876).
? L1EBERMANN u. RmBER: B. 35, 2697 (1902).
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Mit Dinitrobenzol, Trinitrobenzol, Pikrinsdure und anderen Nitrover-
bindungen bildet es Molekiilverbindungen. Auch mit Antimontrichlorid,
Antimontribromid, Arsentribromid und Aluminiumchlorid entstehen
Molekiilverbindungen.

Additionsreaktionen. Mit Natrium in siedendem absoluten Alkohol
gibt Naphthalin 1.4-Dihydronaphthalin I, wihrend in siedendem Amyl-
alkohol 1.2.3.4-Tetrahydronaphthalin 11 entsteht!. Letzteres bildet sich
auch mit Wasserstoff und reduziertem Nickel bei 200°. Unter ener-
gischeren Bindungen oder mit Platinschwarz entsteht Dekahydro-
naphthalin (Dekalin) TTT2.

H: H: H2H H:
l/\ll/\| l/\"/\H2 Hy N"\H,
NN \/\/JHz Ha\ N He

H, H, H,HH,

I 1I IIr

Als primére Einwirkungsprodukte von Chlor auf Naphthalin ent-
stehen zunédchst ein Dichlorid (vermutlich III) und ein Tetrachlorid TV 3.
Unterchlorige Saure liefert Dichlordioxy-tetrahydro-naphthalint. Ozon
gibt ein Diozonid V3. Na oder Li werden in 1.4-Stellung addiert®.
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Substitutionsreaktionen. In Gegenwart von Katalysatoren, wie
z. B. Eisenchlorid, entstehen schon in der Kalte mit Chlor 1-, 1.4-
und 1.5-Dichlornaphthalin (I und II)?. Mit Brom bilden sich I-, 1.4-
und 1.5-Dibromnaphthalin®. 1-Jodnaphthalin kann mit Jod und Sal-
petersdure erhalten werden?.

cl cl NO,
O 0 OO OO
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1 BAMBERGER u. LopTER: B. 20, 3075 (1887); BAMBERGER u. KITSCHELT:
B. 23, 1561 (1890).

2 Leroux: C.r. 139, 673 (1904); WiLLSTATTER u. Harr: B. 45, 1474 (1912).

3 Leeps u. EvErHART: Am. Soc. 2, 208 (1880); FiscHer, E.: B. 11, 735,
1411 (1878).

4 NevHOFF: A. 136, 342 (1865).

5 Harries u, WEIss: A. 343, 372 (1905).

8 E. I. du Pont de Nemours & Co.: A, P. 2182242 (1938); SCHLENK u.
O. BLum (Eveexn MULLER): A. 463, 98 (1928).

7 Bad. DRP. 234912 (1911).

8 GUARESCHI: A. 222, 265 (1884).

9 DATTA u. CHATTERJEE: Am. Soc. 39, 435 (1918).
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Mit kalter Salpetersiure bildet Naphthalin 1-Nitronaphthalin, in
der Hitze und unter Zusatz von Schwefelsdure ein Gemisch von 1.5-
und 1.8-Dinitronaphthalin® III und IV.

Mit konzentrierter Schwefelsdure liefert Naphthalin bei niedriger
Temperatur vorwiegend die I-Sulfonsdure, bei hoherer iiberwiegend die
2-Sulfonsdure. Mit rauchender Schwefelsdure entstehen je nach den
Bedingungen 1.5-, 2.6-, 2.7-, 1. 6-Disulfonsduren neben Trisulfonsiuren®.

Der FrIEDEL-CrAFTSschen Reaktion ist Naphthalin sehr leicht zu-
génglich. Mit Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid gibt es 1’-Naph-
thoyl-2-benzoesiure neben weniger 2'-Naphthoyl-2-benzoesiure3. Bern-
steinsdure-anhydrid liefert analog I1- und 2-Naphthoyl-propionsiure?.
Mit Acetylchlorid entstehen 1- und 2-Acethyl-naphthalin®. Mit Benzoyl-
chlorid 146t sich der Benzoylrest sogar zweimal einfithren, wobei 1.9-
und 1.8-Dibenzoylnaphthalin neben fB-Isomeren entstehen®.

Homologe. Sehr viele Methyl- und Dimethylnaphthaline werden seit
einiger Zeit im technischen Mallstabe aus Steinkohlenteer dargestellt,
so daB} die Synthese auf diesem Gebiet sehr an Bedeutung verloren hat:

1-Methylnaphthalin . . . . . . . F: —22° ScruLze: B. 17, 844 (1884).
Kp: 240—243°
2-Methylnaphthalin . . . . . . . F: 32—33° ScruLze: B. 17, 844 (1884).
Kp:241—242°
1.2-Dimethylnaphthalin . . . . . Kp:265—266° KruBER u. SCHADE, B. 68, 11
(1935).
1.4-Dimethylnaphthalin . . . . . Kp:262—264° CanN1zzaro u. CARNELUTTI,
Gazz. chim. ital. 12, 414 (1882).
1.5-Dimethylnaphthalin . . . . . F: 82° KruBER u. MARX: B. 12, 1970
Kp: 265° (1939).
1.6-Dimethylnaphthalin . . .. .Kp:262—263° WEISSGERBER u. KRUBER,B.52,
349 (1919).
1.7-Dimethylnaphthalin . . . . . Kp:261—262° KRUBER u. SCHADE: B. 69,1722
(1936).
2.3-Dimethylnaphthalin . . . . . F: 104° KrUBER: B. 62, 3044 (1929).
Kp: 265—266°
2.6-Dimethylnaphthalin . . . . . F: 110° WEISSGERBER u. KRUBER: B.
Kp: 261° 52, 348 (1919).
2.7-Dimethylnaphthalin . . . . . F: 97° WEISSGERBER u. KRUBER: B.
Kp: 262° - 52, 348 (1919).
1.3.7-Trimethylnaphthalin . . . . F: 13° KruBER: B. 12, 1972 (1939).
Kp: 280°
2.3.6-Trimethylnaphthalin . . . . F: 102° KruBER: B. 12, 1972 (1939).
. Kp: 286°
2.3.5-Trimethylnaphthalin . . . . F: 25,3° KruBer:B. %3, 1174 (1940).
Kp: 285°

1 GassmManN: B. 29, 1244, 1522 (1896).

2 Merz u. EBERT: B. 9, 592 (1876); ARMSTRONG: B. 15, 205 (1882); ERDMANN:
B. 32, 3187 (1899).

3 HELLER u. ScHULKE: B. 41, 3629 (1908); BarNerT, Soc. 1935, 1031.

4 BORSCHE u. SAUERNHEIMER: B. 47, 1645 (1914); HaworTH: Soc. 1932, 1125.

5 PaMPEL u. ScEmMiDT: B. 19, 2898 (1886);- MULLER u. V. PECEMANN: B. 22,
2561 (1889). ‘ )

¢ I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 279506; E.P.291347; C.19291. 2237.
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Von diesen homologen Naphthalinen ist nur das 1.4-Dimethyl-
naphthalin nicht aus Steinkohlenteer dargestellt worden. Zu er-
wahnen sind hier noch Acenaphthen F: 96,2° und Acenaphthylen,
F: 92—93°.

Oxydation. 1.4-Naphthochinon I 148t sich durch direkte Oxydation
von Naphthalin in Eisessig mit Chromséure gewinnen!. Die Oxydation
mit alkalischem Permanganat fithrt zur Phthalonsdure II und weiter
zur Phthalsdure 111%2. Besser gelingt die Darstellung der Phthalsdure
aus Naphthalin mit Schwefelsdure in Gegenwart von Quecksilbersalzen
oder mit Luftsauerstoff bei hoherer Temperatur am Vanadin oder
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Molybddinkontakt®. 1.2-Naphthochinon V kann nicht durch direkte Oxy-
dation aus Naphthalin dargestellt werden. Man gewinnt es aus I-Amino-
2-oxynaphthalin IV mit Schwefelsdure und Bichromat4. Auf dhnliche
Weise 148t sich auch 1.4-Naphthochinon aus 1-Amino-4-oxynaphthalin VI
darstellent. 2.6-Naphthochinon VII wird aus 2.6-Dioxynaphthalin er-
halten5. Naphtho-1.4, 5.8-dichinon kann aus Naphthazarin mit Blei-
tetraacetat gewonnen werdenS$.

Uber die biochemische Wirkung des Naphthalins ist nicht viel zu
bemerken. Wegen seiner geringen Dampfspannung sind Vergiftungen
durch Einatmung wohl nicht moglich. Innerlich ist es als Antipara-
siticum angewandt worden. Es hat sich aber wegen Nebenwirkungen,
z. B. Nierenreizung, nicht einzufiihren vermocht. Die Ausscheidung
erfolgt zum grofiten Teil als 2-Naphtholglykuronsdure und zum kleineren
Teil als Atherschwefelsiure?.

Naphthalin wird auch als ein bekanntes Antiparasiticum gegen
Motten und andere Insekten verwendet.

1 Groves: A. 167, 357 (1873).

2 GraeBE u. TrtMpY: B. 31, 369 (1898).

3 Bad. DRP. 91202 (1896); WorL: DRP. 379822 (1916); Gisms: A.DP.
1285117 (1917). _

4 GRANDMOUGIN u. MicHEL: B. 25, 977 (1892).

5 WILLSTATTER u. PARNAS: B. 40, 1406, 3971 (1907).

6 ZAHN u. OcEWAT: A. 462, 72 (1928).

? EpLESSEN: Arch. f. exper. Path. 52, 429.
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2. Phenanthren.

Phenanthren wurde fast gleichzeitig von E.OSTERMAYER und
R. Frrr16! und C. GLASER? im Steinkohlenteer entdeckt. Der Stein-
kohlenteer ist auch heute noch das wichtigste Ausgangsmaterial zur Dar-
stellung von Phenanthren. Man krystallisiert Rohanthracen (s. S. 122)
aus Solventnaphtha um, wobei das Phenanthren gelost bleibt, das man
durch Abdampfen der Mutterlauge gewinnt. Zur Entfernung kleiner
Mengen Carbazol wird es mit Kaliumhydroxyd verschmolzen. Nach
mehrfachem Umkrystallisieren enthélt es immer noch kleine Mengen
Anthracen, die am besten durch Kochen mit iiberschiissigem Malein-
siure-anhydrid in Xylol entfernt werden®. Das Additionsprodukt von
Anthracen und Maleinséure-anhydrid wird mit verdiinnter Natronlauge
herausgelést. Diese Operation ist unbedingt notwendig, wenn spekiral-
reines Phenanthren erhalten werden soll. Auch schmelzpunktreines
Phenanthren aus Teer zeigt im Spektrum die Anwesenheit von kleinen
Mengen Anthracen®. Eine weitere Reinigung kann auch iiber das Pikrat
erfolgen.

Es wurden zahlreiche Synthesen des Phenanthrens durchgefiihrt,
auch bei vielen Pyrokondensationen wurde es beobachtet. So entsteht
es nach C. GRAEBE? beim Leiten von Toluol, Dibenzil, 9- Methyl-fluoren
oder Stilben I durch ein glithendes Rohr, o.0’-Ditolyl 11 gibt am gliihen-
den Platindraht ebenfalls Phenanthren®. Es entsteht auch bei der
Zinkstaubdestillation von Morphin, Morphenol und anderen Natur-
produkten$.

H HaC
AN h NN am, N7 CH,
| ] CH 5 ] « L

[ NN\ NN
) N N
1 N ji

Cumaron und Benzol bilden beim Leiten durch ein glilhendes Rohr
Phenanthren?. Bei niedriger Temperatur wird die Phenanthrensynthese
von PscHORR durchgefiihrt® und ist daher fiir den Strukturbeweis be-
sonders wertvoll. Sie geht aus vom Kondensationsprodukt aus o-Nitro-
benzaldehyd und Phenylessigsdure 111. Die Nitrogruppe in IIT wird
zur Aminogruppe reduziert, diese diazotiert und der Ring mit Kupfer-

1 OSTERMAYER, K., u. R. Frrrie: B. 5, 933 (1872).

2 (LAsER, C.: B. 5, 982 (1872).

3 CLar, E.: B. 65, 852, FuBnote 11 (1932).

4 Graesx, C.: B. 7, 48 (1874); B. 3%, 4145 (1904); A. 16%, 161 (1879).
5 MeYERr, H., u. Hormann: Mh. Chem. 3%, 712 (1916).

¢ VonNGERICHTEN: B. 31, 3202 (1898); B. 34, 767, 1162 (1901).

? KRAEMER u. SPILkER: B. 23, 85 (1890).

8 PscHORR: B. 29, 500 (1896).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 7



98 kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

pulver zur Phenanthren-9-carbonsiure IV geschlossen. Bei der Destil-
lation gibt diese Phenanthren.

H
c C «_COOH
B T H,c—cooH ;/ - (‘:—COOH Y ) ;/ hd \;
HO SN NSO
\/\No2 HO ON v ‘
|
O m N v -

Eine andere wichtige Phenanthrensynthese wurde von J. W. Cook
und C. L. HEwETT! aufgefunden. Sie fanden, daf Verbindungen vom
Typus V leicht zum Ringschlul zu Oktahydro-phenanthren VI zu bringen
sind, das zu Phenanthren dehydriert werden kann.

H
/\/CY AN H, PRV
H, — | | H —
\/ \ \/ﬁ/\;”z \/\I/\“
|| H,~.H N
v ~ vi ° H, ?

Da sich in beiden Ringen von V die verschiedensten Substituenten
befinden kénnen, ist die Methode auch in vielen anderen Fillen an-
wendbar. Eine andere von A.CoHEN? angegebene Methode ist eine
Diensynthese mit 1-Vinyl-naphthalin und Maleinsdure-anhydrid. Die
Tetrahydro-phenanthren-1.2-dicarbonsdure VI kann zu VII dehydriert
werden. :

AN, ] NN T VAN ‘
U e I R { I &
NN AN NN \ NN \
|+ /O — I o — Do o
cH HC—C Neine” e
N\CH, (H) HeH i
VI o Vi1 o)

Interessant ist auch eine andere Diensynthese mit Oktahydrodiphenyl
und Maleinsdure-anhydrid nach E. DE BARRY BARNETT und C. A. Law-

RENCE 3: o)

AN
L \<JI/ |
Ha \C/ AN :HH C
OIS
\//\/\‘H2 Hz\/\‘/\le
i
’ Ho\He ? Ho\~H,

2 2
Eine Synthese des Phenanthrens aus o-Phenyl-benzoesdure ist von
ScHONBERG und WARREN beschrieben worden?.

1 Cook, J. W., u. C. L. HEwETT: Soc. 1933, 1098; Vgl. BARDHAN u. SENGUPTA:
Soc. 1932, 2520.

2 ComEN, A.: Nature (London) 136, 869 (1935); A. CorEN u. F. L. WARREN:
Soc. '1937, 1315.

3 BarNETT, E. DE BARRY, u. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935, 1104.

4 ScHONBERG u. WARREN: Chem. and Ind. 58, 199 (1939).
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Alle diese Synthesen haben natiirlich nur Bedeutung zur Darstellung
von Phenanthrenderivaten, da Phenanthren selbst am besten aus Stein-
kohlenteer dargestellt wird. 5 :

Eigenschaften. Phenanthren krystallisiert
in farblosen Tafeln, die bei 100° schmelzen n
und 340° sieden. D,; =1,179. Es ist unloslich i
in Wasser und gut l6slich in organischen IEREFR
Losungsmitteln, insbesondere in aromatischen AT
Kohlenwasserstoffen. Seine Loésungen zeigen i‘;i /
eine schwach-blaue Fluorescenz. Es gibt iy
Molekiilverbindungen mit Pikrinsdure, Pikryl-
chlorid, Dinitrobenzol und dhnlichen Nitrover-
bindungen. A4bsorptionsspektrum s. Abb. 23.

Additionsreaktionen. Mit Natrium und
Amylalkohol bildet Phenanthren 1.2.3.4-Tetra -
hydro-phenanthren 111, 9. 10-Dihydro-phen-
anthren I wird, wie SCHROETER, MULLER und fafty.i
Huana? nachwiesen, dabei auch gebildet. Es HRIA
entsteht neben Tetrahydro-phenanthren I1 durch
katalytische Hydrierung. Letzteres bildet als,
Naphthalinderivat ein bestédndiges Pikrat und B
kann so abgetrennt werden?. Dihydrophen- %M 2000 20004
anthren 1 wird nach BURGER und MOSETTIG® /) oo 41 tionsspektrum
auch ‘mit einem gemischten Katalysator von des Phenanthrens in Alkohol
Kupfer-, Chrom- und Bariumoxyd erhalten. %%035?}'1%33(]1]@312"),1'%1;?(?3
Die weitere Reduktion fiihrt dann zum ?2“2‘?3?1%? 2050, Daga” ;”82593;
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydrophenanthren 111, das  2507; 2190, 2100. Die beiden
sich wie ein Benzolderivat verhilt?. Das End- %@ﬁ?ﬁgg%?ﬁﬂ?ﬁgﬁ
produkt der Hydrierung ist Perhydro-phen- Froc. Yog. Soc. tondon (4)
anthren. 1I, III und Perhydro-phenanthren
kénnen auch mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor erhalten werden?.

Li, Na und K werden in 9.10-Stellung addiert®.

loge —»
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N Hy\_~H: 2Hz\/Hz
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In Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlormethan gelost, gibt Phen-
anthren mit Chlor Phenanthren-9.10-dichlorid IV, mit Brom das ent-
sprechende Dibromid®. Beide verlieren beim Erwidrmen Halogenwasser-

1 GraEBE: A. 167, 154 (1873); BAMBERGER u. LopTER: B. 20, 3076 (1887);
J. ScamMipT u. MEZGER: B. 40, 4242 (1907).

? ScHROETER, MULLER u. Huane: B. 62, 645 (1929).

3 BURGER u. MoSETTIG: Am. Soc. 57, 2731 (1935).

4 Kawmp, J. VAN DE, u. E. MoserTic: Am. Soc. 5%, 1107 (1935).

5 JeaNEs, A., u. R. Apams: Am. Soc. 59, 2608 (1937).

8 Saxpquist: A. 417, 30 (1918); Frrric u. OSTERMAYER: A. 166, 363 (1873).

¥
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stoff und bilden Monohalogenphenanthrene. Mit Ozon bildet Phen-
anthren ein Diozonid'. Maleinsdureanhydrid wird nicht addiert2.

Substitutionsreaktionen. 9-Chlor- bzw. 9-Brom-phenanthren werden
aus den Dihalogeniden dargestellt. Mit Chlor in Eisessig wird Dichlor-
phenanthren-tetrachlorid neben Mono- und Dichlorphenanthren erhalten3.
In Chloroformlésung mit Chlor und rotem Phosphor wird 9.10-Dichlor-
phenanthren gebildet. Energische Einwirkung von Brom liefert 7'ri-,
Tetra-, Hexa- und Hepta-brom-phenanthren® 4.

Mit Salpetersgure in einer Mischung von Essigsiure-anhydrid und
Eisessig nitriert gibt Phenanthren 60% 9-Nitro-phenanthren, 209,
2-Nutro-phenanthren, 20% 4-Nitrophenanthren und 2% 3-Nitrophen-
anthren®.

Die Sulfurierung des Phenanthrens ist von L. F. FIEsEr® nochmals
genau studiert worden. Sie liefert je nach der Temperatur wechselnde
Mengen 2-, 3- und 9-Sulfonsdure neben wenig I1-Sulfonsdure. Disulfon-
sduren wurden aus der 2- und 3-Sulfonsdure erhalten. Die zweite Sulfo-
Gruppe tritt in 6-, 7- oder 8-Stellung ein. Aus den Sulfonsduren lassen
sich die entsprechenden Oxyphenanthrene darstellen. Bemerkenswert
ist die Bildung des 9-Oxy-phenanthrens aus einer Verbindung, die sich
bei der Einwirkung von Brom auf in Methylalkohol gelstes Phen-
anthren bildet”. _

Bei der FrIEDEL-CraFTS-Reaktion bilden sich mit Saurechloriden
oder Anhydriden mehrere Produkte nebeneinander, deren Trennung
nicht immer leicht ist®. W. E. BAcEMANN® konnte aus Phenanthren,
Aluminiumchlorid und Benzoylchlorid in Nitrobenzol I-, 2- und 3-Ben-
zoyl-phenanthren erhalten. In derselben Weise lassen sich auch Gemische
von Toluyl- oder Methylnaphthoyl-phenanthren darstellen®. Mit Acetyl-
chlorid entstehen 2- und 3-Acetyl-phenanthren'®. Mit Phthalanhydrid
bildet sich ein Gemisch von Ketonsduren, unter denen das 9-Derivat
zu tiberwiegen scheint8. v

Homologe. Aus Steinkohlenteer sind I-, 3- und 9- Methyl-phenanthren
und 4.5-Methylen-phenanthren dargestellt worden!. Zahlreiche Mono-
methyl-, Dimethyl- und T'rimethyl-phenanthrene stellten HAWORTHE und
Mitarbeiter!? dar. Unter den Homologen ist besonders das lange be-
kannte Reten I zu erwdhnen. Die Konstitution eines 1-Methyl-7-iso-
propyl-phenanthrens 1 fiir diesen Kohlenwasserstoff wurde durch die
Synthese von HaworrH sichergestellt. Ein anderer wichtiger Ab-
kémmling des Phenanthrens ist das Cyclopenteno-phenanthren 11, das

1 Harris u. Weisz: A. 343, 373 (1905).

2 CLaRr, E., u. L. LomBarp1: B. 65, 1415 (1932).

3 ZmTTER: B. 11, 165 (1878).

4 SceMIDT u. LADNER: B. 37, 4403 (1904).

5 Scamint, J., u. HEINLE: B. 44, 1494 (1911).

¢ Frmser, L. F.: Am. Soc. 51, 2460, 2471 (1929).

? FiesER, L. F.: Am. Soc. 58, 2163 (1936).

8 CLAR, E.: B. 62, 354, 1574 (1929).

9 BacamanN, W. E.: Am. Soc. 5%, 555, 1130 (1935).

10 MosETTIG, E., u. J. vaAN DE KaMp: Am. Soc. 52, 3704 (1930); 55, 3442 (1933).

1 KrUBER u. MARX: B. 71, 2478 (1938).
12 HawoRTH u. Mitarbeiter: Soc. 1932, 1125, 1784, 2248, 2720.
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von Cook und HeEwErT! dargestellt wurde. Von ihm leiten sich zahl-
reiche wichtige und wirksame Naturprodukte ab, z. B. die Gallensduren,
das Cholesterin 111 und die Sexualhormone u.a. Bei der groBen Aus-
dehnung dieses Gebietes mufl auf die Spezialliteratur verwiesen werden.

C
] H, CH,
CH CH—-(CH2)3—CH
[° He HC | "\CH,
() CY e e |AA|
AASH, A~
| | cHy I ] l
SN P NS " O/V\/
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I 3 11 111
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3 | 3 I
Y Y | | (Y
NSNS NSNS a4
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Ostradiol, Testosteron, Progesteron,
Follikelhormon. Testikelhormon. Schwangerschaftshormon.

Es ist bemerkenswert, daBl weder Cyclopenteno-phenanthren noch
Phenanthren selbst biochemisch wirksam sind. Letzteres wird als Gly-
kuronsdure- Paarling mit dem Harn ausgeschieden?.

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromséure in Eisessig oder in
schwefelsaurer Suspension gibt Phenanthren 9. 10- Phenanthrenchinon 13.
Weitere Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd liefert Diphensdure 114

L O
: ‘ |
N NG o

Zum Unterschied vom o-Benzochinon und 1.2-Naphthochinon ist das
orangegelbe, sublimierbare 9.10- Phenanthrenchinon sehr bestdndig. Die
beiden Seitenringe wirken stabilisierend auf das o-chinoide System.
1.2- Phenanthrenchinon, 3.4- Phenanthrenchinon und 1.4- Phenanthren-
chinon wurden von L. F. Fieser® auf Umwegen dargestellt. Die drei
Chinone stehen in ihrem Verhalten den entsprechenden Naphthochinonen
nahe.

1 COOK u. HEweTT: Soc. 1933, 1098.

2 BERGELL u. Pscuorr: H. 38, 16 (1903).

3 Frrric u. OSTERMAYER: A. 166, 365 (1873); GRAEBE: A. 167, 139 (1873).
4 HorremaN: R. 23, 169 (1904).

5 Treser, L. F.: Am. Soc. 51, 940, 1896, 3101 (1929).
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3. Triphenylen.
9. 10-Benzphenanthren, 1.2, 3. 4-Dibenz-naphthalin.

10

9
7 ‘/\(1\(12

[ll

Triphenylen wurde zuerst von H. ScemipT und G. ScHULTZ! neben
anderen Produkten beim Leiten von Benzoldampf durch ein glithendes
Rohr erhalten. Die bequemste Synthese, die zugleich den Struktur-
beweis liefert, ist von C. ManxNIcE? durchgefiithrt worden. Mit methyl-
alkoholischer Schwefelsdure kondensiert sich Cyclohexanon zu Dodeka-
hydro-triphenylen I, das beim Uberleiten seiner Dampfe im CO,-Strom
iber auf 450—500° erhitztes, frisch reduziertes Kupfer Triphenylen 11 gibt.

He
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H H H
o " Hyo ey, [ ]
\4/\|H° —3H,0 Hz\(\‘ H, \i/\l/\!
—_— —
H: O Hz\H/H2 H2/\\/\I-I H, 1/\1/\/
NS '
i 2 szHz ? %
Hy\H, H,
H, I II

Die Dehydrierung kann auch mit Selen bewirkt werden3. Die Kon-
densation des Cyclohexanons ist ferner katalytisch unter Druck mit
32proz. Ausbeute durchgefiihrt worden. Als Katalysatoren dienen
Mischungen der Oxyde von Aluminium, Thorium und Cer%.

Neuerdings ist Triphenylen auch .aus Steinkohlenteer gewonnen
worden. Zur Darstellung dient Rohchrysen, das mit wenig Benzol be-
handelt wird, wobei Triphenylen in Lésung geht®. Triphenylen ent-
steht ferner bei der elektrolytischen Oxydation von Cyclohexanon® und
bei der Einwirkung von Natrium auf Chlorbenzol?’. Vom Cyclohexyl-

He Ha
Hy \H, Hy "\H, AN
HzH HeH | L
H NN onmgee g NN He Se NN
9 1 HH, TR TER 9 T HH, PO

Ha\ o\ Ho s NN NN
H, © HoO T ] O]

H ~

II1 v

1 ScemipT, H., u. G.ScHULTZ: A. 203, 135 (1880).

2 MawnwicH, C.: B. 40, 163 (1907).

3 Drers, O., u. A. KarsteNns: B. 60, 2323 (1927).

¢ 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 440285 (1934); F. P. 790565 (1935);
C. 1936 1, 4214.

5 KAvFER, H.: B. 68, 1812 (1935).

% PIRRONE, FR.: Gazz. chim. ital. 66, 244 (1936).

7 BacEmany, W. E., u. H. T. CLARE: Am. Soc. 49, 2089 (1927).
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cyclohexanon 111 ausgehend, erhielten C.D.NEniTzEscUu und D. Cur-
CANEANU! mit Phenylmagnesiumbrom:d zunichst IV, das bei der Dehy-
drierung mit Selen glatt in Triphenylen iiberging.

Eine andere Synthese von E. BERGMANN und O. BLuM-BERGMANN?
beginnt mit der Einwirkung von 9-Phenanthryl-magnesiumbromid auf
Bernsteinsdure-anhydrid, wobei V entsteht. V wird zu VI reduziert,
sodann mit Phosphorsdure-anhydrid der Ring zu VII geschlossen, dieses
zu VIII reduziert und zu Triphenylen dehydriert.

1O 0 g 0
2 | H | H:

PE RN P e He N\ H N
HC | | =W | S 2 1 | - A I ]
e T owe 0y Oy MR
2 ! 2 l 2 w

cooH “coom ° N

v VI VII VIII

Ein Tetrahydroderivat von VIII kann aus 1.2.3.4-Tetrahydrophen-
anthren, Bernsteinsdure-anhydrid und Aluminiumchlorid gewonnen
werden. Der weitere Verlauf der Synthese
erfolgt dann dhnlich wie oben. Auch ein a
1-Methyl-triphenylen ist auf dhnliche Weise
gewonnen worden3.

9-Vinylphenanihren reagiert mit Malein-
sdureanhydrid unter Bildung von Tetrahydro- I
triphenylen-dicarbonsdure-anhydrid 1X3.Durch I \
Verdanderung der beiden Komponenten der — 4 i
Diensynthese konnten E. BERGMANN und ]
F. BEreMaNN? noch einige andere Derivate |

des Triphenylens darstellen. T j.f
g Ll
— 2 g i -
/C O’ O unr\‘!
HC\ C:O \ o E'J‘-’
A\ N A, HC ] !
L] H — | I H\ c— /
\\/\H + CH \|/ ~ /
H/\l/\c/ : NN, L i
/
: N x|/
Eigenschaften. Triphenylen bildet aus ;5L L \
Alkohol krystallisiert lange farblose, subli- oy 000 20004

mierbare Nadeln, die bei 196,5° (unkorr.) dAbbil' 24 Albsor,ptiAoilkssgellitru%
. . . S e
schmelzen und sich leicht in Alkohol, Chloro- & Cras u L. LoMBARDL: B. 65,

i io 16 i 5 1414 (1932). Lage der Banden
form, Benzol und Eisessig 16sen. Die Losungen 4%, 850, 3595 3530, Baz:

zeigen eine blaue Fluorescenz. Mit Pikrinsdure 2840, 2730; 2570, 2485.

1 Nentrzescu, C. D., u. D. CUrRcANEANT: B. 70, 346 (1937).

1 BeErgMANN, E., u. O. BLuM-BERGMANN: Am. Soc. 59, 1441 (1937).

2 BACHMANN u. STRUVE: J. org. Chemistry 4, 472 (1939).

3 BErGMANK, E., u. F. BereMaNN: Am. Soc. 59, 1443 (1937); 60, 1805 (1938).
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gibt es ein Pikrat. Das Absorptionsspektrum wurde von E.CrAr und
L. Lomsarpi! aufgenommen (s. Abb. 24). Mit Maleinsdure-anhydrid
reagiert Triphenylen nicht?. -

Derivate. Mono- und Dibrom-triphenylen wurden erhalten durch
Bromierung in Schwefelkohlenstoff bzw. Chloroform in Gegenwart von
etwas Kisen?. FEin Trimethyl-triphenylen wurde durch Kondensation
von Methyl-cyclohexanon dargestellt?. Durch Chlorieren oder Bro-
mieren konnten Halogenderivate daraus erhalten werden?. Eine 7'ri-
phenylen-carbonsdure bildet sich bei der Einwirkung von Oxalylchlorid
oder Carbaminsiurechlorid auf Triphenylen in Gegenwart von Alu-
miniumchlorid 3. Mit rauchender Salpetersdure entsteht ein 7rinitro-
triphenylen®. Triphenylen-2-sulfonsdure bildet sich mit Chlorsulfonsiure
in Nitrobenzol3.

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromséure gibt Triphenylen
ein Chinon*. Mit rauchender Salpetersdure im geschlossenen Rohr er-
hitzt, erfolgt Abbau zu Mellitsdure X*.

/\[ [COOH

; ocC COOH

/\/\/ Oxyd. HO NN ©
Y Hooc” 7 “COOH
NS x COOH

Biochemisches Verhalten. Triphenylen hat keine cancerogene Wirk-
samkeit$.

4. Chrysen.
1. 2- Benz-phenanthren, 1.2, 5.6-Dibenz-naphthalin.

8‘/7\/ o~ !
i |

11

Chrysen entsteht bei vielen Pyrokondensationen. Es ist deshalb
auch in betriachtlichen Mengen im Steinkohlenteer enthalten, aus dessen
héchstsiedenden Anteilen es durch Waschen mit Schwefelkohlenstoff
gewonnen wird. Dabei werden die Begleitstoffe, in der Hauptsache
Pyren, gelost, wihrend das schwerer 16sliche Chrysen zuriickbleibt und aus
Xylol umkrystallisiert wird. Das so erhaltene Chrysen enthélt noch
einen hartnickig anhaftenden gelben Koérper, das sog. Chrysogen, der
durch Kochen mit Alkohol und etwas Salpetersiure entfernt werden

1 Crar, E., u. L. Lomsarpi: B. 65, 1414 (1932).

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 650058 (1934); C. 19381, 2449.
3 Coox u. HEweTT: Soc. 1933, 401.

4 Man~icH: B. 40, 160 (1907).

5 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 654283 (1934); C. 19381, 2064.
8 OmsterLiN, M.: Klin. Wschr. 16, 1598 (1937).
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kann'. Einfacher ist die Reinigung durch Kochen der Xyloliésung
mit Malevnsiure-anhydrid?. Demnach mufl das Chrysogen ein reaktions-
fahiges Anthracenderivat sein. Durch die chromatographische Analyse
wurde es als Tetracen (Naphthacen) erkannt3.

Zahlreiche Synthesen des Chrysens sind beschrieben worden. So
entsteht es beim Durchleiten der Didmpfe von Benzyl-«-naphthyl-
methan I durch ein githendes Rohr4, auf gleiche Weise wird es aus
Inden gebildet® sowie aus einer Mischung von Cumaron und Naph-
thalin® 11:

Ho ] r/\| /\\
2 CH
WY OFY e LY
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Analog der PscHORRschen Phenanthrensynthese erhielten WEITZEN-
BOCK und L1eB7 Chrysen aus dem Stilbenderivat 111, das aus I-Naphthyl-
essigsdure und o-Nitrobenzaldehyd dargestellt wurde, indem sie die
Nitrogruppe in IIT zur Aminogruppe reduzierten, diazotierten, mit
Kupferpulver behandelten und die erhaltene Chrysen-I-carbonsiure IV
durch Erhitzen zum Chrysen decarboxylierten.
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Eine andere Synthese, die von voN BRAUN und IrM1sCH® ausgearbeitet
wurde, geht vom Zimisdure-ester aus, der durch Aluminiumamalgam
zu Diphenyl-adipinsdure-ester reduziert und kondensiert wird. Das
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1 LieBERMANN: A. 158, 299, 307 (1871).

2 CrLar, E., u. L. LomBarDpI: B. 65, 1413 (1932).

3 WINTERSTEIN, ScHON u. VETTER: H. 230, 160 (1934).

¢ BUNGENER u. GRAEBE: B. 12, 1079 (1879).

5 SpiLKER: B. 26, 1544 (1893); vgl. I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 596191
(1932); C. 193511, 439.

¢ KRAEMER u. SPILKER: B. 23, 84 (1890).

7 WerrzeNBOCK u. LigB: Mh. Chem. 33, 561 (1912).

8 yvon BRAUN u. IRmMiscH: B. 64, 2461 (1931); vgl. RamMAGE u. ROBINSON:
Soc. 1933, 607.
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Chlorid der Siure V gibt mit Aluminiumchlorid den RingschluB8 zu
Diketo-hexahydrochrysen VI, das zu Hexahydro-chrysen VII reduziert und
dann zum Chrysen dehydiert wird.

R. D. HawortH und C. R. Mavin! stellten zuerst 2-Phenanthroyl-
propionsdure VIII dar, die nach der Reduktion des Carbonyls beim
RingschluB mit Schwefelsdure Keto-tetrahydro-chrysen IX gibt. Reduk-
tion von IX fithrt weiter zu Tetrahydro-chrysen X, das mit Selen zu
Chrysen dehydriert werden kann.

| He H:
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Ruzicka und Hosr1? gewannen Chrysen aus XI, mit Aluminiumchlorid
XI wurde aus x-Tetralon und (- Phenyldthyl-magnesiumbromid erhalten.
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Auch XII gibt nach der Cyclisierung mit Schwefelsaure und Eis-
essig bei der Dehydrierung Chrysen®. Die Kondensation der Na-Ver-
bindung des «-Tetralons mit Acetyl-cyclohexen liefert die Verbindungen
XIII, XIV und XV nebeneinander. Sie kénnen reduziert und dann
zu Chrysen dehydriert werden?:
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Dihydrophenanthren-dicarbonsdure-anhydrid XVI reagiert nach L. F.
Freser, M. Fieser und E. B. HersaBERG® mit Butadienen (R=H
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1 HawortH, R.D., u. C. R. Mavin: Soc. 1933, 1012,

2 Ruzicra u. Hoswi: Helv. 19, 470 (1934).

3 Coox u. Dawsi: Soc. 1935, 500.

¢ PEax, D. A., u. R. RoBinson: Soc. 1936, 759.

5 Fieser, F. L., M. Fieser u. E. B. HERSEBERG: Am. Soc. 58, 1463 (1936).
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oder CH;) unter Bildung von XVII, das beim Erhitzen mit Kalium-

hydroxyd Chrysen liefert.

1-B-Naphthyl-cyclohexen, das aus ff-Naphthyl-magnesiumbromid und
Cyclohexanon und folgende Dehydratisierung des Carbinols gewonnen
werden kann, reagiert nach F. BErRMANN und E. BERGMANN! mit Malein-
sdure-anhydrid unter Bildung eines Oktahydro-chrysen-1.2-dicar-bonsdure-

anhydrids: o
A
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Chrysen bildet sich auch bei der Dehydrierung des Cholesterins?,
anderer Sterine und des Follikelhormons®, obwohl das Skelett des Chry-

sens in diesen Verbindungen nicht ent-
halten ist.

Eigenschaften. Reines Chrysen, das
im Handel zu haben ist, bildet farblose,
sublimierbare Tafeln, die bei 255—256°
(korr.) schmelzen. Sie sind in Alkohol,
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Ather
nur wenig l6slich, gut 16slich in warmem
Benzol und Xylol. Die Loésungen sowie
die Krystalle fluorescieren blau. Geringe
Mengen Tetracen (Chrysogen) zerstéren
die Fluorescenz. Mit Pikrinsiure bildet
Chrysen ein Pikrat. Besonders charak-
teristisch ist die Verbindung mit 2.7-

Dinitro-anthrachinon.  Absorptionsspek-
trum s. Abb. 25.
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Additionsreaktionen. Die Hydrierung
des Chrysens ist durch v. BRAUN und
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Abb.25. Absorptionsspektrum des Chry-
sens in Alkohol nach E. CLAR u. L. LoM-
BARDI: B. 65, 1412 (1932). Lage der
Banden in A: 3600, 3510, 3435; 3190,
3060, 2950, 2830; 2670, 2590; 2410,
2200, Die beiden letzten Banden sind
entnommen von W.V.MAYNEORD u.

M. RoE: Proc. Roy. Soc. London

(A) 152, 319 (1935).

IrmiscE® nochmals eingehender studiert worden. Mit Wasserstoff und
Nickel entsteht Dodekahydro-chrysen XVIII. Partielle Dehydrierung

1 BereMANN, F., u. E. BEremaxn: Am Soc..

62, 1699 (1940).

¢ Drurs, 0., u. W. GADEE: B. 60, 140 (1927); A. 459, 1 (1927).

3 BuTENANDT, A., u. H. THOMPSON: B 67, 140 (1934).

¢ v, BRAUN u. IrMiscH: B. 65, 883 (1932); vgl. LIEBERMANN u. SPIEGEL: B.
22, 135 (1889); SPILKER u. ZERBE: Ang. Ch. 39, 997 (1926).
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von XVIII mit Selen oder Schwefel fithrt zu Oktahydro-chrysen XI1X,
dessen weitere Hydrierung Hexadekahydro-chrysen XX ergibt. XVIII
wird auch mit Jodwasserstoff und Phosphor gebildet. Perhydro-chrysen
kann aus schwefelfreiem Ausgangsmaterial bei der katalytischen Hy-
drierung mit Nickel erhalten werden?!.

Substitutionsreaktionen. Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid
auf Chrysen in Nitrobenzol entsteht 2-Chlorchrysen?, entsprechend wird
mit Brom 2-Bromchrysen erhalten. Mit Chlor bei 100° wird ein Dichlor-,
bei 160—170° ein T'richlor-chrysen gebildet. Brom in Schwefelkohlen-
stoff gibt ein Dibrom-chrysen®. Die Dihalogenverbindungen sind nach
K. Funke und J. Ristic die 2.8-Derivate®. Mit Salpetersiure in Eis-
essig wird Nitrochrysen gebildet®. Beim Kochen mit Salpetersiure oder
in Nitrobenzol bei 100° entsteht Dinitrochrysen®®. Chrysen-2-sulfon-
sdure kann in Acetylentetrachlorid mit Chlorsulfonsiure dargestellt
werden”. ,

Bei der FrRIEDEL-CRAFTSschen Reaktion verhilt sich Chrysen etwas
einfacher als Phenanthren. Mit Benzoylchloryd und Aluminiumechlorid
werden 2-Benzoyl-chrysen und drei Dibenzoyl-chrysene gebildet, von
denen eines das 2.8-Derivat ist; Acetylchlorid gibt 1- und 2-Acetyl-
chrysen®®. Phthalanhydrid liefert eine Chrysenoyl-o-benzoesiure, die zu
1.2- Phthaloyl-chrysen kondensierbar ist®. Mit Bernsteinsiure-anhydrid
entsteht 2-Chrysenoyl-prepionsdure®. Oxalylchlorid ergibt die 2-Car-
bonsdure®1°, welche auch bei der Oxydation des 2-Acetyl-chrysens
entsteht.

Homologe. Von homologen Chrysenen sind 1-, 4-, 6-,1.2-, 2.8-, 4.10-
Dimethyl-chrysen und 1.2-Diphenyl-chrysen bekanntgeworden. 1.2-Di-
methylchrysen und 1.2-Diphenylchrysen sind durch Einwirkung von
Methyl-magnesiumjodid bzw. Phenyl-magnesiumbromid auf 1.2-Chry-
senchinon und folgende Reduktion des Diols dargestellt worden. 1.2-
Dimethylchrysen ist auBerdem noch nach der PscHORRschen Methode
hergestellt worden'. 2.8-Dimethylchrysen und 4.10-Dimethylchrysen
sind beide nach dem Adipinsdureverfahren, s.oben, erhalten worden2.

1 SpILKRER, A.: Ang. Ch. 48, 368 (1935).

2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 793893 (1935); F. P. 794534 (1935);
C. 19361, 4075.

3 ScamioT, J.: J. pr. (2) 9, 250, 271, 282 (1874).

¢ FUNKE u. MULLER, J. pr. (N. F.) 144, 242, 265 (1936). — FUNKE u. RisTic:
J.pr. (N.F.) 145, 309; 146, 151 (1936).

5 BAMBERGER u. BURGDORF: B. 23, 2444 (1890).

6 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 407194 (1933); C. 19341f, 338; DRP.
617106 (1933).

? I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 623592 (1934); C. 1936 I, 2830.

8 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 652912 (1934); C. 19381, 2064.

9 Brver, H.: B. 71, 915 (1938).

10 TIEBERMANN u. ZSUFFA: B. 44, 207 (1911).

11 Coor u. Garrey: Soc. 1931, 2012. — HEWETT: Soc. 1940, 293. — Vgl.
FIESER u. JocREL: Am. Soc. 62, 1211 (1940). — NeEwmAaN, M. S.: Am. Soc. 62,
870 (1940). — BACEMANN u. EpGERTON: Am. Soc. 62, 2550 (1940).

12 Ropinsow, R., u. P.C. Youna: Soc. 1935, 1414, 1412. — G. R. RAMAGE:
Soc. 1938, 397.
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Ferner wurden noch dargestellt: 1- und 2-Athylchrysent, 4-und 6- Methyi-
chrysen?, 1.12-Methylenchrysen3.

Oxydation. Chrysen -wird in siedendem FEisessig mit Chromséure
oder Natriumdichromat leicht und in guter Ausbeute zu I.2-Chrysen-
chinon XXT oxydiert®. Der weitere Abbau fithrt dann durch Destillieren
des Chrysenchinons iiber Bleioxyd zu OChrysoketon XXII. Bei der
Schmelze mit Kali gibt letzteres Chrysensdure XXIII, die auch aus
Chrysenchinon beim Verschmelzen mit Atzkali und Bleisuperoxyd ge-
wonnen werden kann. Bei der Decarboxylierung liefert Chrysensdure
B- Phenylnaphthalin XXIV4. Mit Permanganat gibt Chrysenchinon Di-
phthalylsdure*.
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Eine interessante Synthese des 2.8-Chrysenchinons wurde von
E. BescHRE? durchgefiihrt. Die Dicarbonsdure XXV, die aus Benzil und
Bromessigester nach REFORMATZREY erhalten wurde, gibt beim Ring-
schluff XXVI, das leicht in 2.8-Chrysenchinon XXVII iibergeht.
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Biochemisches Verhalten. Hinsichtlich der cancerogenen Eigen-
schaften des Chrysens bestand Unklarheit. TworT und Furron® gaben
an, daBl Chrysen schwach cancerogen wirke. G. BARRY und J. W. Coox?
beobachteten Spindelzellentumoren. an Ratten beim Injizieren von in
Fett gelosten Chrysen. Beim Bepinseln der Haut entstanden keine
Tumoren. Nach O. ScEURCH und A. WINTERSTEIN® ist Chrysen nicht
cancerogen aktiv, wenn es chromatographisch gereinigt wurde. Diese
Autoren fithren die fritheren Beobachtungen auf einen geringen Gehalt
des Chrysens an I.2-Benzcarbazol zuriick. Durch Substitution kann
Chrysen aber aktiv werden, wie C. L. HEWETT® am 1.2-Dimethylchrysen

1 FuNkEg u. MGLLER: J. pr. (N. F.) 144, 242 (1936).

2 BACHMANN u. STRUVE: J. org. Chemistry 4, 456 (1939).

3 FreseR u. CasoN: Am. Soc. 62, 1293 (1940).

4 GRAEBE u. HONIGSBERGER: A. 311, 262 (1900); B. 26, 1746 (1893).
5 BescHKE, E.: A. 384, 143 (1911).

Twort u. Furron: J. Path. Bact. 33, 119 (1930).

Barry, G., u. J. W.Cook: Amer. J. Cancer 20, 58 (1934).
ScrtrcH, O., u. A. WINTERSTEIN: H. 236, 79 (1935).

Hewert, C. L.: Soc. 1940, 293.

© o >
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feststellen konnte. Nach A. HaAppow und A. M. RoBmnson?! hat Chrysen
einen geringen hemmenden Hinfluf3 auf das Wachstum von geimpften
WALKER- und JENSEN-Tumoren.

5.) 3.4-Benzphenanthren.
1.2, 7.8-Dibenznaphthalin.

WerrzenBOock und LieB? kondensierten f-Naphthylessigsiure mit
o-Nitrobenzaldehyd zu I. Die Nitrogruppe dieses Stilbenderivates wurde
reduziert, die Aminogruppe diazotiert und die Diazoverbindung mit
Kupferpulver behandelt. WEerrzensock und Lies glaubten die 3.4-
Benzphenanthren-10-carbonsdure 11 und daraus durch Decarboxylierung
3.4-Benzphenanthren IIL erhalten zu haben:
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Der Reaktionsverlauf wurde nochmals genau durch J. W. Coox?
studiert. Dabei ergab sich, daf der Kohlenwasserstoff von WEITZEN-
BOCK und LieB Tetraphen (1.2-Benzanthracen) V ist, das durch Konden-
sation von I zu IV entstanden ist. Nach Coox bilden sich bei der Syn-
these sowohl Tetraphen V als auch 3.4-Benzphenanthren I11.

Eine Synthese, die nur zum 3.4-Benzphenanthren filhrt, wurde von
C. L. HEwETT* ausgearbeitet. Sie geht aus von der Diphenylmethyl-
bernsteinsiure VI, welche iiber das Sidurechlorid mit Aluminiumechlorid
VII gibt, das zu VIII reduziert wird. Das Carboxyl von VIII wird
nach der Veresterung zu CH,OH reduziert, in CH,Cl iibergefiihrt und
in die GRIGNARD-Verbindung verwandelt, welche mit CO, die Carbon-
sdure IX gibt. Thr Sdurechlorid liefert mit Aluminiumchlorid den Ring-
schlufl zu X, dessen Reduktion das Hexahydro-3.4-benzphenanthren X1

1 Happow, A., u. A. M. RoBinson: Proc. Roy. Soc. London Ser. B. 122, 442
(1937).

2 Werrzensock u. Lies: Mh. Chem. 33, 564 (1912). — Vgl. MoYER u. OPPEN-
HEIMER: B. 51, 510 (1918).

3 Cook, J. W.: Soc. 1931, 2524. 4 Hewert, C. L.: Soc. 1936, 596.
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gibt, das mit Platinschwarz zu 3.4-Benzphenanthren II1 dehydriert
werden kann.

HO,C
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Durch Kondensation der Na-Verbindung von cis-2-Decalon mit
Acetyl-cyclohexen erhielten Cook und LAWRENCE! eine Mischung von
Ketonen, unter denen XII anwesend sein muf}, denn das Gemisch gibt
nach der Reduktion nach CrEMmMENSEN und folgender Dehydrierung
mit Platinschwarz 3.4-Benzphenanthren 111 neben Tetraphen (1.2-Benz-
anthracen).
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M. S. NewmaxN und L. M. JoseEL? gelang der Ringschlul der Benz-
hydryl-glutarsiure XIII iiber das Sdurechlorid zu XIV, das nach der
Reduktion der Carbonyle mit Platmschwarz zu 3.4-Benzphenanthren
dehydriert wurde.

Eine andere mehr allgemein anwendbare Methode, die zur Zeit die
einfachste sein diirfte, ist von C. L. HEwETT3 berichtet worden. Danach

/\
N \ N N AN N
I \ Br\/ oo Ly oL
J:H . \\/\I/\/ . \‘/\‘/\‘/ N (\1/\ -
\/\C NN ‘ NN \/\O
X1V CO,H XV COH I XVI

1 Coox u. LAWRENCE: Soc. 1937, 817.
2 NgwmMan, M. S., u. L. M. JosHEL: Am. Soc. 60, 485 (1938).
8 Hewert, C. L.: Soc. 1938, 1286.
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wird 1-Bromnaphthyl-2-essigsiure mit Benzaldehyd zu XIV kondensiert.
Durch Kochen mit Kaliumhydroxyd in Chinolin entsteht 3.4-Benz-
phenanthren-10-carbonsiure XV, die sich mit Kupferpulver zu 3.4-Benz-
phenanthren decarboxylieren laft.

Eigenschaften. 3.4-Benzphenanthren bildet leicht losliche Nadeln
aus Alkohol mit dem bemerkenswert niedrigen Schmelzpunkt von 68°.
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Sein Pikrat schmilzt bei 126—127° und
bildet zinnoberrote Nadeln. Absorptions-
spektrum s. Abb. 26.

Homologe. Nach der letzten Methode
von HEWETT sind 6-, 7- und &-Methyl-
3.4-benzphenanthren dargestellt worden.
NewmMmaN und JosHEL 1. c. erhielten nach
ihrer Synthese 2. 9-Dimethyl- und 2.9-Di-
dthyl-3. 4-benzphenanthren. ADELSON und
Boeert! bauten 2-Isopropyl-8-methyl-
3.4-benzphenanthren aus Reten und
Bernsteinsdure-anhydrid auf. L.F.Fie-
sER, M. Fieser und E. B. HERSHBERG2
synthetisierten  6.7-Dimethyl-3. 4-benz-
phenanthrenausl. 2-Dihydro-phenanthren-
3.4-dicarbonsiureanhydrid und 3.4-D:-
methyl-butadien. 2-Methyl-3.4-benzphen-
anthren wurde von HEWETT 1. c. aus dem

Keton X mit Methylmagnesiumjodid
und nachfolgender Dehydrierung er-
halten. In gleicher Weise wurde auch
2- Athyl-3. 4-benzphenanthren dargestellts.

Oxydation. 3.4-Benzphenanthren gibt
bei der Oxydation in Eisessig mit Na-
triumdichromat 3.4-Benzphenanthren-9.10-chinon XVI4, das als 0-Chinon
mit o-Phenylendiamin ein Azin gibt.

Biochemisehes Verhalten. Ks ist bemerkenswert, daB 3.4-Benz-
phenanthren, das kein Abkémmling des Tetraphens (1.2-Benzanthracens)
ist, eine schwache cancerogene Wirksamkeit besitzt. Sie wird aber sehr
grof durch Einfithrung einer Methylgruppe. 2-Methyl-3.4-benzphen-
anthren erzeugte 7 Epitheliome und 5 Papillome unter 20 Miusen?,
bei Injektionen ist es aber ebenso wie 2.9-Dimethyl-, 2.9-Didthyl-,
6.7-Dimethyl- und 2-Isopropyl-8-methyl-3. 4-benzphenanthren unwirksam3,

Abb. 26. Absorptionsspektrum ' von

3.4-Benzphenanthren in Alkohol nach

'W.V.MAYNEORD u. E. M. ROE: Proc.

Roy. Soc. London (A) 158, 642 (1937).

Lage der Banden in A: 3640, 3550,

3465, 3380, 3330; 3175, 3100, 3035,
2965; 2800, 2720, 2620.

1 AprLsoN u. BoerrT: Am. Soc. 59, 1776 (1937).

2 Fimsgr, L. F., M. Fiesgr u. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 58, 1463 (1936).

3 NEwWMAN u. JoSHEL: Am. Soc. 62, 972 (1940).

4 Cooxk, J. W.: Soc. 1931, 2524.

5 BacEMANN, Coox, Dansi, pE Worms, HAsLEWooD, HEWETT u. ROBINSON:
Prov. Roy. Soc. London (B), 123, 358 (1937).
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6.) 1.2-Benzchrysen.
1.2, 3.4-Dibenzphenanthren. 1.2, 3.4, 5.6-Tribenznaphthalin.

9 4’

10{ ‘12 1” ‘3'
NN

Obwohl dieser Kohlenwasserstoff in der Literatur mit 1.2, 3.4-Ds-
benzphenanthren bezeichnet wird, ist hier die Bezeichnung I.2-Benz-
chrysen gewihlt worden, da die Namen immer vom groBten Ring-
system mit einem 7T'rivialnamen abzuleiten sind.

Dieser Kohlenwasserstoff wurde von C.L. HEWETT! nach der
PscHORRschen Phenanthrensynthese gewonnen. Phenanthryl-9-essigsiure
wird mit o-Nitrobenzaldehyd zu 1 kondensiert. Die Nitrogruppe von I
wird zur Aminogruppe reduziert, diese diazotiert und mit Kupferpulver
behandelt. Die entstehende Carbonsiure IT enthalt als Nebenprodukt
noch eine Oxysdure, die durch methylalkoholische Salzsdure in das
Lacton III iibergefiihrt und so abgetrennt wird. Die 1.2.-Benzchrysen-
7-carbonsdure I1 148t sich durch Kochen mit Kupferpulver in Chinolin
decarboxylieren zu 1.2-Benzchrysen IV.
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Von E. BereMaNN? wurden Versuche zur Darstellung des 1.2-Benz-
chrysens unternommen, die bisher noch nicht zum Ziele fiihrten. Ein
anderer synthetischer Versuch geht vom Chrysen und Bernsteinsdure-
anhydrid aus. Diese beiden bilden in Gegenwart von Aluminiumchlorid
die Ketonsdure VI. Bei der Reduktion entsteht daraus die Chrysenyl-
buttersdure VII, die beim Ringschluf VIII liefert. Weiter ist diese
Synthese von H.BEYER® bisher nicht durchgefiihrt worden. Es ist
aber zu erwarten, daBl Reduktion und Dehydrierung wie in analogen
Féllen gelingen werden.

1 Hewert, C. L.: Soc. 1938, 193.
2 BERGMANN, E.: Am. Soc. 60, 1798 (1938).
* Bmysr, H.: B. 71, 915 (1938).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 8
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Eigenschaften. 1.2-Benzchrysen krystallisiert aus Eisessig in farb-
losen Nadeln, die bei 114,5—115° schmelzen. Mit Pikrinsdure in Eis-
essig entsteht ein scharlachrotes Pikrat vom Schmelzpunkt 140—140,5°.
Oxydation. In siedendem Eisessig mit Natriumdichromat gibt der
Kohlenwasserstoff ein in roten Nadeln krystallisierendes Chinon vom
Schmelzpunkt 237—238°, das mit o-Phenylendiamin ein Azin bildet,
und dem daher die Formel eines 1. 2- Benzchrysen-7.8-chinons V zukommt.

7. Picen.
3.4-Benzchrysen. 1.2, 7.8-Dibenzphenanthren.
4/3 2*

10 1L

Picen wurde zuerst im Braunkohlenteer- Pech von BUrG! und im
Petroleum-Pech von GRAEBE und WALTER? aufgefunden. Bei der Be-
handlung von Braunkohlenteer-Pech mit Schwefel beobachtete es
BoyEen3. Ferner entsteht es beim Destillieren von o. - Di(naphthyl-1)-
dthylen 1 tiber rotglithende Glasscherben® oder von Dinaphthyl-dthan 11
mit, Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff?. Durch das letztere Ver-
fahren bildet es sich auch aus ITI5. Unter den Produkten der Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid auf Naphthalin und Athylenbromid be-
findet sich auch PicenS$.

e e 0 O
Y W& wE Y,
co oo oY
SN I SN I NN 11I

Andere Bildungsweisen sind das Erhitzen von «-Methylnaphthalin
mit Schwefel?, die Dehydrierung der Cholsdure mit Selen® und die
spaltende Hydrierung von bituminésen Stoffen®.

1 Bura: B. 13, 1834 (1880). 2 GrRAEBE u. WALTER: B. 14, 175 (1881).

3 BoYeN: Jber. d. Chem. 1889, 744. 4 HmrxN: B. 32, 3341 (1899).

5 Ruzicra u. Hosri: Helv. 17, 470 (1934).

¢ Lespreav: Bl (3), 6, 238 (1891). — Howmer: Soc. 9%, 1144 (1910).

7 FriepMANN: B. 49, 281 (1916).

8 RuzickA, THOMANN, BRANDENBERGER, FURTER u. GorLpBERrG: Helv. 17,
200 (1934).

 I.G.Farbenindustrie A.-G.: E.P.435254; F.P.781543 (1934): C. 193611, 3618.

* Bezifferung nach Ruzicka u. MOrGeL1: Helv. 19, 377 (1936).
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Aus den letzten Anteilen bei der Destillation des Braunkohlenteers
wird Picen durch Auskochen mit Petrolither, Krystallisation aus Cumol
und Xylol und Sublimation erhalten!. Durch doppelte PSCHORRsche
Synthese wurde Picen von WALDMANN und PrrscEAk? dargestellt. Zwei-
malige Kondensation von o-Xylylendicyanid mit o-Nitro-benzaldehyd er-
gibt IV, daraus durch Verseifung V, dessen Nitrogruppen zu Amino-
gruppen reduziert werden. Diazotieren und Behandeln der Aminover-
bindung mit Kupferpulver liefert Picen-dicarbonsdure VI, die mit Natron-
kalk zu Picen decarboxyliert wird.
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Eine Diensynthese mit Tetrahydro- / '.,N
dinaphthyl VII und Maleinsiureanhydrid in J v =
ergibt  Oktahydro - picen - dicarbonsdiure - ]
anhydrid VIII, mit Brom wird daraus T !
Tetrahydro - picen-dicarbonsdure-anhydrid &, i
IX, das beim Erhitzen mit Kupferpulver ~ i
und Baryt und nachfolgender Dehydrie- o/ _
rung mit Palladiumkohle zum Picen i f
fiihrt3. v

Nach H. MevEr und Hormann? iy
ist Picen der Hauptbestandteil des !
,,Crackens®. , { |

Eigenschaften. Reines Picen bildet  ww 000 20004

farblose, schwerldsliche, blau fluorescie- s up. 27,  Absorptionsspektrum des

rende Blitter, die bei 364 ° (korr.) schmel-  Picens in Chloroform nach W, V. MaY-
NEORD u. E. M. ROE: Proc. Roy. Soc.

zen und bei 518—520°sieden. In konzen-  London () 152, 319 (1935). Lage der
trierter Schwefelséure 15st es sich farblos. B o 3%:369’;762%62?45?7’53,57255;72285’
Sein Absorptionsspektrum s. Abb. 27.

Derivate. Mit Jodwasserstoff und Phosphor gibt Picen bei 250°

die Hydride CyyHgy, und CyHye®. Mit Brom entsteht Dibrompicen®.

1 BAMBERGER u. CHATTAWAY: A. 284, 61 (1895).

2 WALDMANN u. PrrscEaR: A. 527, 183 (1937).

3 WemLicH, H. A.: B. 71, 1203 (1938).

4 MeYER, H., u. Horman~: Mh. Chem. 37, 715 (1916).

5 LIEBERMANN u. SPIEGEL: B. 22, 780 (1889).

¢ GrRAEBE u. WALTER: B. 14, 176 (1881). — Burae: B. 13, 1837 (1880). —
Hmx: 32, 3343 (1899).

8*
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Homologe. Homologe Picene wurden von Ruzicka und Mitarbeitern
erhalten: 3.8-Dimethylpicen F = 293—294°, 3.9.10-Trimethylpicen
F = 308—310° und ein Polymethylpicen F = 306°1.

Oxydation. Die Oxydation von Picen in siedendem KEisessig mit
Chroms#ure gibt Picenchinon X. Der weitere Abbau fithrt zu Picylen-
keton X1, das bei der Kalischmelze und Decarboxylierung iiber Picen-
sgure XII B.B'-Dinaphthyl XIIT liefert?.

0 2 (Vo ) O D
_ R H02(': W_) /\/I

XII NN\  XII
Biochemisches Verhalten. Reines Picen ist nicht cancerogen wirksam?2.

8.) 5.6-Benzchrysen.
1.2, 5. 6-Dibenzphenanthren.

2 3
Q8
\9 . 7 4’\3’/2
Dieser Kohlenwasserstoff, der in der Literatur als 1.2, 5.6-Dibenz-
phenanthren bezeichnet wird, ist durch eine Diensynthese? zugénglich
geworden. Diese geht vom Bisdialin-(1.2') I und Maleinsdure-anhydrid

aus:

’
’
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1 Ruzicka u. Mitarbeiter: Helv. 19, 377. 1391 (1936); 20, 299 (1937).

2 BAMBERGER u. CHATTAWAY: B. 26, 1751 (1893); A. 284, 62 (1894).

3 Cook, Hieger, KENNAWAY u. MaYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B),
111, 455 (1932). — Coox, Dopps, HEWETT u. LAWso~: Proc. Roy. Soc. London (B),
114, 272 (1934).

4 Wemrice, H. A.: B. 71, 1203 (1938).
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Die Oktahydroverbindung I1 wird mit Brom zur Tetrahydrover-
bindung III dehydriert. Durch Erhitzen mit Kupferpulver und Baryt
bildet sich daraus ein Ol, dessen Dehydrierung mit Palladiumkohle
5.6-Benzchrysen IV ergibt.

C. L. HEwETT! gewann aus I-Brom-2-naphthylessigsiure und 1-Naph-
thylaldehyd mittels der PErRKINSchen Kondensation die Sdure V, die beim
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd VI gibt, das durch Decarboxylieren
mit Kupferpulver in Chinolin &.6-Benzchrysen liefert:
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E. BErRGMANN? stellte aus 4-Keto-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren und
B- Phenyldthyl-magnesiumchlorid und Wasserabspaltung aus dem Car-
binol zunédchst VII dar, das beim RingschluB mit Aluminiumechlorid
in Schwefelkohlenstoff VIII ergibt, dessen Dehydrierung mit Selen zu
9.6-Benzchrysen und einem anderen Kohlenwasserstoff fiihrt.

Eigenschaften. 5.6-Benzchrysen krystallisiert aus Eisessig in farb-
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 127° und bildet ein in orangeroten
Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Schmelzpunkt 126,5—127°. Die
niedrigen Schmelzpunkte von 1.2- und 5.6-Benzchrysen sind im Ver-
gleich zu dem sehr hohen des Picens (2.3-Benzchrysens) bemerkens-
wert und offenbar eine Folge der geringen Symmetrie der ersteren.

9.) 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren.
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3.4, 5.6-Dibenzphenanthren wurde zuerst von WEITZENBOCK und
KLINGLER® nach der PscHORRschen Phenanthrensynthese erhalten. Sie
kondensierten p-Phenylen-diessigsiure zweimal mit o-Nitrobenzaldehyd
zu I. Die Reduktion der beiden Nitrogruppen zu Aminogruppen und

1 Hewerrt, C. L.: Soc. 1938, 1286. 2 BERGMANN, E.: Soc. 1938, 1291.
3 WerrzexBock u. Kringrer: Mh. Chem. 39, 315 (1918).
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deren Diazotierung und Reaktion mit Kupferpulver fithrt zu den beiden
Dicarbonsiuren II und III, von denen II bei der Decarboxylierung
3.4, 5.6-Dibenzphenanthren IV in geringer Ausbeute liefert.
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Diese Reaktionsfolge wurde nochmals von Coox! nachgearbeitet,
wobei sich ergab, daB die Trennung vom gleichzeitig entstehenden
1.2, 5.6-Dibenzanthracen V mit Hilfe seines Pikrates moglich ist. 3.4,
9. 6-Dibenzphenanthren gibt unter den Versuchsbedingungen kein Pikrat.
Bei der Oxydation der Dicarbonsiure II bildet sich das interessante
Dichinon VI, das aus 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren IV nicht entsteht.
Dieses gibt nur ein Monochinon.

Auch durch eine Diensynthese 148t sich 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren
darstellen. Sie geht vom Tetrahydro-1.1'-dinaphthyl VII aus, das mit
Maleinsdure-anhydrid zur Reaktion gebracht wird. Die Dehydrierung
von VIIT mit Brom liefert zunichst IX, das sich in Chinolin mit Kupfer-
‘pulver zu XII decarboxylieren 148t, dessen Dehydrierung mit Palladium-
Tierkohle 3.4, §.6-Dibenzphenanthren IV ergibt. Es 148t sich auch durch
direkte Dehydrierung und Decarboxylierung aus dem Dicarbonsdure-
anhydrid IX mit Kupferpulver unter Zusatz von Zinnchloriir darstellen,
welches die Bildung von 1.12-Dibenzperylen® X1 vermeiden soll®.

Die Dehydrierung von IX mit Palladium-Tierkohle fithrt zum
1.12-Benzperylen-dicarbonsiure-anhydrid X, das schon von E. CLar? auf
anderem Wege erhalten worden ist*.

Ein anderer Weg ist von C. L. HEWETTS beschritten worden. Kon-
densation von I-Brom-2-naphthylessigsiure mit 1.2.3.4-Tetrahydro-6-
naphthaldehyd liefert XTI, mit schmelzendem Kaliumhydroxyd ent-
steht daraus neben einem Isomeren die Sdure XIV, deren Dehydrierung

1 Cook: Soc. 1933, 1592. 2 Crar, E.: B. 65, 846 (1932).

3 Wemrice, H. A.: B. 71, 1203 (1938).

4 Was von H. A. WemLIcH: [B. 71, 1203 (1938)] iibersehen wurde.
5 Hewert, C. L.: Soc. 1938, 1286.
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mit Schwefel in Chinolin I.12-Benzperylen-carbonsiure XV ergibt. De-
carboxylierung fithrt weiter zu 1.12-Benzperylen XI. Obwohl die Dar-
stellung des 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthrens von HEWETT so nicht erreicht
werden konnte, erscheint es sehr wahrscheinlich, daf3 hier die Arbeits-
weise von WEerpricH! zum Ziele fithren miilte.
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Eigenschaften. 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren krystallisiert aus Alkohol
in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 177—178°. Bei der
Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig gibt es ein Monochinon,
das als 0-Chinon mit o-Phenylendiamin reagiert.

Biochemisches Verhalten. Wenn iiberhaupt, hat 3.4, §.6-Dibenz-
phenanthren nur eine sehr schwache cancerogene Aktivitdt. Unter
10 M&usen erzeugte es nach 18 Monaten nur ein vergéngliches Papillom.

1 WemticH, H. A.: B. 71, 1203 (1938).
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10.) 1.2, 7.8-Dibenzchrysen.
Tetrabenznaphthalin. Diphenylen-phenanthren.
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KringER und LoNNES! konnten bei der Reduktion von 10-Ozo-
9-diphenylen-9. 10-dihydro-phenanthren 1 mit Jodwasserstoff 1.2, 7.8-Di-
benzchrysen (Diphenylen-phenanthren) III erhalten. Es bildet sich
ferner nach J. Suszro und R. ScEHILLAK? aus 10.10-Diphenylen-9.10-di-
hydro-9-phenanthrol 11 durch Retropinakolin-Umlagerung durch Erhitzen
mit alkoholischer Salzsidure, sowie aus I bei der Reduktion nach CLEM-
MENSEN. Bei der Oxydation entsteht aus IIT das Tefrabenz-cyclodecan-
1.6-dion IV, das bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat und Alkohol
bei 170° wieder ITT bildet. Mit Natrium in siedendem Xylol entsteht
aus IV das Diol V.

E. BEreMANN und Fujise® erhielten 1.2, 7.8-Dibenzchrysen auch
durch Erhitzen von Difluorenyldisulfid VI neben anderen Kohlenwasser-
stoffen.
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Eigenschaften. Aus Eisessig bildet 1.2.7.8-Dibenzchrysen Nadeln
vom Schmelzpunkt 215°; sein Pikrat schmilzt bei 200°.

III. Kohlenwasserstoffe, die drei linear kondensierte Benzolringe
enthalten.
1. Anthracen.
000
NN

1 K1iNGER u. LoNNEs: B. 29, 2156 (1896). — Vgl. WERNER u. GroB: B. 37,
2895 (1904). .

2 Suszro,J., u. R.ScHILLAK: Roczniki Chem. 14, 1216 (1934); C. 19351, 2361.

3 BeroMANN, E. u. FuJsise: A. 483, 65 (1930).
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Im Jahre 1832 fanden Dumas und LAURENT in den hochsiedenden
Anteilen des Steinkohlenteers einen Kohlenwasserstoff, den sie als ,, Para-
naphthalin'‘ bezeichneten. LAURENT untersuchte diesen Kohlenwasser-
stoff dann noch etwas genauer und nannte ihn Anthracen. Im Jahre
1857 wurde das Anthracen von FRITSCHE, der es als ein Gemisch zweier
Verbindungen ,,Photen’‘ und ,,Phosen’* auffafite, nochmals eingehender
studiert.

Die erste Synthese des Anthracens stammt von LIMPRICHT, der es 1866
durch Erhitzen von Benzylchlorid IV — IT mit Wasser erhielt. Im selben
Jahre fand auch BerTHELOT die pyrogene Bildung des Anthracens.
Eine groBle Bedeutung gewann das Anthracen aber erst, als es von
GRrAEBE und LIEBERMANN 1868 durch Zinkstaubdestillation des natiir-
lichen Alizarins gewonnen werden konnte, und mit dessen Konstitutions-
ermittlung der Anfang zur Synthese des ersten Anthracenfarbstoffes ge-
macht worden war.

Anthracen bildet sich bei sehr vielen pyrogenen Prozessen, z. B.
-aus Acetylen, Acetylen und Benzol' 111 — 11, Styrol und Benzol?, o- Benzyl-
toluol® I — 11, Phenol4, Toluol®, Isoprent, Terpentindl?, Steinkohlenteer®
und Braunkohlenteer®, Erdolriickstinden® und. Holzteer'®,

Andere Bildungsweisen sind das Erhitzen von Benzylchlorid IV
unter Druck mit Wasser!!, die Pyrolyse von o-Methyl-benzophenon'* V
oder o-Bromtoluol*®, die Behandlung von o-Brom-benzylbromid VI mit
Natrium, wobei neben Anthracen auch Dihydroanthracen entsteht!4,

Beim Behandeln mit Aluminiumchlorid bildet sich Anthracen aus
Diphenylmethan VII®S, aus Benzol und Tetrachlordthylen VIII1® aus Me-
thylenchlorid und Benzol IX 7Y, aus Tetrabrom-dthan und Benzol X18,
aus Benzylchlorid X119, aus Acetylen und Benzol®, aus Benzol und Nickel-

1 BrrrEELOT, Bl. (2), 7, 222, 279, 283 (1867); A. 142, 254 (1867); A. ch. (4),
12, 5 (1867). ‘

2 BrrrHELOT: Bl (2),.7, 288 (1867); A. 142, 261 (1867).

3 BEHR u. vAN Dorp: A. 169, 216 (1873).

4 Kramers: A. 189, 131 (1877).

5 BerrHELOT: Bl (2), ¥, 276 (1867).

6 STAUDINGER, ENDLE u. HEROLD: B. 46, 2466 (1913).

7 ScrurTz: B. 10, 113, 117 (1877).

8 LIEBERMANN u. Bura: B. 11, 723 (1878).

° Lerny: B. 10, 412 (1877); 11, 1210 (1878).

10 ATTERBERG: B. 11, 1222 (1878). — FrirscrE: A. 109, 250 (1859). —
ANDERSON: A. 122, 294 (1862).

11 TwericaT: A. 139, 308 (1866). — ZiNcrE: B. 7, 276 (1874).

12 Brps u. Mitarbeiter: J. pr. (2), 33, 185 (1886); 35, 471, 474, 481 (1887);
41, 140, 142 (1890); B. 1%, 2848 (1884); 18, 1797 (1885); 19, 409 (1886).

13 MeYER, H., u. HormMaNN: Mh. Chem. 38, 141 (1917).

14 JscrsON u. WaITE: B. 12, 1965 (1879); Am. Soc. 2, 391 (1880).

15 ScHOLL u. SEER: B. 55, 330 (1922).

16 MouneYRAT: BL (3), 19, 554 (1898).

17 FriepEL u. CrAFTS: A. ch. (6) 11, 264 (1887).

18 AnscHUTZ u. ELTZBACHER: B. 16, 623 (1883). — AnscmUTZ: A. 235, 154,
157, 299 (1886).

19 PErKIN u. HoDGKINSON: Soc. 37, 726 (1880). — ScarAMM: B. 26, 1706 (1896).

20 Parong: C. 1903 II, 662. — Coox u. CHAMBERS: Am. Soc. 42, 334 (1920).
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carbonyl®. Ferner entsteht Anthracen bei der Destillation von Phthalid
mit Kalk?, bei der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure auf ein
Gemisch von Benzol, Essigester und Formaldehyd?, bei der Einwirkung
von Phosphorpentoxyd auf Athylbenzylither* und bei der Zinkstaub-
destillation oder mit Jodwasserstoff aus Anthrachinon XII% oder o-Ben-
zoyl-benzoesdure XIII.
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Bei der Gewinnung des Anthracens aus Steinkohlenteer geht man
von der bei 270—400° siedenden Fraktion aus, die als Anthracendl
oder Griindl bezeichnet wird. Durch Krystallisation erhidlt man daraus

1 DEwar u. JoxEs: Soc. 85, 213 (1904).

2 KrozmaR: Mh. Chem. 19, 456 (1898).

3 THIELE u. BALHOEN: B. 3%, 1467 (1904).

4 Henzorp: J. pr. (2) 2%, 519 (1883).

5 GRAEBE u. LieBERMANN: A. (Suppl.) ¥, 287, 297, 305 (1870). — v. BrccHz1:
B. 12, 1977 (1879).
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6—10% Rohanthracen von einem Gehalt von 15—30% Reinanthracen.
Durch Waschen mit Solventnaphtha, warmes Pressen oder Schleudern
wird eine weitere Anreicherung bis auf 40—50% erzielt. Der wichtigste
Begleiter dieses Rohanthracens II ist das Carbazol, das nach GRAEBE!
durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Carbazol-kalium iibergefiihrt
wird, welches bei der anschlieBenden Destillation im Vakuum zuriick-
bleibt. Zahlreiche Losungsmittel sind zur weiteren Reinigung des
Anthracens durch Krystallisation empfohlen worden. Unter ihnen
scheint ein Gemisch von Pyridinbasen den Vorzug zu verdienen.
Will man ganz reines Anthracen fiir
wissenschaftliche, insbesondere spektro- '
graphische Zwecke darstellen, so geht Fl
man am besten vom synthetischen
Anthrachinon aus, das man mit Zink-
staub und Ammoniak? oder durch die
Zinkstaubschmelze® zum Anthracen
reduziert.

Eigenschaften. Reines Anthracen o . i
bildet farblose, monokline Tafeln, die bei T [ \ f}
218° (korr.) schmelzen. Der Siedepunkt « S RTAN
des Anthracens wird mit 340° angegeben. £ ¥l
Es ist sehr leicht sublimierbar und zeigt i

im festen sowie im gelosten Zustand
eine violette Fluorescenz, die schon
durch geringe gelbe Verunreinigungen
mit ,,Chrysogen’* (Tetracen, Naphthacen)
vollig ausgeloscht wird. In Alkohol,
Schwefelkohlenstoff, Ather, Chloroform, z .

4000 000 20004

:.EiseSSig und Petr(‘)léther ist Anthracen Abb. 28. Absorptionsspektrum des An-
im Gegensatz zum isomeren Phenanthren  #iracensin Alkohol nach E.Crar: B. 65,
nur méBig léslich, gut 1oslich ist es in  P00(1932). Lage det Bandenin A: 3745,
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie ' ' ' ’
Benzol, Toluol oder Xylol und in Nitrobenzol und Pyridin. Absorp-
tionsspektrum s. Abb. 28.

Anthracen hat eine groBe Neigung zur Bildung von Molekiilver-
bindungen. Am bekanntesten ist die mit Pikrinsdure F = 139°. Auch
mit Trinitrobenzol, Pikrylchlorid, Styphninsdure und Dinitroanthra-
chinon entstehen Molekiilverbindungen.

Additions- und Substitutionsreaktionen. In #therischer Loésung
lagert Anthracen erst ein, dann zwei Atome Natrium, unter
Bildung des blauen, sehr oxydablen 9.10-Dinatrium-9.10-dihydro-
anthracens 14 an.

Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor unter Druck oder in sieden-
dem Athyl- oder Amyl-alkohol wird Anthracen durch Natrium zum

1 GrAEBE: A. 202, 22 (1880). 2 yv. PERGER: J. pr. (2) 23, 146 (1881).

8 CLaR, E.: B. 72, 1645 (1939).
¢ ScHLENK, APPENRODT u. THAL: B. 4%, 479 (1914).
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9. 10-Dihydroanthracen II hydriert!. Bei der weiteren Hydrierung mit
Nickel und Wasserstoff springen die beiden meso-H-Atome in einen
Seitenkern und es bildet 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen II12. Nach
K. Fries und K. ScHILLING® kénnen bei der katalytischen Hydrierung
Tetrahydro- und Oktahydro- IV neben Dihydro-anthracen auch direkt
aus Anthracen entstehen, ohne vorherige Bildung von Dihydroanthracen.

/\N>a/H A/Hg A,/\/H\z
H
SOOIROOOIRG S
SN H,
PeS , H,
Na H
I 11 111
H H:
sz/l\ | IHZ _ [
2 M, /\H{ 2 H02C/\/\C02H
v v

Oktahydro-anthracen IV gibt als echtes Benzolderivat bei der Oxydation
Pyromellithsiure V. Die katalytische Hydrierung, die im Endergebnis
Perhydroanthracen liefert, scheint auch zur Bildung von Hexahydro-
und Decahydro-anthracen unsicherer Konstitution zu fithren?.

Die Einwirkung von Chlor oder Brom auf in Schwefelkohlenstoff
gelostes Anthracen ergibt Amnthracen-9.10-dichlorid bzw. -dibromid VI
und VIII. Das Chlorderivat ist sehr unbestindig und geht leicht in
9-Chloranthracen VII iiber unter Abspaltung von Chlorwasserstoff®.

H CI H Br
N H AN H
—HCl NN N —HBr NN
|1 ] — | | | | L] — | 1 ]

NN AN ™~

Cl PN Br

H (I H Br
VI VII VIII X

Auch das Dibromderivat spaltet leicht Bromwasserstoff ab und
liefert beim Erwirmen 9-Brom-anthracen 1X. Die beiden Monohalogen-
verbindungen vermdégen nochmals Halogen in derselben Weise zu
addieren und geben bei nochmaliger Halogenwasserstoffabspaltung
9.10-Dichlor- bzw. 9.10-Dibromanthracen®. Mit Sulfurylchlorid kann

! GRAEBE u. LIEBERMANN: B. I, 186 (1868); B. 9, 1202 (1876); A. 212, 5
(1882). — BAMBERGER u. LopTER: B. 20, 3073 (1887). — WirLAND: B. 45, 492
(1912).

2 ScHROETER: B. 57, 2003 (1924).

3 Frims, K., u. K. Scamring: B. 65, 1494 (1932).

* Gopcror: C.r. 139, 604 (1904); 141, 1028 (1905); Bl. (4) 1, 724 (1907). —
IraTew, JACOWLEW u. RARITIN: B. 41, 996 (1908). — ScHROETER: B. 57, 2005
(1924). — v. BRAUN u. Bayer: B. 58, 2680 (1925).

5 Perein: Ch. N. 34, 145 (1876); BL (2) 27, 464 (1877). — E. pE BArrY
BarNETT u. J. W. Coox: Soc. 125, 1084 (1924).

% GRAEBE u. LIEBERMANN: A. (Suppl.) 7, 274 (1870). — K. H. MEYER u. ZAHN:
A. 396, 166 (1913).
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ebenfalls leicht 9.10-Dichloranthracen erhalten werden!. Bei 100° in
Nitrobenzol entsteht damit 2.9.10-Trichloranthracent, das auch durch
weitere Chlorierung mit Chlor aus Dichloranthracen iiber Additions-
verbindungen gewonnen werden kann?2. Mit Antimonpentachlorid werden
schlieBlich Hexa-, Hepta- und Oktachloranthracen dargestellts.

Salpetersiure wirkt auf Anthracen in Eisessig unter Bildung des
sehr unbestdndigen Nitro-dihydroanthranols X, das leicht Wasser ab-
spaltet und in 9-Nitro-anthracen X1 iibergeht?.

H OH H NO, NO,
N
NN VYV N M W
=1 1 1 | - Lol
/><\/ \/\1/\/ \/><\/ AN
H NO, NO, H NO, NO,
X X1 XIIT XII

9.10-Dinitroanthracen XII entsteht durch Anlagerung von NO, an
Nitroanthracen X1 und Abspaltung von HNO,?. Anlagerung von Stick-
stoffdioxyd an Anthracen fithrt zu XIIIS.

Anthracen ist sehr leicht sulfurierbar®. Die Sulfurierung in Kis-
essig mit Chlorsulfonsédure oder Oleum gibt 50% «- und 30% f-Sdure
und Disulfonsduren?. In Gegenwart von Pyridin und Chlorsulfonsiure
bildet sich fast nur die x-Sdure. Energischere Sulfurierung liefert 1.5-
und I.8-Disulfonsiure® 8. Es ist merkwiirdig, daB bei der Sulfurierung
die sonst sehr reaktionsfahigen meso-Stellungen des Anthracens nicht
angegriffen werden. Moglicherweise erfolgt auch dort der priméire An-
griff der Reaktion, und die Sulfonsiuregruppe wandert in zweiter Phase
erst in den Seitenkern ab. Dafiir konnte die hohe Reaktivitdt der Sulfon-
sduregruppe in der Anthracen-9-sulfonsdure sprechen, die aus 9-Nitro-
anthracen und Natriumsulfit® dargestellt werden kann. Anthracen-9.10-
disulfonsdure wird aus 9. 10-Dichloranthracen beim Erhitzen mit Natrium-
sulfitlosung unter Druck erhaltenl®.

Der FrIEDEL-CrAFTsschen Reaktion ist Anthracen sehr leicht zu-
génglich. Unter milden Bedingungen liefert Acetylchlorid in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid 9-Acethyl-anthracen, Propionylchlorid gibt

1 Hoécust: DRP. 289133, 292356 (1914).

? HAMMERSCHLAG: B. 19, 1106 (1886). — ScEwARzER: B. 10, 376 (1877). —
Ho6cast: DRP. 283106 (1912). — K. H. MEYER u. ZAHN: A. 396, 166 (1913).

3 DrerL: B. 11, 173 (1878).

4 MEISENHEIMER: B. 33, 3547 (1900); A. 330, 133 (1904). — DimroTH: B. 34,
219 (1901).

5 MeSENHEIMER u. CONNERADE: A. 330, 141 (1904). — BarneTT, COoOK u.
GRAINGER: Soc. 121, 2059 (1922).

¢ LiNgEe: J. pr.(2) 11, 227 (1875). — LIEBERMANN: B. 8, 246 (1875); 11, 1610
(1878).

7 Bayer: DRP. 251695 (1911). — BarTEeay u. BranpT: Bl (4) 31, 910
(1922).

8 Soc. St. Denis: DRP. 76280 (1893). — BaTTEGAY u. BranpT: Bl (4) 33,
1667 (1923).

9 MarscHALE, CH., u. N. Ovroussorr: Bl. (5) 2, 1216 (1935).

10 Mixagew, W., u. B. FEporow: J. russ. physik.-chem. Ges. 61, 143; C.
1929 11, 883.
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9- Propionyl-anthracen®. Unter etwas energischeren Bedingungen er-
halt man ein Gemisch von I- und 2-Acethyl-anthracen®. Mit Benzoyl-
chlorid werden 9-Benzoyl-anthracen und 9.10-Dibenzoylanthracen darge-
stellt3. Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid liefern bei der Ein-
wirkung auf Anthracen 9-Anthroyl-o-benzoesdure?, Bernsteinsdure-
anhydrid gibt bei dieser Reaktion ein Gemisch, aus dem sich 2-Anthroyl-
propionsdure abscheiden 146t°. Mit Oxalylchlorid entsteht Aceanthren-
chinon XIV neben 9-Anthroesiure®. Das 9-Anthroylchlorid kann auch
mit Phosgen allein beim Erhitzen auf 180° erhalten werden?. Anthracen-
9-aldehyd bildet sich aus Anthracen, Formyl-methylanilin und Phosphor-
oxychlorid 8.

Ho H
008 NN N NH o
NN I ’ C,> ‘ | }/\,/\'/\\ C[——c /o
L oo OO0 L
S AN NN H/ S /H (o}
o} o} H
XIv XV XVI

Bei Bestrahlung gibt Anthracen mit Sauerstoff ein Photooxyd X V9.
Die Bildung solcher Peroxyde ist bei vielen Anthracenderivaten beob-
achtet worden. Unter diesen ist das Photooxyd des 9.10-Diphenyl-
anthracens erwihnenswert, das beim Erwirmen seinen Sauerstoff fast
quantitativ wieder abgibt?.

Ein sehr wichtiges Additionsprodukt ist das von Anthracen mit
Maleinsgure-anhydrid XVI, das sehr leicht beim Erwirmen der Kom-
ponenten mit oder ohne Losungsmittel entsteht®. Diese Reaktion ist
typisch fiir Kohlenwasserstoffe, die wenigstens drei linear kondensierte
Benzolkerne und freie meso-Stellungen enthalten. Bei besetzten meso-
Stellungen wird die Reaktion je nach den Substituenten im verschiedenen
Grade erschwert?!l,

Mit p-Benzochinon bildet sich eine dem Produkt mit Maleinsdure-
anhydrid entsprechende Additionsverbindung XVII 12,

Schon seit dem Anfang der Anthracenchemie ist ein Dimeres des
Anthracens bekannt, das als Dianthracen (Para-anthracen) bezeichnet

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 289585 (1927); C. 1928 II, 1036.

2 I. G, Farbenindustrie A.-G.: F.P. 633071 (1927); C. 1928 I, 2209,

8 PERRIER: B. 33, 816 (1900). — LrepmMaNN u. Mitarbeiter: B. 32, 2249 (1899);
33, 3086 (1900); 34, 2766 (1901). — Coox: Soc. 1926, 1282, 1677.

¢ HerLer u. ScEULKE: B. 41, 3627 (1908). — HrLLEr: B. 45, 665 (1912).

5 FiesER. L. F., u. M. A. PerErs: Am. Soc. 54, 4347 (1932).

¢ LIEBERMANN u. ZSUFFA: B. 44, 208 (1911).

7 GrRA®EBE u. LIEBERMANN: B. 2, 678 (1869); A. 161, 121 (1872).

8 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F.P. 648069 (1928); C. 19291, 2826.

® Literaturzusammenstellung bei Durraisse: Bl (5) 6, 422 (1939).

10 Crar, E.: B. 64, 1682 (1931). — DieLs u. ALDER: A. 486, 191 (1931). —
E. Crar: B. 64, 2194 (1931). — Vgl. I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 639359
1927); C. 1928 I, 2286.

1 Crar, E.: B. 64, 2194 (1931); 65, 503, 1411, 1521 (1932).

12 Crar, E.: B. 64, 1676 (1931).
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wird und entsteht, wenn Losungen von Anthracen belichtet werden?.
Diese Dimerisierung wird auch bei einigen Anthracenderivaten beob-
achtet?. Die chemische Synthese des Dianthracens ist bisher nicht ge-
lungen. Die von LINEBARGER? aufgestellte Formel XVIIT ist am wahr-

scheinlichsten
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Homologe. Uber die groBe Anzahl von Methylhomologen des Anthra-
cens gibt die folgende Tabelle Auskunft.

Stellung
der Methyl-Gruppen

Schmelzpunkte
in der Reihenfolge
der Autoren

Literatur

FiScHER u. SAPPER: J. pr. (2) 83, 201. —
v. BRAUN u. Baver: B. 59, 914
FiscHER: J. pr. (2) 79, 558. — KRAMER u.
a.: B. 23, 3272. — BORNSTEIN, B. 15,
— GRESLY: A. 234, 238. —
Lavaux: A.ch. (8) 20, 445. — ScHOLL:
Mh. Chem. 32, 237. — LIMPRICHT u.
Wieeanp, A. 311, 181
KROLLPFEIFFER u. BRANSCHEID: B. 56,
1617. — SteEGLITZ u. MARX: B. 56,1619

1-Methyl- 85—86°, 86°
2-Methyl- 203°, 202°,
203—204°,
204,5°, 206-207°, 1821.
207°
9-Methyl- 79—80°, 81,5°
1.2-Dimethyl- 85,5—86°
1.3-Dimethyl- 83°, 85°, 82°

1.4-Dimethyl-

2.3-Dimethyl-

1.5-Dimethyl-
1.8-Dimethyl- (?)
2.6-Dimethyl-

2.7-Dimethyl-

2.9-Dimethyl-
3.9-Dimethyl-
9.10-Dimethyl-

74°, 63°, 76°
246°, 238°, 252°

139—140°
86°
244,5°, 243°,
243—244°
242 243°
231—232°,
240°, 241°

85°
85°
178—179°, 181°

BapGER, COOK u.GOULDEN: Soc. 1940, 16

v. BRAUN u. BAYER, B. 59, 914. — ELBS:
J.pr. (2) 41, 15. — BARNETT u. HE-
WETT: B. 64, 1572

v. BRAUN u. BAYER: 59, 914. — ELBs:
J. pr. (2) 41, 28. — BARNETT u. Low:
B. 64, 49

EvLBs u. EvricH: J. pr. (2) 41, 5. —KRAE-
MER u. a.: B. 23, 3273. — BARNETT u.
Marrison: B. 64, 535

HAaWwoORTH u.SHELDRICK: Soc. 1934, 1950

Lavaux: C.r. 139, 976

Lavaux: C.r. 139, 976. — SEER: Mh.
Chem. 32, 157. — ANscHUTZ: A. 235,
319. — Frumiani, Mh. Chem. 45, 43

F. MAYER u. GUNTHER: B. 63, 1455. —
I. G. Farbenind. E. P. 251270. — MoR-
6AN u. CouLson: Soc. 1929, 2203

BARNETT u. Goopway: Soc. 1929, 1754

BARNETT u. Goopway: Soc. 1929, 1754

AxscrUTZ: A. 235,305. — BARNETTu.
MartEEWS: B. 59, 1437

1 FrrrzscHE: J. pr. (1) 101, 337 (1867); 106, 274 (1869). — ELss: J. pr. (2)

44, 467 (1891). — ORNDORFF u.CAMERON: Am. Soc. 17, 670 (1895). — LINEBARGER:
Am. Soc. 14, 599 (1892).
2 ORNDORFF u. MEGRAV: Am. Soc. 22, 152 (1899). — FiscHER u. ZIEGLER:
J.pr. (2) 86, 289 (1912).
3 LINEBARGER, Am. Soc. 14, 597 (1892).
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(Fortsetzung.)

Schmelzpunkte
in der Reihenfolge Literatur
der Autoren

Stellung
der Methyl-Gruppen

1.2.4-Trimethyl- 243°,244°, 236° | GrESLY: A. 234, 239. — Erss: J. pr. (2)
41, 1. — WEexDE: B. 20, 868

1.3.6-Trimethyl- 222°,232° | ELss: J. pr. (2) 41, 142. — L. G. Farben-
ind.: DRP. 481819.

1.3.10-Trimethyl- 100° BarneTT u. HEWETT: B. 64, 1572

1.4.6-Trimethyl- 226°,227°,227° | 1. G. Farbenind.: E. P. 251270. — ELBs:
J. pr. (2) 35, 482. — I. G. Farbenind.:
DRP. 481819

1.4.9-Trimethyl- 81° BarNETT u. Low: B. 64, 49

2.3.6-Trimethyl- 255° MoreaN u. CouLsoN: Soc. 1929, 2551

2.3.9-Trimethyl- 125° BARNETT u. Morgrison: B. 64, 535

1.3.5.7-Tetramethyl- 162—162°, FriepeL u. CrAFTS: A. ch. (6) 11, 268. —

163—164° SegEr: Mh. Chem. 33, 33
1.3.6.8-Tetramethyl- 280°, 280°, DEWAR u. JONES: Soc. 85, 218. — AN-
281—283° scuUTZ: A. 235, 174. — SEER: Mh.

Chem. 33, 33

2.3.6.7-Tetramethyl- 301°, 299° MoreAN u. CouLson: Soc. 1931, 2323. —
BarnerT, GooDWAY u. WaTson: B.
66, 1876

1.2.3.4.5.6.8- oder etwa 220° FriepeL u. CraFTs: A. ch. (6) 11, 273

1.2.4.5.7.8-Hexa-

methyl-

Diese Methylhomologen kénnen durch die oben beschriebenen Syn-
thesen des Anthracens unter Verwendung entsprechender Methyl-
derivate dargestellt werden. Einige von ihnen befinden sich im Teer
und Tieftemperaturteer. meso-Alkyl- und - Aryl-anthracene koénnen
durch Grignardierung von Anthrachinon oder Anthron gewonnen wer-
dent. 9.9'-Bianthryl wird durch Reduktion von Anthron dargestellt®.

Oxydation. Die Oxydation des Anthracens erfolgt sehr leicht und
quantitativ und fithrt zu Anthrachinon XIX, das weiterer Oxydation
widersteht. Es sind sehr viele Oxydationsmittel in Anwendung gebracht
worden. Die technisch wichtigsten sind: Die Oxydation in waBriger
Suspension mit Chromsdure, die elektrolytische Oxydation, wobei das
Oxydationsmittel elektrolytisch regeneriert wird und die katalytische
Ozydation mit Luft, Sauerstoff oder feuchter Kohlensiure bei erh6hter
Temperatur in Gegenwart eines Vanadin- oder Molybddinkontakies.

Eine interessante Synthese des Anthrachinons ist von Diers und
ALDER? ausgearbeitet worden. Sie besteht in der doppelten Anlagerung
von Butadien an p-Benzochinon, zum Oktahydro-anthrachinon XX, das
leicht zu Anthrachinon oxydiert werden kann.

Eine dhnliche Synthese konnten die Autoren auch mit 1.4-Naphtho-

! Harper u. Guyor: C.r. 138, 327, 1253 (1904). — BARNETT u. MATTHEWS:
B. 59, 1438 (1926). — SieeriTz u. Marx: B. 56, 1619 (1923).-

2 CLar, E.: B. 65, 518 (1932).

3 Drmts, O., u. K. ALpEr: A. 460, 98 (1928); B. 62, 2337 (1929).
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Eine andere Diensynthese von Anthrachinon aus Aroylacrylsiuren und
Dienen ist von L. F. FIeser und M. FIEsER beschrieben worden?.

o o o
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IO~ 8~ o)
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XIX

Technisch wichtig ist die Darstellung des Anthrachinons aus Phthal-
anhydrid und Benzol in Gegenwart von Aluminjiumchlorid iiber Benzoyl-
benzoesdure XXI, die mit Schwefelsdure Anthrachinon gibt2.
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Sie ist in zahlreichen Variationen ausgefiihrt worden.

Das sehr bestdindige Anthrachinon hat eine sehr grofie Bedeutung
als Ausgangsmaterial in der Farbenindustrie. Hier muf3 auf die umfang-
reiche Literatur der Farbenchemie verwiesen werden. Nur die Haupt-
wege der Farbstoffsynthesen seien hier angedeutet:

1. Anthrachinon — Anthron — Benzanthron — Violanthrone wund
Dibenzpyrenchinone.

2. Anthrachinon — Anthrachinon-2-sulfonsédure oder 2-Chloranthra-
chinon aus Phthalanhydrid und Chlorbenzol — 2-Amino-anthrachinon
— Indanthrene und Algolfarbstotfe.

3. Anthrachinon-2-sulfonsiure — Alizarinfarbstoffe.

4. Anthrachinon — Chinizarin — Chinizarinfarbstoffe.

5. Anthrachinon — Anthrachinon-1-sulfonsiure — 1-Oxy-anthrachi-
nonfarbstoffe.

6. Anthrachinon — Anthrachinon-1.5-disulfonsdure — Anthrarufin-
farbstoffe.

7. Anthrachinon — Anthrachinon-1.8-disulfonsdure — Chrysazin-
farbstoffe.

8. Anthrachinon-1-sulfonsidure — 1-Aminoanthrachinonfarbstoffe.

9. Anthrachinon-1.5-disulfonsiure — 1.5-Diamino-anthrachinonfarb-
stoffe.

10. Anthrachinon-1.8-disulfonsiure — 1.8-Diamino-anthrachinonfarb-
stoffe,

11. Anthrachinon — Dinitroanthrachinon — Anthracenblau- und Deri-
vate.

12. 2-Methylanthrachinon — 2.2’-Dimethyl-1.1’-dianthrachinonyl- —
Pyranthron.

! Fresur, L. F., u. M. Freser: Am. Soc. 5%, 1679 (1935).
2 FriepEL u. CraFTs: C.r. 86, 1370 (1878). — HELLER u. SCHULEE: B. 41,
3627 (1908).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 9
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1.2-Anthrachinon XXIIT wird durch Oxydation aus 2-Oxy-I-amino-
anthracen XXIT und 1.4- Anthrachinon XXV aus 1-Oxy-4-amino-anthracen
XXIV erhalten'. Auch einige Anthra-polychinone sind bekannt. 1.4,
9. 10-Anthradichinon (Chinizarinchinon) X VII wird aus Chinizarin XX VI
mit Bleidioxyd oder Bleitetraacetat in Benzol bzw. Eisessig dargestellt2.
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1.2, 9.10-Anthradichinon XXIX wird auf dieselbe Weise aus Alizarin
XXVIII erhalten?; ebenso XXXI aus XXX3. Anthratrichinone sind
sehr unbesténdig?.
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Biochemisches Verhalten. Biochemisch wird Anthracen zu Dioxy-
dihydro-anthracen abgebaut, und zwar im Organismus des Kaninchens
zur rechtsdrehenden und im Organismus der Ratte zur linksdrehenden
Modifikation 4.

2. Tetraphen.

1112 <
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1.2-Benzanthracen. Naphthanthracen.

Tetraphen (Naphthanthracen) II wurde zuerst von Eirss® durch
Reduktion des Tetraphen-7.12-chinons I, das aus Phthalanhydrid und

1 LAcoDzZINSKI: B. 28, 1422 (1895); A. 342, 65 (1905); B. 39, 1717 (1906). —
DiexeL: B. 39, 930 (1906).

2 LEsSER: B. 4%, 2526 (1914). — DIMROTH u. SCHULTZE: A. 411, 345 (1916).
—DIMROTH, FRIEDEMANN u. KAMMERER: B. 53, 481(1920). — DivMroTH u. HILCKEN:
B. 54, 3050 (1921).

3 Tanara: C. 19251, 1427.

4 BoyrLanp, E., u. A. A. Levi: Biochemical J. 29, 2679 (1935).

5 ErLms: B. 19, 2209 (1886). — GaBRIEL u. CorLMaN: B. 33, 446 (1900). —
GRAEBE: A. 340, 254 (1905). — HELLER u. SCHULKE: B. 41, 3627 (1908).
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Naphthalin gewonnen wird, mit Ammoniak und Zinkstaub erhalten.
Dieses Verfahren ist auch heute noch das einfachste.

Durch Zinkstaubdestillation von I stellte es GRAEBE! dar. Dzig-
woONSKI und Rirr? lieBen Benzylchlorid auf 2-Methylnaphthalin in
Gegenwart von Chlorzink einwirken und destillierten das erhaltene
1-Benzyl-2-methyl-naphthalin 111 tber Zinkstaub. Dabei wird aber
durch Umlagerung auch etwas Tetracen (Naphthacen) IV gebildet, was
vermieden wird, wenn man vom I-Benzoyl-2-methyl-naphthalin V aus-
geht?, das leicht aus 2-Methyl-naphthalin und Benzoylchlorid in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid erhalten wird3. Eine dhnliche Bildungs-
weise ist die aus o-Toluyl-naphthalin VI4.
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Vom Phenanthren aus haben R.D.HaworTE und C.R.Mavin®
‘Tetraphen aufgebaut. Die Einwirkung von Bernsteinsiure-anhydrid auf
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1 GRAEBE: A. 340, 254 (1905).

2 DziewONSKI u. RirT: Bl Int. Acad. Polon. Sc. Lettres, A. 1927, 181.

3 MAYER, Fr., u. A.SteeriTz: B. 55, 1852 (1922).

4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 251270 (1926); C. 192811, 1820. —
L. F. Fieser u. E. M. DieTz: B. 62, 1827 (1929).

5 HawortH, R.D., u. C. R. Mavin: Soc. 1933, 1012.

9*



132

kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

Phenanthren mittels Aluminiumchlorid ergibt neben Isomeren die Kefon-
sdure VII, deren Reduktion zu VIII, Ringschluff zu IX, Reduktion
zu X und Dehydrierung Tetraphen liefert.

Auch Ringschlu3 der Siure XI gibt iiber XII und XIII Tetraphen’.
Cook und HEwETT? grignardierten 2-Decalon mit f3- Phenyldithyl-magne-
stumchlorid. Durch Dehydratisierung bildet sich aus dem Carbinol X1V,
das mit Aluminiumchlorid den RingschluBl zu XV eingeht, welches
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mit Selen zu Tetraphen dehydriert wer-
den kann. Uber eine andere Bildungs-
weise eines Tetraphenderivates als Neben-

produkt s. S. 168.

O
Hz2H H: AN
Hy NN —
o CH,
Hz\/l\/\c/
HoHH, g
XIV
AN N
HeH Hz H | I R
Ho NN NN
— 2 -1 17 1
Hon o N_H, SN N
H,H H,H H,

XV

Coor, HEwETT und HireER? isolier-
ten Tetraphen aus der Chrysenfraktion
des Steinkohlenteers, indem sie die Fahig-
keit des Tetraphens sich mit Malein-

2008 sdure-anhydrid zu verbinden (s. unten)

Abb. 29. Absorptionsspektrum des
Tetraphens in Benzol ab 2750 A in Al-
kohol nach E. CLAR: B, 65, 507 (1932).
Lage der Banden in A: 3850; 3590,
3440, 3290, 3160; 2900, 2800 (in Benzol)
2670. 2540; 2270, 2220 (in Alkohol).

beniitzten.
Eigenschaften. Reines Tetraphen

bildet farblose Bléitter vom Schmelz-
punkt 158—159°, die in organischen
Losungsmitteln ziemlich gut 16slich sind.

Es bildet ein Pikratim Verhéltnis 1:1, das bei 141,5 bis 142,5° schmilzt 4 5.
Es gibt ferner Molekiilverbindungen mit Styphninsdure, Antimonpenia-
chlorid® und 2.7-Dinitroanthrachinon®. Absorptionsspekirum s. Abb. 29.

Additions- und Substitutionsreaktionen. Tetraphen addiert Natrium
oder Litium unter Bildung der Verbindung XVI, die bei der Hydrolyse

Me H /N
NS
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(Y
NN

N

Me H xvi

He

Hy NH,

He 4 | He L
/\‘/\'/\/H2 H,
\\/\/\/1 Hzf I l |

H

? XVII ? XVIII

1 Boreer, H., u. E. MoseTTIG: Am. Soc. 59, 1302.

2 Cook u. HEweTT: Soc. 1934, 370.
3 Coor, HEwETT u. HIEGER: Soc. 1933, 397. 4 Cooxk, Soc. 1931, 2524.

5 BraSs u. Faxrta: B. 69, 1 (1936).

6 Cooxr u. LAWRENCE: Soc. 1937, 817.
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7.12-Dihydro-tetraphen gibtl. Mit Natrium in Amylalkohol bildet sich
die Hexahydroverbindung XVII, wihrend die katalytische Hydrierung
mit Platinoxyd zu XVIIT fiihrt2. Andere Hydroderivate entstehen
bei den obenerwihnten Synthesen.

Tetraphen addiert endocyclisch Maleinsdure-anhydrid unter Bildung
von XIX. Die Reaktion geht etwas schwerer als beim Anthracen und
anderen sehr reaktiven Anthracenen, weshalb sie zur Reinigung von
Tetraphen dienen kann® Mit Bleitetraacetat in Eisessig entsteht das
Acetat XX4. Auch diese Reaktion geht schwerer als bei reaktiveren
Anthracenen, sie kann daher ebenso wie die chromatographische Adsorp-
tionsanalyse zur Reinigung verwendet werden?5.

e H N PN h
| B~ ~o ) M/U
o1 (XYY (] | ()
Nc— NN M W
L EZe 1 !
o) H CH;.CO -0 G
XIX XX Xx1 O o)
Die Einwirkung von Acetanhydrid und Aluminiumchlorid auf Tetra-
phen liefert fiinf verschiedene Monoacetylietraphene®. Mit Oxalylchlorid
und Aluminiumchlorid bilden sich die 12-Carbonsiure und das Benzo-
aceanthrenchinon XXI17?. Methylformanilid und Phosphoroxychlorid
geben Tetraphen-7-aldehyds. Tetraphen kuppelt wie andere krebs-
erregende Kohlenwasserstoffe mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid?®.
Oxydation. Die Oxydation des Tetraphens mit Natriumdichromat
in Eisessig fiilhrt zuniichst zum Tetraphen-7.12-chinon 119, das aber wohl
fast immer durch die Phthalanhydridsynthese mit Naphthalin darge-
stellt wird.
Die weitere Oxydation mit saurem Permanganat liefert Anthrachinon-
1.2-dicarbonsgure XXII11, wihrend in alkalischer Lésung mehr Diph-
thalylsdure XXIII und aus dieser dann weiter Phthalsdure entsteht®.

90 7 o 11
0 - OO0 OO0

\/\l/\/ I \H/CEC CO,H
o II

XXII XXIIT

1 BacamanN, W. E.: J. org. Chemistry 1, 347 (1936).

2 FIEsER, L. F., u. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 2502 (1937).

3 Crag, E.: B. 65, 519 (1932).

4 F1esER, L. F., u. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1893 (1938).

5 WINTERSTEIN u. ScHON: H. 230, 146 (1934).

6 Coor u. HEWETT: Soc. 1933, 1408.

7 Dawst, A.: Gazz. chim. ital. 67, 85 (1937).

8 F1eser, L. F., u. J. L. HARTWELL: Soc. 60, 2555 (1938). — Weitere meso-
substituierte Derivate des Tetraphens s. G.M.Bapcer u. J. W.Coox: Soc.
1940, 409.

9 FiesER, L. F., u. W. P. CamPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938).

10 GRAEBE: A. 340, 259 (1905).

11 SCHOLL u. SCHWINGER: 44, 2992 (1911). — ScuorLL: DRP. 241624; 243077.

12 GraEBE u. PETER: A. 340, 257 (1905).
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Tetraphen-7.12-chinon ist im Handel als gelber Kiipenfarbstoff unter
dem Namen Siriusgeld G bekannt. Tetraphen-5.6-chinon XXVI wurde
von L. F. Fiesgr und E. M. Dierz! aus 5-Ozytetraphen XXIV darge-
stellt, indem sie es zuerst mit p-Nitrobenzol-diazoniumsulfat kuppelten,
anschliefend den erhaltenen Azofarbstoff zum Amin XXV reduzierten
und dieses mit Chromséure zum Tetraphen-5.6-chinon XX VI oxydierten.
Es hat von allen bekannten, unsubstituierten o-Chinonen das niedrigste
Reduktionspotential (vgl. S. 45).

) () ®

| — ] — | -y
\/\/\/\
XXIV XXV NH, XXVI o)

Homologe und biochemiseche Wirkung. Tetraphen (1.2-Benzanthra-
cen) ist sehr schwach cancerogen wirksam. Durch geeignete Substitution
kann die Aktivitdt bis zu den héchsten Graden gesteigert werden
(vgl. S. 66, 69). Aus diesem Grunde werden die Homologen am besten
gemeinsam mit der biochemischen Wirkung behandelt. Alle 12 Mono-
methyl-tetraphene sind bekannt:

Methyl-tetraphene.

Stellung der Methyl- Alkti- .
Gruppen, in Klammer | Schmelzpunks vitit Literatur
fiir 1.2-Benzanthracen
1. (179 138°, 135,5° | Cook u. RoBINsON: Soc. 1938. 505. —
W. E. BaAcamany u. R. O. EDGERTON:
Am. Soc. 62, 2550 (1940)
2. (2%) 150° { Coox: Soc. 1932, 456
3. (3) 160° Cook: Soc. 1932, 456
4- (4'-) 194° (+) | Coox, RoBinsoN, GoULDEN: Soc. 1937,
5. (3. 155° Coox: Soc. 1930, 1087 [393
6-  (4-) J 125° ; Cook: Soc. 1933, 1592. — FIESER u.
i - PeETERS: Am. Soc. 54, 3742
7- (10-) 140° + | Coox, RoBinNsoN, GOULDEN: Soc. 1937,
393. — FiesErR u. NEwMAN: Am. Soc.
58, 2376 (1936)
8- (5-) | 158° .+ | Fieser u. PETERS: Am. Soc. 54, 3742
i (1932). — Coox: Soc. 1933, 1592.
9. (64 i 151° + | Cook: Soc. 1932, 456
10- (74 182° Coox: Soc. 1932, 456
11- (8) L1070, Coox u. RoBINsoN: Soc. 1938, 505. —
| 114°, 118° FeseRr, JorNsoN: Am. Soc. 61, 168
12- (9-) \ 138° + | Cooxr, RoBINSON, GOULDEN: Soc. 1937,
! 393. — NEwmAN: Am. Soc. 59, 1003
i (1937)
Methylen-tetraph. | 120—121° Fieser u. CasoN: Am. Soc. 62, 432,
.12 (1.9 1293 (1940)

Dimethyl-tetraphene.

1.7- (1°.10-) 124—125° ? FIEsER u. SELIGMAN: Am. Soc. 60, 170
2.9- (2°.6-) 164° Cooxk: Soc. 1932, 456

! Freser, L. F., u. E. M. DieTz: Am. Soc. 51, 3141 (1929); 53, 1128 (1931).
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Dimethyl-tetraphene (Fortsetzung).

Stellung (_ler Methyl- 1 Akti- .
Gruppen, in Klammer | Schmelzpunkt | 2. 2 Literatur
fiir 1.2-Benzanthracen vitat

2.10- (27.7-) 236° Coog, Soc. 1932, 456

3.9- (3".6-) 186—187° Coox: Soc. 1932, 456

3.10- (3°.7-) 189—190° Cook: Soc. 1932, 456

5.9- (3.6-) 124° I. G. Farbenind.: DRP. 481819

5.12- (3.9-) 93—93,5° FiesEr u. SELicMAN, Am. Soc. 61, 136
6.7- (4.10-) 114—114,4° FresEr u. JoNgs, Am. Soc. 60, 1940
6.12- (4.9-) 75,1—75,5° Fieser u. Jones: Am. Soc. 60, 1940
7.8- (5.10-) 147—147,5° | + | FiesER u. NEwWMAN: Am. Soc. 58, 2376
8.9- (5.6-) 187—188° -+ | Coox u. HasLEwoob, Soc. 1934, 428
8.11- (5.8-) 118° I. G. Farbenindustrie: DRP. 512403
8.12- (5.9-) 135—135,5° NEwMAN, Am. Soc. 59, 1003

9.10- (6.7-) 174° (+) | Coox, Soc. 1932, 456

Athyjl-tetraphene.
7- (10-) 113,5—114° F1esER u. HERSHBERG: Am.Soc. 59,1029
8- (5-) 120° -+ | Cook, RoBINsON, GOULDEN: Soc. 1936,
393
Trimethyl-tetraphene.
7.8.12- (5.9.10-) —+
7.9.12- (6.9.10-) ‘ 157—158° Bapeer, Coox, GOULDEN: Soc. 1940, 16

Tetramethyl-tetraphene.
132—133° | | BapcEeR, Coox, GOULDEN, Soc. 1940, 16

Isopropyl-tetraphene.

7.8.9.12- (5.6.9.10-) |

5- (3-) 92° Coox, Soc. 1932, 456
7. (10-) ‘ 94— 95° Cooxk: Soc. 1932, 456
8- (5-) 111—112° Cooxr u. bE WormMms, Soc. 1939, 268
9. (6-) 131—132° | -+ | Coox: Soc. 1932, 456
10-  (7-) 125° Cooxr: Soc. 1932, 456
11-  (8-) 95—97,5° Fieser u. JoENsoN: Am. Soc. 62, 575
| (1940)
n-Propyl-tetraphene.
7-  (10-) 107—108° ! FI1ESER u. HERSHBERG, Am. Soc. 59,1028
8- (5-) 91-91,5° |, + Coox u. HasLEWoOD: Soc. 1935, 767

Cyclopenteno-tetraphene.

199—200° | -+ Cook: Soc. 1931, 499, 2529
164—165° + | Cooxk: Soc. 1931, 2529

8.9- (5.6-)
9.10 (6.7-)

Die Homologen des Tetraphens sind meist durch Anwendung dex
oben beschriebenen Darstellungsmethoden gewonnen worden. Ein
anderes Verfahren, das auch zur Darstellung des Tetraphens selbst
dienen konnte, ist von Cook und RosinsoN! verwendet worden. Es
besteht in der Synthese der 2-Anthracenoyl-f-propionsiure I aus Anthra-
cen und Phthalanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid. I wird
zu IT reduziert, dann folgt Ringschlufl zu III, Einwirkung von Methyl-
magnesiumjodid zu IV und Dehydrierung zu V.

1 Cook u. RoBinson: Soc. 1938, 505. — Vgl. Cook, RoBiNsoN u. RoE: Soc.
1939, 266. — FresEr u. PETERS: Am. Soc. 54, 4347 (1932). — BERGMANN u. WEIZ-
MANN: Soc. 1938, 1243. :
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Einige der Homologen des Tetraphens sind noch nicht auf cancerogene
Aktivitdt geprift, so daB die Anzahl der aktiven Kohlenwasserstoffe
noch etwas hoher sein diirfte. Die sehr schwache Aktivitit des Tetraphens
wird durch Einfiihrung von Alkylgruppen in 8- (5-) Stellung sehr er-
héht, z. B. beim Methyl-, Athyl- und n-Propylderivat. Weniger wirk-
sam ist die 9- (6-) Stellung!. Eine starke Erhohung der Wirksamkeit
wird von FIEser? den 7- (10-) und 12- (9-) Stellungen zugeschrieben.
Nach Coox und KENnNaway?! nimmt die Aktivitdt bei der Substitution
ungefihr in folgender Reihe ab: 7- (10-), 8- (5-), 12- (9-), 9- (6-). (Die
Ziffern in Klammer beziehen sich auf die Bezifferung fiir 1.2-Benz-
anthracen).

- meso-Derivate des Tetraphens konnen durch Grignardierung des
Tetraphenchinons® oder eines der beiden Amnthrone dargestellt werden®.
7.12-Diphenyl-tetraphend gibt ein Photooxyd?®.

Interessant ist die Bildungsweise von 7- bzw. 12-Methyltetraphen
aus o- (1- bzw. 2-Naphthylmethyl)-acetophenon nach Ca. K. BRADSHER®.

Bemerkenswert ist die oestrogene Aktivitdt einiger meso-Derivate des
Tetraphens. So ist z. B. VI wirksam, wenn R durch Athyl- oder Iso-
propylgruppen ersetzt ist, nicht jedoch bei Methylgruppen. Bei VII
sind auch nur Athyl-, nicht aber Methylgruppen wirksam?.

RHo ™Y RAO 7Y
N NN
P g
Hy,Ce R OH VI R OH viI

Nach Happow und RoBinson® wird das Wachstum von Impftumoren
durch Tetraphen und einige seiner Methylderivate gehemmt.

1 Coox, HasLewoop, HEWETT, HiegER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Amer.
J. Cancer 29, 222 (1937). — Coox u. KeNnaway: Amer. J. Cancer 33, 54 (1938).

2 FresER u. NEWMAN: Am. Soc. 58, 2376 (1936). — NEwMAN: Am. Soc. 59,
1003 (1937).

3 CLar, E.: B. 63, 112 (1930).

¢ F1EsER u. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 1028 (1937). — FIESER u. SELIGMAN:
Am. Soc. 61, 136 (1939).

5 VeLLuz, L.: Bl (5) 6, 1541 (1939).

6 BRADSHER, CH. K.: Am. Soc. 62, 1077 (1940).

7 BACHMANN u. BraDBURY: J. org. Chemistry 2, 175 (1937).

8 Happow u. RoBinsoN: Proc. Roy. Soc. London (B) 122, 442 (1937).
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Cholanthrene. Die biochemisch wichtigsten Verbindungen der Tetra-
phenreihe sind das Cholanthren X und seine Abkommlinge. Es sind
mehrere unabhéngige Synthesen des Cholanthrens durchgefiithrt worden.

He
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Cook, HasLeEwoop und RoBinson! kondensierten Acenaphthyl-(1)-
dthylbromid mit Kalium-cyclohexanon-2-carbonsiureester zu VIII. Bei
der Cyclisierung bildet sich IX. Die freie Siure von IX lieferte bei
der Dehydrierung mit Platin Cholanthren X. Einen anderen Weg be-
schritten Cook und HasLEwooD?, indem sie das bekannte 1-f-Naphthyl-
hydrinden® zu XI bromierten, die GRIGNARD-Verbindung davon her-
stellten, diese mit CO, behandelten und die Carbonsdure XII zu XIII
kondensierten und zu Cholanthren reduzierten.
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B i O
AT ar.co. NN —HOo N\
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Die Synthese von L.F.Fieser und A.M. SELicMAN? geht vom
4-Bromhydrinden XIV aus, das in die Mg-Verbindung iibergefithrt und
mit 1-Naphthoylchlorid XV zum Keton XVI kondensiert wird. Dieses
verliert bei der Pyrolyse Wasser und bildet Cholanthren.

Das Methylcholanthren. XVII ist von FIEsEr und SELIGMANS nach
ihrer Methode ausgehend vom entsprechenden Methyl-brom-hydrinden
dargestellt worden. Durch Dehydrierung von Dehydro-nor-cholen wurde
es von WIBLAND und DaNE® und von Cook und HasLeEwoop’ unab-

1 Coor, HasLEwooD u. RoBiNsoN: Soc. 1935, 667.

2 Cooxk u. HasLewoon: Soc. 1935, 770.

3 v. BraUN, Mawz u. REINSCH: A. 468, 298 (1929).

4 F1esER, L. F., u. A. M. SEri6MAN: Am. Soc. 5%, 2174 (1935).

5 FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 228, 942 (1935); 58, 2482 (1936).
¢ WIsLAND u. Daxe: H. 219, 240 (1933).

7 Cook u. HasLewoop: Chem. and Ind. 38, 758 (1933).
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hingig voneinander hergestellt (s. S. 69). Seine Struktur bewiesen
Cook und HasLewoopn ! durch Abbau zum &.9-Dimethyl-tetraphen-7.12-
chinon (5.6-Dimethyl-1.2-benzanthrachinon). Eine weitere Synthese von
Methylcholanthren ist noch von E. BERGMANN und O. BLUM-BERGMANN
angegeben worden?2. 4

Cholanthren und sein Methylderivat XVII sind die am stdrksten
krebserregenden Verbindungen, die bisher bekannt geworden sind®. Beim
Bepinseln von Miusen erscheinen die ersten Tumoren schon nach
70 Tagen, die Injektion liefert Sarkome. Es sind auch noch eine Anzahl
anderer cholanthrenartiger Verbindungen bekannt geworden:
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Von den 3 Isomeren des Cholanthrens sind nur jene cancerogen
aktiv, bei denen die Dimethylengruppe mit einer meso-Stellung ver-
kniipft ist, wie in XVIIT4 und XIX5. Hingegen ist XX& inaktiv. Auch
die cholanthrendhnliche Verbindung XXT7 ist krebserregend®. Ferner
wurden noch 15.20-Dimethylcholanthren XXII° und 16.20-Dimethyl-
cholanthren® synthetisiert. Auch ein 20- Methyl-4-azacholanthren ist kiirz-
lich dargestellt “worden!.

1 Coor u. HasLEwoon: Soc. 1934, 428.

2 BEroMANN, E., u. O. BLoMm-BeEreMANN: Am. Soc. 59, 1573 (1937).

3 Barry, Coor, HasLEwoop, HieeeEr, HEWETT u. KENNAWAY: Proc. Soc.
Roy. London (B) 117, 318 (1935). — SEEAR: Amer. J. Cancer 26, 322 (1936). —
Coor, HasLewoop, HEwerT, HIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Amer. J.
Cancer 29, 219 (1937). — Cooxr u. KenNaway: Amer. J. Cancer 33, 50 (1938). —
FieseEr, Fieser, HERSHBERG, NEWMAN, SELIGMAN, SEEAR: Amer. J. Cancer
29, 260 (1937).

- % FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 59, 883 (1937). — Daws1: Gazz. chim. ital.
67, 85 (1937). — MoRELLI u. Dansi: Biochimica e Ter. sper. 24, 432 (1937).
F1EsER u. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 2174 (1935); 59, 883 (1937).

8 Cooxr: Soc. 1930, 1087.

7 FiEsErR u. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 394 (1937).

8 FIesEr u. HERSEBERG: Am. Soc. 59, 2502, 2506 (1937).

9 BRUCE u. Fiesgr: Am. Soc. 59, 479 (1937).

0 FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 5%, 1377 (1935).

11 Fieser u. HERSHBERG: Am. Soc. 62, 1640 (1940).

o

-



1.2, 3.4-Dibenzanthracen. 139

3.) 1.2, 3.4-Dibenzanthracen.

9. 6-Benztetraphen. 2.3-Benztriphenylen.
Naphtho-[2'. 3 : 9. 10]-phenanthren.
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Die erste Synthese des 1.2, 3.4-Dibenzanthracens wurde von E. Crar?!
durchgefithrt. Die Einwirkung von o-Toluylsdure-chlorid auf Phen-
anthren in Gegenwart von Aluminiumchlorid gibt ein Gemisch von
o-Toluyl-phenanthrenen, das bei der Pyrolyse Wasser abspaltet und
ein Gemisch von fiinfkernigen Kohlenwasserstoffen liefert, dessen leicht-
l16slichster Teil das 1.2, 3.4-Dibenzanthracen 11 ist. Es kann daher nur
aus 9-(o-Toluyl)-phenanthren I entstanden sein. Dieses Keton wurde
spiater von W. E. BAcEMANN? auf anderen Wegen rein dargestellt und
mit demselben Erfolg pyrolysiert.
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Die Trennung des in guter Ausbeute erhaltenen Kohlenwasserstoff—
gemisches von E.CrAar wurde zunéichst durch zahlreiche Krystalli-
sationen erreicht. Es war daher ein wesentlicher Fortschritt, als es
gelang, die verschiedene Reaktivitit der Kohlenwasserstoffe gegeniiber
Maleinsdure-anhydrid zu ihrer Trennung auszuniitzen. Dabei reagiert
1.2, 3.4-Dibenzanthracen am schwersten von den bei der Pyrolyse ge-
bildeten drei fiinfkernigen Kohlenwasserstoffen, und es entsteht das
endocyclische Additionsprodukt IV, das sich beim Erhitzen wieder in
1.2, 3.4-Dibenzanthracen und Maleinsdureanhydrid spaltet3. Auch durch
chromatographische Adsorptionsanalyse ist die Trennung erreicht worden 4.
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Schon friiher ist in einem Patent die Pyrolyse eines o-7oloyl-phen-
anthrens zu einem 1.2, 3.4-Dibenzanthracen beschrieben worden®. Nach

1 Crar, E.: B. 62, 350, 1574 (1929).

2 BacEMANN, W. E.: Am. Soc. 56, 1363 (1934).

3 Crar, E., u. L. LomBaRDI: B. 65, 1418 (1932).

¢ WiINTERSTEIN, A., u. K.Scué~: H. 230, 146 (1934).

5 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819 (1925); C. 1930 I, 1053.
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den angegebenen Schmelzpunkten fiir Keton und Kohlenwasserstoff ist
es jedoch vollig ausgeschlossen, daf} diese die angenommene Konstitution
I bzw. IT haben kénnten.

Eigenschaften. 1.2, 3.4-Dibenzanthracen krystallisiert aus Eisessig
in farblosen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 205°, die in aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen ziemlich leicht 16slich sind und mit Pikrin-
séure ein Pikrat vom Schmelzpunkt 207° geben.
Absorptionsspektrum s. Abb. 30.

i Reaktionen. Mit Natrium in einer Mischung
iA von Ather und Benzol gibt 1.2, 3.4-Dibenzan-
! thracen eine Dinatriumverbindung, mit Lithium
oL / eine Dilithiumverbindung entsprechend V. Mit
N Methanol liefern beide 9.10-Dihydro-1.2, 3.4-di-
j - benzanthracen, mit CO, entsteht 9.10-Dihydro-
i 1.2, 3.4-dibenzanthracen-9.10-dicarbonsdiure?.

/ Homologe. Ein 6-Methyl-1.2, 3.4-dibenzan-
thracen ist durch Pyrolyse aus 9-(2".4-Dimethyl-
benzoyl-)phenanthren erhalten worden?.

9- Phenyl-1.2, 3.4-dibenzanthracen VIII wird
erhalten, wenn man die Lithiumverbindung VI
1y hydrolysiert. Dabei tritt Kondensation ein zu
VII. Wird das Lithium in VI mit Jod oder
Quecksilber entzogen, so bilden sich durch Dis-
proportionierung nebeneinanderl. 2. 3- Triphenyl-
rom on_zwh Mophthalin und 9- Phenyl-1.2, 3. 4-dibenzanthracen

. VIII, welches durch Natriumaddition und Hydro-
Abb. 30. Absorptionsspek-

bram des 1.2,3.4-Dibenzan- lyse zu VII reduziert werden kann?.

thrace i Benzol mnach .
B Ciam 0 L. LOMBARDL B, E. BEreMANN und T. BErLin3 reduzierten

. Eriafily G W e o 0-9-Phenantkroyl-benzogsdure‘l IX, dargestellt aus
3360; 2800, 2700. 9-Phenanthryl-magnesiumbromid und Phthal-
anhydrid, zur o-9- Phenanthrylmethyl-benzoe-

siure X. Der RingschluB} iiber das Sdurechlorid mit Aluminiumchlorid
gibt das 1.2, 8.4-Dibenz-9-anthron X1, aus dem mit Phenyl-lithium und

Wasserabspaltung VIIT gebildet wird.

Die 0-9- Phenanthroyl-benzoesdure IX ist nicht identisch mit dem
Produkt, das nach HeELLER® aus Phenanthren und Phthalanhydrid mit
Aluminiumchlorid erhalten wird. Beim Ringschluf mit Phosphor-
pentoxyd gibt diese nicht krystallisierte Sdure ein Chinon®, das von
E. CLar” als ein Gemisch von Phthalyl-phenanthrenen erkannt worden
ist. 1.2, 3.4-Dibenzanthrachinon kann auch aus Phenanthren-9.10-di-

5 T

1 Bacamaxy, W. E., u. L. H. PExce: Am. Soc. 59, 2339 (1937).

2 BErRGMANN, E., u. O. ZwECKER: A. 487, 155 (1931).

3 BERGMANN, E., u. T. Beruin: Soc. 1939, 493.

4 Werzmany, C., E. BErRGMANN u. F. BERGMANN: Soc. 1935, 1367.
5 HeLLEr: B. 45, 670 (1912).

8 Hochster Farbwerke: DRP. 194 328.

7 Crar, E.: B. 62, 350 (1929).
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carbonsdure-anhydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid und Ring-
schlufl der Ketonsdure mit Phosphorpentaohlorid erhalten werden?.
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Oxydation. 1.2, 3.4-Dibenzanthrachinon XII wird durch Oxydation
von 1.2, 3.4-Dibenzanthracen mit Chromsidure in Eisessig dargestellt.
Es ist ein gelbes in sehr langen diinnen Nadeln krystallisierendes Chinon
vom Schmelzpunkt 179°, das mit alkalischem Hydrosulfit eine rote
Kiipe gibt2. Ein Decahydro-1.2, 3.4-dibenzanthrachinon XV bildet sich
nach E. DE BARRY BARNETT und C. A. LAWRENCE? durch Diensynthese

( AN O H.NH O Hy"\H O Hy,"™\H
| | ]2 [HH |2 | B 2
A N He N H, H
L L | I+ 1 =1 ] {\/Il\ — L L0
7 H H ¥
e 0 IGR s [ W)
O Hx\_-H o Ho\_H, Hy\_~H.
XII XIII H, XIV H, XV Hy

aus I.4-Naphthochinon und Okfahydro-diphenyl XIII, die zunichst
Dodecahydro-1.2, 3.4-dibenzanthrachinon XIV ergibt, das in alkoholisch
alkalischer Losung durch Luftsauerstoff zu XV oxydiert wird. Die Dehy-
drierung von XV zu XII ist bisher noch nicht gelungen. Oktahydro-
1.2, 3.4-dibenzanthrachinon entsteht aus Phthalanhydrid und Oktahydro-
phenanthren .

Biochemische Wirkung. Unreines 1.2, 3.4-Dibenzanthracen wirkt
schwach krebserregend, was aber fiir den reinen Kohlenwasserstoff nicht
der Fall zu sein scheint?.

1 JeaNES, A., u. R. Apams: Am. Soc. 59, 2608 (1937).

2 CLAR, E.: B. 62, 350 (1929).

3 BARNETT, E. DE BARRY, u. C. A. LAwWRENCE: Soc. 1935, 1104.

4 pE BARRY BARNETT, E., N. F. Goopway u. C. A. LAWRENCE : Soc. 1935, 1684.

5 Cook, Hiecer, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London 111,
455 (1932).
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4.) 1.2, 5.6-Dibenzanthracen.

7.8-Benztetraphen.

1.2, 5.6-Dibenzanthracen erhielten zuerst WEITZENBOCK und KrING-
LER! neben 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthren durch eine doppelte PscEHORRsche
Phenanthrensynthese, die bereits oben (S.117) beschrieben worden ist.
Das erste praktisch brauchbare Verfahren zur Darstellung des in der
Folge fiir die Bearbeitung des Krebsproblems so wichtigen Kohlenwasser-
stoffes wurde von E. CLARZ? beschrieben. KEs besteht darin, daBl man
2-Methyl-1.2'-dinaphthylketon 1, das aus 2-Methylnaphthalin und
2-Naphthoylchlorid mit Aluminiumchlorid gewonnen werden kann, zum
gelinden Sieden erhitzt, wobei unter Bildung 1.2, 4. 6-Dibenzanthracen 11
Wasser abgespalten wird.

/\ PN

CH, | lJ CH,

SO0 (Y ()
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Es ist sehr merkwiirdig, da§ auch die Pyrolyse von 2-Methyl-1.1'-
dinaphthylketon 111 zum 1.2, 5. 6- Dibenzanthracen Il und nicht zum 1.2, 7. 8-
Dibenzanthracen fithrt, wobei, wie J. W. Coox?® fand, eine Umlagerung
mit der Kondensation verbunden ist. 1.2, 5.6-Dibenzanthracen entsteht
ferner durch Einwirkung von Chlor auf 2-Methylnaphthalin bei héherer
Temperatur und Destillation des Riickstandes der Vakuumdestillation
mit Zinkstaub. Es bildet sich neben isomeren Kohlenwasserstoffen,
wenn die Reaktionsprodukte aus 1-Chlormethylnaphthalin und 2-Me-
thylnaphthalin bzw. 1-Chlormethylnaphthalin und 2-Chlormethylnaph-
thalin und Aluminiumechlorid, mit Kupferpulver destilliert werden4.

Eigenschaften. Reines 1.2, 5.6-Dibenzanthracen bildet grofe, subli-
mierbare, farblose Bliatter vom Schmelzpunkt 262°, die in aromatischen

1 Werrzenséor u. Kuinerer: Mh. Chem. 39, 315 (1918).

2 CLaR, E.: B. 62, 350 (1929). — Vgl. F1esER u. DieTz: B. 62, 1827 (1929). —
Ferner wird von der I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819; C. 1930, 1053,
ein 1.2,5.6-Dibenzoloanthracen vom Schmelzpunkt 246° beschrieben, das durch
Destillieren von 2-Methyl-1.2’-dinaphthylketon tiiber aktive Kohle unter ver-
mindertem Druck bei 400° erhalten wurde. Der um 16° zu niedrige Schmelz-
punkt 148t jedoch die Identitét dieses Kohlenwasserstoffes mit 1.2,5.6-Dibenz-
anthracen fraglich erscheinen.

3 Coox, J. W.: Soc. 1931, 487.

4 CLAR, E., u. L. LomBARDI: Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932). — Vgl. E. CLar
u. H. D. WaLLENSTEIN: B. 64, 2076 (1931).
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Kohlenwasserstoffen miBig 16slich sind und sich in konzentrierter
Schwefelsdure mit roter Farbe 16sen. Absorptionsspektrum s. Abb. 31.
Das Pikrat besteht aus roten Nadeln, die bei 214° schmelzen. - Eine
dem 1.2, 5.6-Dibenzanthracen hédufig hartnickig anhaftende Gelb-
fdrbung kann durch Schiitteln der Losung in Toluol mit kleinen Mengen
Schwefelsdure!, oder besser durch Kochen der Xylollosung mit einer
kleinen Menge Maleinsdureanhydrid® oder durch chromatographische
Adsorptionsanalyse entfernt werden3.
Die Ursache der Gelbfirbung ist eine
kleine Menge 1.2-Benzietraphen (Naph-
tho-2’.3’:2.3-phenanthren 2). P\

Reaktionen. 1.2, 5. 6-Dibenzanthra- i
cen addiert in einer Mischung von Ben- )
zol und Ather zwei Atome Natrium oder i
Lithium unter Bildung von blauen Ver-
bindungen IV, die mit Methanol 9.10-
Dihydro-1.2, 5. 6-dibenzanthracen liefern®,
das auch bei der katalytischen Hydrie-
rung mit Nickel und Wasserstoff unter
Druck erhiltlich ist?. Die Metallverbin-
dungen IV geben mit CO, Dicarbon-
siuren®. Mit Natrium in siedendem
Amylalkohol entsteht eine Oktahydro-

5t

log & —=

verbindung”.
stoff liefert mit 1.2, 5.6-Dibenzanthracen
keine definierten Produkte. Brom in
Pyridin gibt 1.2, §.6-Dibenzanthronyl-
9-pyridiniumbromid. Salpetersdure in
Eisessig fithrt zur 9-Nitroverbindung, die
zu einem Aminoderivat reduzierbar ist.

1
Brom in Schwefelkohlen- i

2! ‘ ,
400 2000 2000A

Abb. 31. Absorptionsspektrum des
1.2,5.6-Dibenzanthracens in Benzol, ab
2750 A in Alkohol, nach E.CLAR u.
L. LOMBARDI: Gazz. chim. ital. 62, 541
(1932). Lage der Banden in A: 3950,
3850, 3730; 3510, 3365, 3220; 3000,
2900 (in Benzol) 2770; 2300 (in Alkohol).

Beim Verschmelzen mit Maleinsdure-an-
hydrid tritt endocyclische Addition zu
endo-bernsteinsdureanhydrid V ein8. Sie
als beim Anthracen.

1.2, 5.6-Dibenzanthracen-9.10-
erfolgt betrdchtlich schwerer

i e ‘
Me H | f H T
\>\/¢l\/l NN L \c[:—c\o
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1 Cook: Soc. 1931, 489.

2 CLAR, E., u. L. LomBaRDI: Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932).

3 WINTERSTEIN, A., u. K.ScEON: H. 230, 146 (1934).

4 BacaMANN, W. E.: J. org. Chemistry 1, 347 (1936).

5 Coog, J. W.: Soc. 1933, 1592.

6 BacaMaNN, W. E., u. L. H. PExcE: Am. Soc. 59, 2339 (1937).
7 Cook, J. W.: Soc. 1931, 489.

8 Cook, J. W.: Soc. 1931, 3273.
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Von Bleitetraacetat in Eisessig wird 1.2, 5.6-Dibenzanthracen zum
Unterschied vom Tetraphen und anderen reaktionsfahigeren Anthracen-
derivaten nicht angegriffen. Man kann diesen Umstand beniitzen, um
unreines 1.2, §.6-Dibenzanthracen von seiner Gelbfirbung zu befreien?.
Mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid kuppelt es zu einer Azoverbindung
wie andere cancerogene Kohlenwasserstoffe?. Mit Desoxycholsiure ent-
steht wie bei letzteren eine Additionsverbindung3.

Cxydation. Chromsiure in Eisessig oxydiert 1.2, 5.6-Dibenzanthra-
cen zu 1.2, 5.6-Dibenzanthrachinon VI%. Daneben entsteht aber interes-
santerweise in kleiner Menge 1.2, 5.6-Dibenz-3.4-chinon VII, von dem
etwas mehr erhalten wird, wenn 9.10-Dihydro-1.2, 5.6-dvbenzanthracen
zur Oxydation verwendet wird®. Die weitere Oxydation des 9.10-
Chinons VI fithrt zur Anthrachinon-1.2.5.6-tetracarbonsiure I1X8,

(o] O COH
NN TR NSNS

( [ — Lo Pr o]
/\)/\”A) HO,C ¥/\i/\/\ﬂ/\o
k/ o CO,H N

vI X VIL
He He
CH ﬁ H2{/\1H2 ?l H2| H, I/\I
H H:H | HH
né 24/ ﬁ bl ;/< N NN
O —, (Y — 00
He ™S e My YR H )
Hya_-H, ©O Hos_H: O N
H, VIII Hy X X1

Das 9.10-Chinon VI bildet orangerote Nadeln vom Schmelzpunkt
244—245°, die mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben und
sich in konzentrierter Schwefelsdure mit violetter Farbe 16sen. Bei der
Reduktion mit Zinn und Salzséure in Eisessig bildet sich ein schwer-
losliches Chinhydron?. Das 3.4-Chinon VII krystallisiert in dunkelrot
seidigen Nadeln. Als o-Chinon reagiert es mit o-Phenylendiamin und
bildet ein gelbes Azin®.

Ein 9. 10- Diketo- oktadecahydro-1.2, 5. 6-dibenzanthracen X entsteht
durch Diensynthese aus Vinyl-cyclohexen und p-Benzochinon VIII. Das
Kondensationsprodukt X 148t sich zu Dibenzanthracen XI dehydrieren®.

Biochemisches Verhalten. Die wichiigste Eigenschaft des 1.2, 5.6-
Dibenzanthracens st seine cancerogene Aktivitdt. Hs war der erste reine

! Freser u. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1893 (1938).

2 F1esER u. CAMPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938).

3 W1esER u. NEWMAN: Am. Soc. 57, 1602 (1935).

¢ WeITzENBOCK u. KrINGLER: Mh. Chem. 39, 315 (1911). — E. Crar: B. 62,
350 (1929).

5 Coox: Soc. 1933, 1592. § Coox, J. W.: Soc. 1931, 2529.

7 Cooxg, J. W.: Soc. 1931, 3273. 8 Coox, J. W.: Soc. 1933, 1592.

9 Cook, J. W., u. C. A. LawrencE: Soc. 1938, 58.
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Kohlenwasserstoff bei dem sie mit Sicherheil beobachiet werden konntel. Es
gab beim Bepinseln der Riickenhaut von 230 Mdusen 77 Epitheliome und
21 Papillome. Intraperitoneale Injekiion erzeugt Spindelzellentumoren?®.

Die cancerogene Aktivitit ist auch beim Additionsprodukt des Dibenz-
anthracens mit Maleinsdure-anhydrid V erhalten geblieben. Sein wasser-
I6sliches Natriumsalz erzeugte bei der Injektion unter 60 Mdusen
8 Spindelzellentumoren und dreimal Leukdmaie3.

Die cancerogene Aktivitdt des 1.2, 5.6-Dibenzanthracens ist im Ver-
héltnis zum Cholanthren nur als maBig zu bezeichnen. Sie wird durch
Methylgruppen herabgesetzt. 2'-Methyl- (F: 266—257,5°), 3'-Methyl-
(F: 245°), 9.10-Dimethyl- (F: 205,5—206,5°), 9.10-Di-n-butyl- (F: 143,5
bis 144,5°) und 9.10-Dibenzyl-1.2, 5.6-dibenzanthracen (F: 195—201°)
wurden von J.W.Cook?* dargestellt. Sie erwiesen sich als weniger
aktiv als der Grundkohlenwasserstoffs. Ein 2'.2"-Dimethyl-1.2, 5.6-
dibenzanthracen ist durch E. CLar und L. LomBARDI® bekannt geworden.
CrEecH und FrANKS? haben wasserldsliche, aktive Derivate des Dibenz-
anthracens dargestellt, in denen es mit Aminosduren und Proteinen
verbunden ist. 3.1'-Dimethylen-1.2, 5.6-dibenzanthracen X1 wurde von
Coox® und 1'.9-Methylen-1.2, 5. 6-dibenzanthracen XII von FIEsEr und
HERrSHBERG? synthetisiert.

@ HiC— RHO (Y

2000 T oo e e 01
() G B Pl

NP X1 Hy \_’  xu \_" OH R xm

XT und XIT sind beide nur sehr wenig cancerogen aktiv®10, Auf
das Wachstum von Impftumoren wirkt 1.2, 5.6-Dibenzanthracen wie
andere cancerogene Kohlenwasserstoffe hemmend . Bemerkenswert ist
die stark oestrogene Aktivitit von Verbindungen wie XIII, worin R
einen Alkylrest bedeutet. Die Propylverbindung hat die grofte Wir-
kung?'?; sie soll aber auch bei Injektion Sarkome erzeugen kénnen?s.

1 KeNNawaY u. HieGeR: Brit. med. Journ. 1930, I, 1044. — Coor, HIEGER,
KeNNaAwWAY u. MaAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 111, 456 (1932).

2 Burrows, HiegeEr u. KENNAwAY: Amer. J. Cancer 16, 57 (1932). —
Burrows: Proc. Roy. Soc. London (B) 111, 238 (1932); Amer. J. Cancer 1%, 1
(1933). — Barry u. Coor: Amer. J. Cancer 20, 58 (1934).

2 Burrows u. Coox: Amer. J. Cancer 2%, 267 (1936).

4 Coox, J. W.:Soc. 1931, 489. — Vgl. ARIN u. BogERT: Am. Soc. 59, 1564(1937).

5 Coox, J. W.: Proc. Roy. Soc. London (B) 111, 485 (1932).

¢ Crar, E., u. L. LoMBARDI: Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932). — Vgl. Crar
u. WaALLENSTEIN: B. 64, 2076 (1931).

7 CrREECH u. FRANKS: Amer. J. Cancer 30, 555 (1937).

8 Coox: Soc. 1931, 499.

9 Fieser u. HERSHBERG: Am. Soc. 5%, 1681 (1935).

10 FresER, FIESER, HERSHBERG, NEWMAN, SELIGMAN u. SHEAR: Amer. J.
Cancer 29, 260 (1937). — M. J. SHEAR: Amer. J. Cancer 28, 334 (1936).

11 Happow u. RoBIinson: Proc. Roy. Soc. London (B) 122, 442 (1937).

12 Cook, Dopps, HEWETT u. Lawson: Proc. Roy. Soc. London (B) 114, 272,
286 (1934). — Cook, Dopps u. Lawson: Proc. Roy. Soc. London (B) 121, 133
(1936). . ]

13 Bacamany, W. E., u. J. T. BRapBURY: J. org. Chemistry 2, 175 (1937).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 10
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5.) 1.2,7 .8-Dibenzanthracen.
10. 11-Benztetraphen.

3 2/

Erst nach mehreren vergeblichen Versuchen anderer Autoren?! gelang
J.W.Coox? die Darstellung des 1.2, 7. 8-Dibenzanthracens, iiber die kurze
Zeit spiter auch WALDMANNS berichten konnte. Die eine Synthese be-
steht in der Anwendung einer doppelten PscHORRschen Phenanthren-
synthese auf Phenylen-1.3-diessigsdure, die zweimal mit o-Nitrobenz-
aldehyd kondensiert wird unter Bildung I. Die beiden Nitrogruppen
werden zu Aminogruppen reduziert, dann diazotiert und die Diazo-
verbindung mit Kupferpulver behandelt. Die so entstandene Dicarbon-
sdure IT wird zum 1.2, 7.8-Dibenzanthracen III decarboxyliert.

ol OO OuO
LAl — OO Y — OO
NN N \/\/Y N

c‘ozH éozH CO,H CO,H 111

} 1 11

CO,H cl:ogH (o}

I
v o VI

Als Nebenprodukt bildet sich dabei IV, das sich bei der Vakuum-
sublimation zu V kondensiert, aus dem durch Oxydation mit Chrom-
sdure das Naphthopyrenderivat VI erhalten werden kann.

Die zweite Synthese? geht vom 2-Methyl-1.1'-dinaphthyl-keton VII4
aus, das, wie erwahnt (s. S. 142), bei der Pyrolyse nicht 1.2, 7.8-, sondern
durch Umlagerung 1.2, 5.6-Dibenzanthracen gibt. Durch Oxydation mit
Selendioxyd und Wasser unter Druck bei 230—240° wird die Keton-
sidure VIIT gewonnen. Auch aus dieser entsteht beim Ringschlufl nicht,
wie zu erwarten, 1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon, sondern wieder unter
Umlagerung 1.2, 5.6-Dibenzanthrachinon. Dies 1aBt sich aber ver-
meiden, wenn die Ketonsédure zuerst zur Dinaphthylmethan-carbonsiureIX
reduziert wird, die mit Chlorzink 1.2, 7.8-Dibenzanthron-(10) X ergibt.

! Hoxte: Mh. Chem. 1, 251 (1880). — Homer: Soc. 9%, 1148 (1910). —
E. Crar: B. 62, 350 (1929).

2 Coog, J. W.: Soc. 1932, 1472. 3 Warpmany, H.: J. pr. (2) 135 (1932).

4 CLawr, E.: B. 62, 350 (1929).
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Letzteres 148t sich zum 1.2, 7.8-Dibenzanthracen III reduzieren, das
bei der Oxydation mit Chromsédure in Eisessig 1.2, 7.8-Dibenzanthra-
chinon XI liefert!.

? N N N AN H N
OO L O O L OLE O
NN L NN

CH, CO,H CO.H

VII VIII ¢ IX

o N\ AN e 7N
SV O mﬁ — Qe L
N SN\
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Im Gemisch mit 1.2, 5.6-Dibenzanthracen
bildet sich 1.2,7.8-Dibenzanthracen, wenn
die Kondensationsprodukte aus 1-Chlormethyl-
naphthalin und 2-Methylnaphthalin oder aus
2-Chlormethyl-naphthalin und 1-Chlormethyl- ni-
naphthalin, die bei der Einwirkung von Alu- ¢ I
miniumchlorid entstehen, mit Kupferpulver
destilliert werden?2.

Ein Gemisch von 1.2, 5.6-Dibenzanthra-
chinon und 1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon kann
durch RingschluB des aus Naphthalin-1.2-di- J-

2

i
|
RY
=
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carbonséure-anhydrid und Naphthalin in Gegen- A
wart von Aluminiumchlorid erhéltlichen Keton- i
séurengemisches dargestellt werden3. Alv
Eigenschaften. 1.2, 7.8-Dibenzanthracen bil- | ‘
det aus Eisessig krystallisiert lange, farblose, %, o zuoh

o1 o 1
se;dlge Nade_ln vom Schmeﬂlzpunk?; 19(?. , die e Absorptionsspek-
mit konzentrierter Schwefelsdure keine Farbung brum des 1.2,7. 5-Dibenzan-
. 8 enzo.
geben. Absorptionsspektrum s. Abb. 32. Es & Giar: Privatmitteitme,

bildet ein in roten Nadeln krystallisierendes Lage der Bandenin 4: 3950,
. . . > 3845, 3730; 3510, 3380, 3240;

Pikrat, das bei 210° schmilzt. 1.2, 7.8-Di- 8040, 2000.

benzanthrachinon krystallisiert in orangeroten

Nadeln, die sublimierbar sind und mit Natronlauge und Zinkstaub eine

rote Kiipe geben. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 225—226°.

Biochemiseches Verhalten. 1.2, 7.8-Dibenzanthracen wirkt nur sehr
schwach krebserregend?.

1 Coox, J. W.: Soc. 1932, 1472.

2 Crar, E., u. L. LoMBARDI: Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932).

3 Warpmany, H.: J. pr. (2) 135 (1932).

4 Barry, Cook, HasLewoopn, HEwETT, HIEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy.
Soc. London (B) 117, 318 (1935).

10*
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6.) 1.2, 3.4, 5.6-Tribenzanthracen.
5.6, 8. 9-Dibenztétraphen.

w
©o9¥ 3%

L. F. Fiesgr und E. M. Dietz! lieBen 9-Phenanthroylchlorid auf
2-Methylnaphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken und
erhitzten das erhaltene 2- Methyl-1-naphthyl-9'-phenanthrylketon I 2 Stun-
den zum Sieden. Dabei spaltet es Wasser ab und kondensiert sich zum
1.2, 3.4, 5.6-Tribenzanthracen I1. Bei der Oxydation mit Chromsiure
in Fisessig entsteht 1.2, 3.4, 5.6-Tribenzanthrachinon III.

2 ,
4000 J000

Abb. 33. Absorptionsspek-
trum des 1.2,3.4,5.6-Tri-
benzanthracens in Benzol nach
E. CLArR: Privatmitteilung.
Lage der Banden in A: 3880,
3775, 3680, 3590; 3450, 3330,
3180; 3040, 2900.

25004

1 FiesERr, F. L., u. E.

Eigenschatten und Reaktionen. 7T'r:ibenzan-
thracen, das spiter auch von W. E. BAcHMANN
und L. H. PENcE? durch Erhitzen des Ketons I
mit Zinkstaub dargestellt worden ist, bildet
méBig 16sliche, farblose Krystalle aus Eisessig,
Benzol oder Xylol. Absorptionsspektrum s.
Abb. 33. Es schmilzt bei 225-—228° und addiert
Natrium oder Lithium zu blauen Verbindungen
IV, die bei der Hydrolyse mit Methanol 9.10-
Dikydro-1.2, 3.4, 5. 6-tribenzanthracen V geben.
Letzteres kann mit Schwefel zu II dehydriert
oder mit Chromsiure zum Chinon III oxy-
diert werden. 1.2, 3.4, 5.6-Tribenzanthrachinon
liefert aus FKisessig kleine gelbe Krystalle
vom Schmelzpunkt 246,5—247,5°, die eine rote
Kiipe geben.

M. DieTz: B. 62, 1827 (1929).

2 Bacamany, W. E., u. L. H. PENcE: Am. Soc. 59, 2339 (1937).
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Biochemisches Verhalten. 1.2, 3.4, 5.6-Tribenzanthracen gab bei
der Priifung auf cancerogene Aktivitit nur einmal ein Papillom. Es
kann also kawm als wirksam bezeichnet werden?.

7.) 1.2,3.4,5.6, 7.8-Tetrabenzanthracen.

gors o
2 4 1
ol I8 I
1 4
| L]
e 1

o7, 37

Dieser Kohlenwasserstoff ist selbst noch nicht bekannt, doch konnten
von E. pDE BARRY BARNETT und C. A. LAWRENCE? eines seiner Derivate
dargestellt werden. Bei der Einwirkung von 2 Mol Oktahydrodiphenyl
auf p-Benzochinon bildet sich durch doppelte Diensynthese Eicositetra-
hydro-1.2, 3.4, 5.6, 7. 8-tetrabenzanthrachinon.

ST &N Ly, o n L
H H H H H H
2 2 T Hy ), W T HG 2
H, / N He H, N H,
L +/[\ )K\/\/’ !
H ( I Q”z e SR (A e
2\/H H, H, H, Hy, O H; H,
HZ Hl Hl

Die Dehydrlerung dieses Kondensationsproduktes zum Grundkohlen-
wasserstoff oder zum Tetrabenzanthrachinon ist bisher noch nicht ge-

lungen.
8.) 1.2-Benztetraphen.

Naphtho-[1'. 2 : 1. 2]-anthracen.

37

2,<\|4,
A
\/ \/

Die Synthese dieses Kohlenwasserstoffes gelang erst kiirzlich
C. L. Hewerr3. Die PERKINsche Kondensation von 1.2.3.4-Tetrahydro-
6-naphthaldehyd und 1-Bromnaphthyl-2-essigsiure ergibt I. Der Ring-
schluB} zur Sdure II wird durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd be-
wirkt, wobei als Nebenprodukt noch Tetrahydro-3.4, 5.6-dibenzphen-
anthren-10-carbonsdure entsteht (s. S. 119).

1 Coor, HIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932). ‘

2 pg BARRY BarNETT, E., u. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935, 1104.

3 Hewert, L. C.: Soc. 1938, 1286. Ein von E.CrAr u. WALLENSTEIN:
B. 64, 2076 (1931), frither unternommener Versuch zur Darstellung von 1.2-Benz-
tetraphen hat nicht zu diesem Kohlenwasserstoff, sondern, wie sich spiter durch
Arbeiten von E. CLAR u. L. LoMBARDI: Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932), heraus-
stellte, zum 1.2,5.6-Dibenzanthracen gefiihrt.
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Die Tetrahydroverbindung II 148t sich mit Schwefel zur 1.2-Benz-
tetraphen-5-carbonsiure 111 dehydrieren, die bei der Decarboxylierung
mit Kupferpulver in siedendem Chinolin 1.2-Benztetraphen IV bildet.

PO

I Y N
) N 9
He N He | | |
Hy N Bro | Hy N N N (\/\A/
Y cﬁcozH»HW - L1
NN N 2 CO.H \/\/\/\COH
H, . H H, u 2 - 2
N v
NON ON
H /1\/| /M)
0 - OO0
\' *O‘ iv

Oxydation. Mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig kann es
zum 1.2-Benztetraphen-7.12-chinon V oxydiert werden, dessen Kon-
stitution durch den Umstand, daB es, wie Anthrachinon, eine rote Kiipe
gibt, sehr wahrscheinlich ist. Es kann wieder zum Kohlenwasserstoff
reduziert werden.

Eigenschaiten. I1.2-Benztetraphen krystallisiert aus Eisessig in langen,
schwach gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 137—138°, die mit Pikrin-
siure in Eisessig ein in purpurroten Nadeln krystallisierendes Dipikrat
vom Schmelzpunkt 148—149° geben. I1.2-Benztetraphen-7.12-chinon
bildet gelbe Nadeln, die bei 273—274° schmelzen.

9.) 3.4-Benztetraphen.
Naphtho-[2'. 1’ : 1.2]-anthracen. Naphtho-[2'.3": 1.2]-phenanthren.

3.4-Benztetraphen wurde von E.CrLarR! durch Pyrolyse eines Ge-
misches von o-Toluylphenanthrenen, das I oder III neben anderen
Ketonen enthélt, gewonnen. Ein solches Gemisch entsteht bei der Ein-
wirkung von o-Toluylsdurechlorid auf Phenanthren in Gegenwart von
Aluminiumechlorid und mit Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel2. Aus
dem Gemisch von drei isomeren Kohlenwasserstoffen wurde es zuerst
durch zahlreiche Krystallisationen abgeschieden!. Einfacher gelingt die
Trennung, wenn man Gebrauch macht von der verschiedenen Ge-

1 CrLar, E.: B. 62, 1574 (1929).
2 Nach W.E.BacamMany u. L. H. PExcE: Am. Soc. 57, 1130 (1935) bilden
sich mit Nitrobenzol als Losungsmittel 2- u. 3-Toluylphenanthren.
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schwindigkeit und Leichtigkeit, mit der die
Kohlenwasserstoffe mit Maleinséureanhydrid
endocyclisch addieren. Von den anwesenden
Kohlenwasserstoffen reagiert am schnellsten
Isopentaphen (s. S. 175), dann folgt 3.4-
Benztetraphen, welches VII bildet, und am
schwersten reagiert 1.2, 3.4-Dibenzanthracen 4
(s. S.139). Das Additionsprodukt VII zer-
fallt leicht beim Sublimieren im Vakuum in
Maleinsdure-anhydrid und 8.4-Benzietraphen
IT'. Die Trennung der Kohlenwasserstoffe
ist auch durch chromatographische Adsorp-
tionsanalyse bewirkt worden?2.
Eigenschaften. 3.4-Benztetraphen krystal-
lisiert aus Xylol in ganz schwach griinlich-
gelben Blittern vom Schmelzpunkt 294°
(unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefel- |
sdure erst rot, dann rotviolett, blauviolett 4000 J000 200k
und schlieBlich blaugriin 16sen. Die Losungen  Abb. 34. Absorptionsspektrum

. . o . . A des 3.4-Benztetraphens in Benzol
in organischen Losungsmitteln zeigen eine paeh E. CLaR u. L. LOMBARDI:

blaue Fluorescenz. Absorptionsspektrum s. B: 65, 1416 (1932). Lage der
X . R ) Banden in A: 3930, 3850; 3670,
Abb. 34. Mit iiberschiissiger Pikrinséure in 3490, 3310; 3070, 2910,
Benzol entsteht ein sehr zersetzliches Pikrat.
Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsiure in siedendem Eis-

essig gibt 3.4-Benztetraphen zuerst 3.4-Benztetraphen-7.12-chinon IV

.__./'—.—

|

Faur
ivit

a b VIV S

ali/ VA
i VARY
iy

log e —»

[N
1
|

1 Crar, E., u. L. LomBarDI: B. 65, 1418 (1932).
2 WINTERSTEIN, A., u. K. ScrON: H. 230, 146 (1934).
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und bei weiterer Einwirkung 3.4-Benztetraphen-1.2, 7.12-dichinon V.

‘Die Konstitution des letzteren Chinons und damit auch die des Kohlen-

wasserstoffes geht aus seiner Reaktion mit Hydrazin hervor, wobei
sich 3.4, 8.9-Dibenz-6.7-diaza-pyren-5. 10-chinon VI bildet. Als o-Chinon
reagiert V auch mit o-Phenylendiamin unter Bildung des Phenazin-
derivates VIII. ‘
3.4-Benztetraphen-7.12-chinon V bildet aus Eisessig gelbe Nadeln
vom Schmelzpunkt 269—270°, die sich in konzentrierter Schwefelsiure
'blau 16sen und mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben.

3.4-Benztetraphen-1.2, 7. 12-dichinon V krystallisiert aus Nitrobenzol in
goldgelben, sublimierbaren Nadeln,

d ' ' die bei 355° schmelzen, sich in kon-

/1\ }"-f". fi zentrierter Schwefelsdure mit einem
i ] PV braunstichigen Orangerot l6sen und
png mit alkalischem Hydrosulfit eine
y i rote Kiipe geben, aus der mit Luft
! 7 ein chinhydronartiges Natriumsalz
I ausfalltt.
i Biochemisches Verhalten. 3.4-
i Benztetraphen hat sich bei der Prii-
i fung auf cancerogene Aktivitit als
i 4 unwirksam erwiesen?2.
1
!

b 10.) Pentaphen.
fiel Naphtho-[2. 3 : 1.2)-anthracen.
N

|

1

L °
4000 3000 2000A R ARA

2 13 | 5
11
Abb.35. Absorptionsspektrum des Pentaphens 1 0! l | A
in Benzol ab 2800 A in Alkohol nach E.CLAR: AN
8 7

B. 65, 508 (1932). Lage der Banden in A: 9
4230, 4110, 3990, 3770; 3590; 3480, 3170, 3060; . .
(in Benzol) 2570, 2450; 2260 (in Alkohol). Die Darstellung von reinem Penta-
phen'V bot anfangs Schwierigkeiten,
bis es E. CLAR und Fr. JoBN® gelungen war, Methoden auszuarbeiten,
die seine Trennung von dem gleichzeitig entstehenden Dihydro-pentacen IV
erlauben. Beider Pyrolyse der Ketone I, ITund ITT entsteht durch teilweise
Umlagerung stets ein Gemisch von Pentaphen V und Dikydro-pentacen IV.
Die beiden Kohlenwasserstoffe zeigen eine starke Neigung, konstant
schmelzende Gemische zu bilden®%5. Man geht am besten von einem
Gemisch von Dibenzoyl-m-xylolen aus, das durch Einwirkung von
Benzoylchlorid auf m-Xylophenon und Aluminiumechlorid in der Wérme

! Crar, E.: B. 62, 1574 (1929).
2 Coor, HirGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)

111, 455 (1932).
3 CLAR, E., u. Fr. JorN: B. 64, 981 (1931); B. 63, 2975 (1930).
4 CrAR, E., Fr. JoBEN u. Br. HAwrAXN: B. 62, 940 (1929).
5 CLaR, E., u. Fr. JoEN: B. 62, 3021 (1929).
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erhalten werden kann. Es liefert bei der Pyrolyse Penfaphen V und
Dihydro-pentacen IV. Von letzterem wird Pentaphen abgetrennt, indem
man die Losung der beiden Kohlenwasserstoffe in Xylol mit Chloranil
zum Sieden erhitzt. Dabei wird das Dihydropentacen zum sehr schwer
I6slichen violettblauen Pentacen dehydriert, wihrend Pentaphen in der
Mutterlauge unverédndert bleibt!. Andere Dehydrierungsmethoden sind
das Leiten des Kohlenwasserstoffgemisches iiber erhitztes Kupfer oder
Kochen mit Phenanthrenchinon in Nitrobenzol2.
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Eigenschaften. Pentaphen krystallisiert in schwach gelblich-griinen,
flachen Nadeln oder Blidttchen vom Schmelzpunkt 257° (unkorr.), die
in Losung eine blaue Fluorescenz zeigen. Absorptionsspekirum s. Abb. 35.
Es bildet ein Dipikrat, F: 184°,

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromséiure in siedendem Eis-
essig liefert es Pentaphen-9.14, 8.13-dichinon VI*. Die Konstitution dieses
Dichinons, und damit auch die des Kohlenwasserstoffes, ergibt sich

1 CLAR, E., u. Fr.JorN: B. 64, 986 (1931).
2 CLAR, E., u. Fr. Jonx: B. 63, 2967 (1930).
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aus der Tatsache, daB es sich mit Hydrazin zum 3.4, 9.10-Dibenz-1.2-
diaza-pyren-5. 8-chinon VIII kondensieren 1aft:2.

Pentaphen addiert zweimal Maleinsdure-anhydrid unter Bildung
von IX3. Das Dichinon VI ist bereits vor dem Pentaphen bekannt
gewesen.

0 o, L
A e K
[ BN o C
II\
N
|

—— “ . | | — ll i CO.H
NN NN R

| o L L L] ©° Lol

|

(@] X / c”) Vi \ g X1

/ ¥
PN ¥ \\ H N
e ) 5.
%/N\\l/\/ Hll\l\,Al) ﬁ) (I:z I
C
/\/H\/\) AM/\ NN N,
OO COC™ OO
X1V (“) XI11 [O1 XIT

ScroLL und NEUMANN? erhielten es bei der Oxydation des 3.4, 9. 10-
Dibenzpyren-5.8-chinons X mit Chromsédure. Es laBt sich auch aus
1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbonséure X1 oder 2-Benzoyl-anthrachinon-
l-carbonsdure XII durch Wasserentziehung darstellen. Mit Benzyl-
amin kondensiert sich VI zu XIIT und XIV4,

Homologe. Von Homologen des Pentaphens sind ein 2. 11-Dimethyl-
und ein 2. 10-Dimethyl-pentaphen bekanntgeworden, die beide bei 325°
schmelzen. Wegen des gleichen Schmelzpunktes und unter Beriick-
sichtigung der bei Pyrolysen héiufigen Umlagerungen wire die Identitéit
der beiden Kohlenwasserstoffe in Erwéigung zu ziehen®. Ein Dimethyl-
pentaphen vom Schmelzpunkt 189° wird in einer Patentschrift be-
schrieben®. Der niedrige Schmelzpunkt und die Bildungsweise lassen
aber die Einheitlichkeit des Kohlenwasserstoffes sehr unwahrscheinlich
erscheinen.

Biochemisches Verhalten. Pentaphen und seine Dimethylderivate
haben sich im Tierversuch als nicht krebserregend erwiesen?.

1 CLAR, E., u. Fr. JouN: B. 64, 986 (1931).

2 Scuorr u. NEumMaNN: B. 55, 118 (1922).

3 Crar, E.: B. 64, 2194 (1931).

4 ScroLL, WaNKA u. DEENERT: B. 69, 2428 (1936). — Vgl. ScHOLL, v. HORNUFF
u. Mever: B. 69, 706 (1936).

5 CLar, E., u. Fr.Jorx: B. 64, 986 (1931). Die dortige Schmelzpunkts-
angabe von 225° ist ein Druckfehler.

8 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819; C. 1930 I, 1053.

? Coox, HieGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932).
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11.) 3.4-Benzpentaphen. d ‘ AN
I

Phenanthro-[2'. 3 : 1. 2]-anthracen. i
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Zur Darstellung dieses Kohlenwasser-
stoffes lieB J. W. Coox! 2-Methyl-1- - ond
naphthyl-magnesiumbromid auf Anthra- Ny
cen-1-carbonsgurechlorid einwirken. Das i
erhaltene Keton I wurde der wasser- i

abspaltenden Pyrolyse unterworfen. Da

sich IT auch aus dem Diketon IIT bildet2, 2 ! I .

ist bei I wie beim 2-Methyl-1.1’-dinaph- ~ %%  #w w000 2500A

thylketon (s. S. 142, 146) Umlagerung A e o S

anzunehmen, so daf} sich 3.4-Benz- statt B. 72, 2143 (1939). Lage der Banden
in A: 4230, 4110, 3000; 3680, 3560,

1.2-Benzpentaphen bildet. 3400; 3240, 3120.
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Eigenschaften. 3.4-Benzpentaphen krystallisiert aus Xylol in gelben
Nadeln vom Schmelzpunkt 281—282°, die mit konzentrierter Schwefel-
siure keine charakteristische Farbung geben. Absorptionsspektrum s.
Abb. 36. .

Homologe. E.Crar, Fr.JouN und R. AvENAriUs® stellten das
Diketon IV dar und unterwarfen es der Pyrolyse. 1I-Methyl-3.4-benz-
pentaphen V ist das Hauptprodukt, wahrend 10-Methyl-1.2-benzpent-
acen VI nur in sehr geringer Menge entsteht. Der Kohlenwasserstoff V
lieB sich mit Chromséure in Eisessig zum Dichinon VII oxydieren,

1 Coox, J. W.: Soc. 1931, 499.
2 WINTERSTEIN, A., u. K. ScroN: H. 230, 156 (1934).
3 Crar, E., Fr.JouxN u. R. AvENarIUS: B. 72, 2139 (1939).
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das mit Hydrazin das Diaza-pyren-Derivat VIII gibt, wodurch die
Konstitution von Kohlenwasserstoff V und Dichinon VII bewiesen ist.
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(@] VII 0” VIII

11-Methyl-3.4-benzpentaphen krystallisiert in schwach griin-gelben,
sublimierbaren Blittchen vom Schmelzpunkt 315—316°. Sein Dichinon
VII ist gelb und VIII ist ein rotbrauner Kiipenfarbstoff.

12.) 3.4,9.10-Dibenzpentaphen.

1

E. CLar, Fr.Joax und R. AveNarius! unterwarfen die beiden
Diketone I und II der wasserabspaltenden Pyrolyse. Dabei kénnten
sich die Kohlenwasserstoffe III, IV, V und VI bilden. Tatséchlich ent-
stehen aber nur ein 3.4, 9. 10- Dibenzpentaphen 111 und 1.2, 8.9-Dibenz-
pentacen IV. Nach den bei der Bildung der Dibenzanthracene (S.142, 146)
beobachteten Umlagerungen ist ein anderes Ergebnis kaum zu erwarten.
Es zeigt sich auch hier, dafl die Bildung der trans-bisangularen Kohlen-
wasserstoffe vor den cis-bisangularen so stark bevorzugt ist, daf die
ersteren selbst dann entstehen, wenn dabei eine Umlagerung der Ketone
notwendig ist.

Die Konstitution des 3.4, 9.10- Dibenzpentaphens wurde durch
Oxydation zum Dichinon VI bewiesen, das mit Hydrazinhydrat

1 Crar, E., Fr.JoBN u. R. AveENarIUs: B. 72, 2139 (1939).
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Dinaphtho-[2'.1': 3.4][1"".2"": 9.10]-1.2- ' A '
diaza-pyren-5. 8-chinon VII liefert. Der 7T AV 7
Kohlenwasserstoff IV kann dagegen nur s U
ein Monochinon VIII geben, das nicht i "\\ ;

mit Hydrazin kondensierbar ist.

Eigenschaften. 3.4, 9. 10-Dibenzpen-
taphen ist ein sehr schwer loslicher, bei
hoher Temperatur sublimierbarer Koh-
lenwasserstoff, der aus Xylol schwach- i
gelbe Bldttchen vom Schmelzpunkt 398 i
bis 399° (unkorr.) bildet, deren Lésungen ) i
blau fluorescieren. Absorptionsspektrum s & ',.\ - .
siche Abb. 37. Das Dichinon ist gelb, o  ww 0 zawok
gibt eine orangerote Kiipe mit alka-  Apb. 37.  Absorptionsspektrum des
lischem Hydrosulfit und 16st "smh‘ in iiﬁ’ﬁ%?gf‘?e%%’ﬁ@(lgég)‘B‘f;gé
konzentrierter Schwefelsiure braunlich- der Banden in A: 4230, 3990; 3680,
gelb. Das Diaza-pyren-Derivat VII kry- 3480; 5260, 8130.
stallisiert in seidig-braunen Bléittchen, die mit violetter Farbe ver-
kiipbar sind und sich in konzentrierter Schwefelsdure rotviolett 16sen.
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13.) 1.2, 5.6-Dibenztetraphen.
Naphtho-[2. 3 : 1. 2]-chrysen.
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Das Chinon I1ist durch Einwirkung von Phthalanhydrid auf Chrysen
in Gegenwart von Aluminiumchlorid iiber die Chrysenoyl-o-benzoesdure 1
dargestellt worden®. 1.2, §.6-Dibenzietraphen-7.12-chinon 11 (1.2-
Phthaloyl-chrysen), das aus der Kefonsdure durch Erhitzen mit Benzoyl-
chlorid und «-Chlornaphthalin gewonnen werden kann, schmilzt bei
272° und lost sich in konzentrierter Schwefelsdure erst blaugriin, dann
blaugrau.

Die Reduktion dieses Chinons wurde von H.BEYER und J. RIcHTER?
studiert.

Die Zinkstaubschmelze nach CLawr liefert hier ausnahmsweise das
Anthronderivat 111, welches auch durch Zinkstaubdestillation aus dem
Propionoxy-Derivat IV erhiltlich ist. Letzteres wird aus dem Chinon
durch Reduktion mit farblosem Phosphor, Jod und Propionsdure ge-
wonnen.

Alle Versuche aus dem Anthron IIT den Grundkohlenwasserstoff V
darzustellen, scheiterten an dem Widerstand, den das Sauerstoffatom
der weiteren Reduktion entgegensetzt. Hingegen konnte das in Toluol
geloste Chinon II nach CLEMMENSEN zu einem Kohlenwasserstoff-
gemisch reduziert werden, das nach der chromatographischen Reinigung
mit Selen zum Kohlenwasserstoff V dehydriert wurde?2.
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1 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz. P. 179440 (1935). —
I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 652912 (1934). — Vgl. C. 1936 I, 2637; 1938 1,
2064.

? BEYER, H., u. J. RicETER: B. 73, 1319 (1940).
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Eigenschafton. 1.2, 5.6-Dibenztetraphen (Naphtho-[2'.3": 1.2]-chry-
sen) V krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt
185—186°, die konzentrierter Schwefelsiure keine charakteristische
Farbung erteilen. Mit Antimonpentachlorid in Chloroform entsteht
zuerst eine tief rotviolette Farbung, die allméhlich in Griin, Gelb und
schlieBlich in Braunviolett iibergeht. Mit Trinitrobenzol bildet der
Kohlenwasserstoff eine in scharlachroten Nadelbiischeln krystallisierende,
bei 169° schmelzende Molekiilverbindung im Verhaltnis 1:11.

14.) 6.7-Benzpentaphen.

Dieser Kohlenwasserstoff ist noch nicht bekannt. Ein 2. 11-Dimethyl-
6. 7-benzpentaphen (Di-f-methylnaphtho-1.2,3.4-naphthalin) IT wird in
einer Patentschrift? beschrieben. Es soll durch Pyrolyse aus 1.4-Di-m-
xyloylnaphthalin I entstehen.
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Wegen der bei Pyrolysen sehr hiufigen Umlagerungen wird man
die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes solange nicht als gesichert
ansehen kénnen, bis das Dichinon daraus dargestellt und dieses mit
Hydrazin-Hydrat zu einem Diaza-pyren-Derivat kondensiert worden ist.
Der niedrige Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffes von 188° 148t es
auch moglich erscheinen, daf sich durch Zersplitterung ein Methyl-
tetraphen gebildet hat.

Eine andere Synthese des 6. 7-Benzpentaphens ist vom 2.3-Dimethyl-
naphthalin aus versucht worden3. Dieses reagiert in Gegenwart von
Aluminiumechlorid leicht zweimal mit Benzoylchlorid unter Bildung von
2.3-Dimethyl-1.4-dibenzoylnaphthalin III. Die Pyrolyse dieses Diketons

1 BeYER, H., u. J. RicaTER: B. 73, 1319 (1940).
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819 (1925); C. 19301, 1053.
3 CrLAR, E.: Privatmitteilung.
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ergibt jedoch keine Spur von IV. Es tritt zum groften Teil Zersetzung
ein. Nur eine sehr kleine Menge ven Anthraceno-[2'.1": 1.2-]anthracen V

o [ e

A
__CH ) CT 1]
(/ \l/\i/ 3 —2H0 i\i/\'/ /\i/\[/\l/\/\/
NN e, NN A
c NN
O/\m [ v
111 N v 7

(s.S.163) war entstanden. Moglicherweise enthielt das technische 2.3-
Dimethylnaphthalin etwas 2.6-Dimethylnaphthalin, das mit Benzoyl
chlorid und Aluminiumchlorid leicht 2.6-Dimethyl-1.5-dibenzoyl-naph-
thalin liefert und so bei der Pyrolyse zur Bildung von V Anlal geben
koénnte, oder es miilte eine komplizierte Umlagerung angenommen
werden. Jedenfalls geht aus diesem Versuch hervor, daBl die Neigung
zur Bildung von IV sehr gering sein muB.

15.) Naphtho-[2’.3": 6.7]-pentaphen.
Trinaphthylen-(2. 3).

Naphtho-[2'.3': 6.7]-pentaphen (Trinaphthylen) wurde von E. ROSEN-
HAUER, Fr. BRAUN, R. PUMMERER und G. RIEGELBAUER! beschrieben,
aber erst von A. LUTTRINGHAUS und R. Fick bzw. PUMMERER, PFAFF
und RIEGELBAUER? in seiner Konstitution erkannt, nachdem es in der
zuerst erwihnten Arbeit fiir ein 2. 3-Dinaphthylen gehalten worden war.
Naphtho-pentaphen 11 148t sich aus Triphthalylbenzol I durch Zink-
staubdestillation oder mit Jodwasserstoff gewinnen. Triphthalylbenzol
oder  Naphtho-[2'.3": 6.7-]-pentaphen-5.14, 8.13, 1'. 4'-trichinon ~ wird
durch Polymerisation von 1.4-Naphthochinon gewonnen, indem man
es mit Pyridin zum Sieden erhitzt, in seine Losung in Eisessig und
Pyridin Luft einleitet, es mit Nitrobenzol, Pyridin und Eisessig oder

1 ROSENHAUER, E., Fr. BRAUN, R. PuMMERER u. G. RIEGELBAUER: B. 70,
2281 (1937).
? LUTTRINGHATS, A., u. R. Fick bzw. PUMMERER, PFAFF u. RIEGELBAUER:
E]%.d'Yll, 2569 (1938). — Badische Anilin- und Soda-Fabrik: DRP. 350738 u. 353221;
rdl. 14, 488.
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nur mit Wasser unter Druck erhitzt. Das so erhaltene Triphthalylbenzol
ist nicht identisch mit dem von ScHOLL, WANKA und DEHNERT!
aus 2.3-Dichlornaphthochinon und Kupferpulver dargestellten Konden-
sationsprodukt, dem eine andere Konstitution zukommen mu8.
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Eigenschaften. Naphtho-[2'.3": 6.7]-pentaphen 11 bildet farblose, ver-
filzte Nadeln vom Schmelzpunkt 392° (korr.), die in Losung blau fluor-
escieren und sich in heifler Schwefelsdure mit gelber Farbe 16sen. Mit
Pikrinsdure entsteht ein in roten Prismen krystallisierendes Pikrat,
das iiber 260° schmilzt. Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor unter
Druck wird es bis zum ZTetrakosi-hydro-Derivat 111 reduziert.
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Das Trichinon 1 bildet glinzende gelbe Prismen, die sich iiber 400°
zersetzen und in konzentrierter Schwefelsdure mit gelber Farbe l6slich
sind. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine gelbgriine Kiipe. Mit
Salpetersdure unter Druck erhitzt bildet es Mellithsdure. Mit Hydrazin-
hydrat gibt Triphthalylbenzol ein Bisdiazin IV. Interesse konnen auch
die Reduktionsprodukte des Triphthalylbenzols beanspruchen. Mit
milden Reduktionsmitteln entsteht zunichst das griine Anhydrochin-
hydron V. Reduktion mit Jodwasserstoff fithrt zu dem blauen Dioxy-
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1 SceorL, WANEA u. DEENERT: B. 69, 2433 (1936).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 1
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<

chinon VI und zum violetten Chinon VII!. Durch Kondensation von
1.4-Naphthochinon mit Aluminjumechlorid in Nitrobenzol? oder in Chlor-
benzol® wird das schwach graugelbe, unldsliche und sublimierbare
Trioxydo-trinaphthylen VIII erhalten.

16.) Naphtho-[2'.3 : 3.4]-pentaphen.
Dinaphitho-[2.3 : 1.2], [27.3" : . 6]-anthracen.

2 1’ 87

T n

Das Trichinon 11 dieses Kohlenwasserstoffes wurde zuerst in einer
Patentschrift der I. Q. Farbenindustrie A.G.* beschrieben. Zu seiner
Darstellung wird Isoviolanthron I mit Chromséure oxydiert:
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Sceort. und MEeYER®, die diese Oxydation spéter ebenfalls aus-
fiihrten, reduzierten das Trichinon II, das sie mit Indochinonanthren be-
zeichneten, zur Hexahydroverbindung des Grundkohlenwasserstoffes, die
mit Kupferpulver sublimiert VII lieferte.

Ein zweiter Weg von ScrHoLL und MEYERS geht vom 1.5-Di-m-
xyloyl-anthrachinon IV aus, das mit verdiinnter Salpetersiure unter
Druck zur Tetracarbonséure V oxydiert wird. Diese wird zuerst mit
Zinkstaub, Natronlauge und ammoniakalischer Kupferlosung bei 200°
und dann mit Jodwasserstoff in Essigséure-anhydrid iiber Zwischen-
stufen zu VI reduziert und kondensiert. VI gibt bei der Zinkstaub-
destillation den Grundkohlenwasserstoff VII.

FEigenschatten. Naphtho-[2'.3': 3.4]-pentaphen VII Dbildet gelbe,
kleine Bléttchen, die sublimierbar und sehr schwer 16slich sind. Die
Losungen zeigen eine blaue Fluorescenz. In konzentrierter Schwefel-

1 PUMMERER, PFAFF, RIEGELBAUER u. ROSENHAUER: B. %2, 1623 (1939).

2 MarscHALK, CH.: Bl (5) 5, 304 (1938). — ErDpTMANN: Proc. Roy. Soc.
London (A) 143, 231 (1933).

3 RIEGELBAUER, G.: Diss. Erlangen 1938.

4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 487725 (1926); C. 19301, 3240. — Vgl.
GrasseLLl DyYESTUFF Corp.: A. P. 1706493 (1927); C. 19291, 3039.

5 ScroLL u. MEYER: B. 61, 2550 (1928); 65, 1396 (1932).

6 ScmoLL u. MEYER: 63, 1396 (1932).
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phthalyl-anthrachinon I1 krystallisiert in hellgelben Prismen, die sublimier-
bar sind und mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben, aus
der mit Luft eine chinhydronartige Verbindung ausfallt. Mit Hydrazin-
Hydrat gibt das Trichinon ein rotbraunes Diazin, das mit blauer Farbe
verkiipbar ist!.
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Homologe. 7'.10-Dimethyl-naphtho-[2'.3": 3.4]-pentaphen IX kann
durch Pyrolyse des Diketons VIII dargestellt werden, das aus Anthracen-
1.5-dicarbonsdurechlorid und m-Xylol mit Eisenchlorid gewonnen
wird?2.

17.) Anthraceno-[2'.1": 1.2]-anthracen.

4 107 57
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Zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffes stellten E. CLAR, H. WAL-
LENSTEIN und R. AvENARIUS® aus 2.6-Dimethylnaphthalin und Ben-
zoylchlorid mit Aluminiumchlorid zunéchst das Diketon I dar, das bei
der Pyrolyse unter Verlust von Wasser Anthraceno-[2' 1': 1. 2]-anthracen 11
liefert.

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 471377 (1926); C. 19291, 2705. — Vgl.
ScaoLL u. MEYER: B. 61, 2550 (1928).

2 ScHOLL u. MEYER: B. 65, 1396 (1932).

3 CLAR, E., H. WALLENSTEIN, u. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929).

11*
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Eigenschatten. Es bildet aus Xylol oder Nitrobenzol schwerlésliche,
intensiv gelbe Blittchen oder Sternchen, die bei etwa 400° schmelzen,
: | sich in konzentrierter Schwefelsdure erst
i braun, dann grin lésen und in orga-

II

n‘ R nischen Losungsmitteln eine tiefblaue
I ’\

4 itit ] TFluorescenz zeigen. Absorptionsspektrum

Y ‘\_ s. Abb. 38.

Oxydation. Bei der Oxydation mit
Ni Chromséure in Eisessig gibt der Kohlen-
wasserstoff Anthrachinono-[2'.1': 1.2]-an-
i thrachinon 111, das sehr schwerloslich ist
AURTAYY und in goldgelben bis messingfarbenen
[V Blittchen krystallisiert, die bei etwa 395°
i schmelzen. In konzentrierter Schwefel-
]
1
1

>
|

sdure 16st sich das Dichinon braunrot und
J —t ' gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine rot-
woo  vo00 000 Z00k braumne Kiipe.
gy g A dfj Ein 6. 6’- Dimethyl-anthraceno-[2'.1':1.2]-
g%%zzgl Ir::g; o g;;&n B. A654 %00, anthracen V kann nach einer Patentschrift
3960, 3770, 3580; 3290; 3070, 2040. der I. G. Farbenindustrie A.-Gr durch
Destillieren von 1.5-Di-m-xyloyl-naph-
thalin IV iiber aktive Kohle erhalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 378—379°.
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Anthrachinono-[2'.1": 1.2]-anthrachinon III ist aus dem 2.6-Di-
methyl-1.5-dibenzoyl-naphthalin I von CLAR, WALLENSTEIN und AvVE-
NARIUS L. c. spiter noch von der I. G. Farbenindustrie 4.G. nach zwei
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! 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819 (1925); C. 1930 I, 1053.
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anderen Verfahren dargestellt worden. Das eine Verfahren besteht darin,
das Diketon I mit Selendioxyd zur Dicarbonsdure VI zu oxydieren,
die dann mit verschiedenen Kondensationsmitteln den doppelten Ring-
schluB zu IIT eingeht!. Beim zweiten Verfahren wird das Diketon I
unter Belichtung zur Hexachlorverbindung VII2 chloriert, die gleich-
zeitig verseift und ringgeschlossen werden kann.

Ein anderes Verfahren besteht darin, daf man Naphthalin mit
o-Brom-benzoylchlorid und Aluminiumchlorid zweimal zur Reaktion
bringt und im entstandenen Diketon VIII die Bromatome mit Kupfer-
cyaniir gegen CN-Gruppen austauscht. Das Dindtril IX kann nun
stufenweise verseift und ringgeschlossen oder beide Reaktionen kénnen
in einer Operation durchgefiihrt werden?3.
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Nach diesen drei Verfahren sind auch einfache Abkémmlinge des
Anthrachinono-[2’.1": 1.2]-anthrachinons dargestellt worden. -

Biochemisches Verhalten. Anthraceno-[2’.1’: 1.2]-anthracen wirkt
nicht krebserregend?®.

18.) Anthracepo-[2'.1": 8.9]-tetraphen.
4. 5-Benzo-naphtho-[2'. 1': 10. 11]-chrysen.
2
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Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 2.6-Dimethyl-1.2'-di-
naphthyl-keton bzw. 2.6-Dimethyl-1.1’-dinaphthyl-keton in Gegenwart
von Aluminiumchlorid erhielt J. W. Cook? die Diketone I bzw. III.
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! I. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 368930 (1931); C. 1932 11, 777.

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 595025 (1932); C. 1934 II, 3440.

3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F.P. 694890 (1930); C. 1931 L, 3290; E.P.
353113 (1930); C. 1931 II, 2664 ; It. P. 289452 (1930); C. 1936 II, 3594.

4 Cook, HireeEr, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932).

5 Coox, J. W.: Soc. 1931, 499.
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Beide Diketone geben bei der Pyrolyse unter Abspaltung von Wasser
denselben Kohlenwasserstoff IT. Es mufl demnach wie bei der Ryrolyse
des 2-Methyl-1.1’-dinaphthyl-ketons (s. S. 142, 146) eine Umlagerung
stattgefunden haben.

Eigenschaften. Anthraceno-[2'.1": 8.9]-tetraphen 11 krystallisiert aus
Tetralin in sehr schwer l6slichen, sublimierbaren, goldgelben Blittchen
vom Schmelzpunkt 435—440° (zers.).

19.) Tetrapheno-[9'.8" : 8.9]-tetraphen.
2. 3, 8. 9-Di-(naphtho-1. 2')-chrysen.

2
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L. F. Fieser und E. M. Dierz! stellten diesen Kohlenwasserstoff
durch Pyrolyse des Diketons I dar, das sie durch doppelte Einwirkung
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von 2-Naphthoylchlorid und Aluminiumechlorid auf 2.6-Dimethylnaph-
thalin gewannen.
Eigenschaften. Tetrapheno-[9'.8 : 8.9]-tetraphen 11 krystallisiert in
sublimierbaren, orangefarbigen Blidttchen vom Schmelzpunkt 500°, die
sehr schwer 16slich sind. Es besitzt keine cancerogene Aktivitdt®.

o
|

20.) Anthraceno-[1".2" : 1.2]-tetraphen.

8 7 6

57 107 47
Ein Dichinon dieses Kohlenwasserstoffes wird durch Reduktion
w-Tetrabrom-2.2’'-dimethyl-1.1’-dianthrachinonyl I beim Xochen in
Aceton mit Natriumjodid erhalten3. Das 3.4, §.6-Diphthalyl-phen-

! FieseRr, L. F., u. E. M. Dierz: B. 62, 1827 (1929).

2 Cook, HreaER, KENNAWAY u. MaYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932).

3 Hochst: DRP. 260662 (1911).



Tetracen. 167

anthren 11 ist ein gelber Kiipenfarbstoff. Seine Reduktion zum Kohlen-
wasserstoff wurde nicht durchgefiihrt.

o O
Ll L Lo
NN
\/\“/\/\CHBQ ”
(o] o]
B —
? (@)

CHBr.
Y Y
(@]

1 (o] 11

IV. Kohlenwasserstoffe, die vier linear kondensierte Benzolringe
enthalten.
1.) Tetracen.

10 11\/1'2\/1\ 8 9 12 1
0000 9009
7 6 5 4 5 10° 11 4
Naphthacen. 2.3-Benzanthracen. Ruben.

Die erste Synthese des Tetracens geht von einer Kondensation
zwischen Bernsteinsiure und Phthalanhydrid unter Mitwirkung von
Natriumacetat aus. Mit Natriummethylat wird das entstandene Athin-
diphthalid 1 zu dem Dinatriumsalz des Dioxy-tetracenchinons II (Iso-
dthin-diphthalid) und zu Bis-diketo-hydrinden III umgelagert?, durch
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1 GABRIEL u. MicHAEL: B. 10, 1559, 2207 (1877); 11, 1682 (1878). — ROSER:
B. 17, 2744 (1884). — NaTHANSON: B. 26, 2582 (1893). — GABRIEL u. LEUPOLD:
B. 31, 1159, 1272 (1898).
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dessen Oxydation ebenfalls Dioxytetracenchinon II entstehen sollt. Die
Zinkstaubdestillation von II ergibt Tetracen IV neben &.12-Dihydro-
tetracen V, das sich allein bildet, wenn die Reduktion mit Jodwasserstoff
ausgefithrt wird?.

Die Umwandlung des Bis-indandions II1 in Dioxytetracenchinon 11
1aBt sich auch mit Ammoniak, Natriumacetatlosung oder Pyridin be-
wirken?. Sie ist in verschiedener Weise gedeutet worden®3. Dioxytetra-
cenchinon II 1aBt sich auch aus Athin-diphthalid durch eine Schmelze
mit Aluminiumechlorid-Natriumchlorid gewinnen¢. Es 148t sich ferner
aus Phthalanhydrid und 1.4-Dioxynaphthalin in der Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid-Schmelze darstellen?®.

Einen anderen Weg zur Darstellung von Tetracenderivaten be-
schritten DrrcELER und WEIZMANNG. Sie kondensierten 1-Naphthol
und Phthalanhydrid mittels Schwefelsdure und Borsiure, oder besser

P 7
C\ k —HO /\}/\/\/\ /\I/\|/\t/\i
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mit Borsdure allein zur I1-Ozy-2-naphthoyl-o-benzoesiure VI. Der Ring-
schlull mit Schwefelsdure liefert 6-Oxy-tetracen-5.12-chinon VIL, das bei
der Zinkstaubdestillation Tetracen IV und sein Dihydroderivat V gibt.

Diese Synthese wurde auch mit 1.5-Dioxynaphthalin ausgefiihrt?.
Eine andere Moglichkeit, mit Hilfe der Phthalanhydrid-Synthese zu Ab-
kémmlingen des Tetracenchinons zu kommen, ist beim 2-Chlornaph-
thalin gegeben. Dieses kondensiert sich mit Phthalanhydrid und Alu--
miniumechlorid zu einer 2-Chlornaphthoyl-o-benzoesdure, die beim Ring-
schluB3 8-Chlortetracen-5.12-chinon VIII ergibt. Seine Konstitution
wurde durch Abbau zu Anthrachinon-2.3-dicarbonsdure bewiesen$.

Nach ScHROETER® reagiert Phthalanhydrid mit Tetralin in Gegen-
wart von Aluminiumchlorid unter Bildung der Ketonsdure IX. Diese
liefert beim RingschluB} 1. 2. 3. 4-Tetrahydro-tetracenchinon X1 und 1.2.3.4-
Tetrahydro-tetraphenchinon X. Nach E. CLar'® 146t sich aus XI durch
Destillation mit Zinkstaub und Kupferpulver leicht Tetracen gewinnen.
Mit Brom ist XTI von L. F. FiEsgr" zum §.12-Tetracenchinon dehydriert

1 LIEBERMANN: B. 30, 3137 (1897). — GaBRIEL u. LEuPOLD: B. 31, 1272 (1898).
— Vgl. Kavrmany: B. 30, 382 (1897).

2 Wawae, G.: B. 70, 274 (1937).

3 PosNeR, TH., u. R. HormEIsTER: B. 59, 1827 (1926).

4 Crar, E.: Privatmitteilung.

5 Raupwirz, H.: B. 62, 509 (1929).

8 DeicHLER u. WEIZMANN: B. 36, 547, 719 (1903). — Baver: DRP. 298345
(1916).

7 BENTLEY, FRIEDL, THOMAS u. WEIZMANN: Soc. 91, 411, 1588 (1907).

8 HELLER: B. 45, 671 (1912); 46, 1497 (1913).

9 SCHROETER: B. 54, 2242 (1921). — Tetralingesellschaft: DRP. 346673 (1918).

10 Cpar, E.: B. 65, 517 (1932).

11 FIEsSER, L. F.: Am. Soc. 53, 2329 (1931).
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worden. Tetracen wird ferner als Nebenprodukt bei der in der Haupt-
menge zu Tetraphen filhrenden Zinkstaubdestillation des 2-Methyl-
1-benzylnaphthalins gewonnen (s. S. 131).
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Statt aus Phthalanhydrid und einem Naphthalinderivat kann das
Skelett des Tetracens auch aus Naphthalin-2.3-dicarbonsédureanhydrid
und Benzolderivaten aufgebaut werden, z. B.1:

9 7 e
|
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N Al,Cl, N —H,0 N
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\/\/\COH\/ \\/\/\\P/\/
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Auf diese Weise sind eine ganze Anzahl Tetracenderivate dargestellt
worden?.

Auch durch eine Diensynthese aus 1-Oxy-4.9-anthrachinon und
Butadien ist 6-Oxy-naphthacen-5.12-chinon VII erhalten worden?2.

O OH H O OH OH O
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Aus den Ketonen XII und XTIV sind die Tetracenderivate XIII
bzw. XIV, XVI und das Methyltetraphen XVII durch Pyrolyse dar-
gestellt worden 3.

H3 CH3 3 3
N | |/\l/ \{/\|/\\/\\/\/ Hz/\/\’ \‘/\/
s ‘
K/\/\ N NANANS 2\/ AN C/\/
i XII1 2, |
X11 o P o X1V
; } 4
\ i
CH, He CH, HC
808 — HOYYYY (L T ]
Ha\ ANV NN
X1V H,. XVI XVII
1 WALDMANN u. MaTHIOWETZ: B. 64, 1713 (1931). — WEIZMANN, HASKEL-

BERG u. BERLIN: Soc. 1939, 398. — WaLDMANN u. PoLAKk: J. pr. (N. F.) 150, 113,
121 (1938).
2 Zamn: B. 67, 2068 (1934). 3 CouLsoxn: Soc. 1935, 77.
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Eine interessante Variation der Pyrolyse o-methylierter aromatischer
Ketone ist ihre Anwendung auf XVIII, wobei sich das Dimethyl-tetracen

XIX bildet®.

XVIII

kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

CH,

2 NN

— ]

NN
CH,

XIX

«-Naphthoyl-o-benzoessure XXI gibt mit Schwefelsdure Tetraphen-
chinon XX, wihrend in einer Schmelze von Aluminiumechlorid-Natrium-
chlorid durch Umlagerung Tetracenchinon XXII gebildet wird?.
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Eigenschaften. Reines Tetracen bildet aus Xylol krystallisiert ziem-
lich schwer l6sliche, sublimierbare, orangegelbe Blittchen, die bei 337°
(korr.) schmelzen und in Losung griin fluorescieren.” Es bildet kein
Pikrat®, wahrend mit Antimonpentachlorid und mit Zinntetrachlorid
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Abb. 39. Absorptionsspektrum des Tetracens
in Benzol nach E.CLAR: B. 65, 506 (1932).
Lage der Banden in A: 4735, 4440, 4160,

1 Courson: Soc. 1934, 1406.

3940, 3740; 2960; 2780.

Molekﬁlverbindungen entstehen 3.
Konzentrierte Schwefelsdure 16st
moosgriin.

Additionsreaktionen. Maleinsdure-
anhydrid wird von Tetracen erheb-
lich schneller als von Anthracen
addiert unter Bildung von farblosem
XXTII*. Bei ultravioletter Bestrah-
lung und Schiitteln mit Luft seiner
Lésung in Xylol entsteht Tetracen-
chinon*. In Schwefelkohlenstoff ge-
16st bildet Tetracen bei Bestrahlung
und mit Sauerstoff ein farbloses
Photooxyd XXIV, das sich beim Er-
warmen explosiv zersetzt®.

Von den hydrierten Tetracenen
ist das 9. 12- Dihydro-tetracen V schon

zzoklange bekannt und wird bei der Dar-

stellung des Tetracens oft als Neben-
produkt erhalten. Hoher hydrierte
Tetracene haben v. Brayn, BAYER

? WEIZMANN, BERGMANN u. BERGMANN: Soc. 1935, 1367.

3 Brass u. FanTa: B. 69, 1 (1936).

4 Crar, E.: B. 65, 518 (1932).

® DurraIssE, CH., u. R. Horcrois: Bl (5) 3, 1880 (1936).



Tetracen. 171

und FresEr! aus Tetrahydro-tetracenchinon XI durch katalytische
Hydrierung mit Nickel dargestellt, und zwar XXV, XXVI und XXVII.
XXVIIT wird mit Natrium und Alkohol aus XXV gewonnen.
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Homologe. Nur wenige Methyl-Homologe des Tetracens sind darge-
stellt worden: 2-Methyl-tetracen F: 350°2, 2-Isopropyl-tetracen F: 273
bis 274°3, 1.6-Dimethyl-tetracen F: 138—139°4, 2.8-Dimethyl-tetracen
F: 350—360°%, 2.9-Dimethyl-tetracen F:362°%2. Methyl-Homologe des
Tetracens kommen auch im Tieftemperaturteer vor3. Tetracen be-
findet sich im Steinkohlenteer und verursacht die oft hartnickig an-
haftenden Gelbfdrbungen an sich farbloser Kohlenwasserstoffe, z. B. des
Anthracens. Es ist durch chromatographische Adsorptionsanalyse aus
Teer isoliert worden®.

Biochemisches Verhalten. Tetracen wirkt nicht krebserregend?.

Oxydation. 7Tetracenchinone. Tetracen-5.12-chinon 1 entsteht durch
Oxydation von Tetracen oder 5.12-Dihydro-tetracen mit ChromsdureS®.
Die weitere Oxydation von Tetracenchinon I und einigen seiner Ab-
kémmlinge mit Permanganat und Salpetersidure liefert Amnthrachinon-
2.3-dicarbonsdure I1°.

O
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I CO,H
‘ 1T

CO,H

Tetracen-9.12-chinon I krystallisiert aus Eisessig in langen, sublimier-
baren, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 294°, die sich in konzentrierter

! v. BRAUN, BAYER u. Fieser: A. 459, 287 (1927).
2 CoursoN: Soc. 1934, 1406; 1935, 77. 3 Cooxk: Soc. 1934, 1412.
¢ F1esEr u. HERSHBERG: Am. Soc. 62, 49 (1940).
5 MoreAN u. Courson: Chem. and Ind. 53, 71 (1934).
8 WINTERSTEIN, ScHON u. VETTER: H. 230, 158 (1934).
7 Coor, HieGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932). — Cooxk: Soc. 1934, 1412. — M. OrsTeERLIN: Klin. Wschr. 16,
1598 (1937).

8 (GABRIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898).

® HELLER: B. 46, 1497 (1913). — ScHROETER: B. 54, 2242 (1921). — Tetralin-
gesellschaft u. ScHROETER: DRP. 408117 (1921).
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Schwefelsdure rotviolett 16sen. In feinster Verteilung ist Tetracen-8.12-
chinon mit alkalischem Hydrosulfit eben noch verkiipbar. Es gibt
dabei eine schnell voriibergehende tiefgrime Kiipel. Von den Reduk-
tionsprodukten des Tetracenchinons, die von' L. F. Figsgr! untersucht
worden sind, ist noch das Tetracenon-(5) II1 von Interesse. Es zeigt
eine im Verhiltnis zum Anthron viel geringere Neigung zur Enolisierung.
Tetracenchinon gibt mit Antimonpentachlorid und Zinntetrachlorid Mole-
kiilverbindungen 2.

9 ? 3

He o 1T
9000 90000008
/\[ 7 \\/\l/\/ \/\/\[/ ~
111 OHO 1Iv 0 o v

Tetracen-5.12, 6.11-dichinon V 1aBt sich aus 6.11-Dioxytetracen-
5.12-chinon (Iso-dthin-diphthalid) IV durch Oxydation mit Salpeter-
sgure darstellend. Im Gegensatz zum Monochinon ist das Dichinon
sehr leicht reduzierbar. Es ist ein hellgelber, sublimierbarer Korper
vom Schmelzpunkt 330—333°3. Die mittlere Doppelbindung des
Dichinons V besitzt ein grofles Additionsvermégen. Hier werden Chlor
und Brom leicht addiert. An einem der Carbonyle kann auch die An-
lagerung von Phenol und Resorcin stattfinden. Die mittlere Doppel-
bindung ist der Diensynthese zuginglich und vermag Butadien oder
2.3-Dimethylbutadien zu VI zu addieren?.
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Das sehr interessante ZTetracen-4.11-chinon (Naphthacendiachinon)
VIIL ist von CH. DUFRAISSE und J. Hourmura®rT® durch doppelten Ring-
schluB von Diphenylfulgensiure VII erhalten worden. Es bildet tief-
rote Krystalle vom Schmelzpunkt 322°, die sich in konzentrierter
Schwefelsiure violett 16sen. Bei der Alkalischmélze an der Luft ent-
steht Dioxy-tetracenchinon IV. Im Tetracen-5.11-chinon wird das
Skelett des 1.5-Naphthochinons durch die beiden angegliederten Benzol-

! Fimser, L. F.: Am. Soc. 53, 2329 (1931). — Vgl. E. pE BARRY BARNETT
u. R. A. Lowry: B. 65, 1649 (1932).

2 Brass u. Fanra: B. 69, 5 (1936).

% GABRIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898).

* VoswiNckEL: B. 38, 4015 (1905); 42, 458 (1909). — VOSWINCKEL U. DE
WeERTH: B. 42, 4648 (1909).

5 FIesER u. DUNN: Am. Soc. 58, 1054 (1936),

6 DurraissE, CH., u. J. HoupmLLarT: C. 1. 206, 756 (1938). — Vgl. E. BERG-
MANN u. A, Wezzmanx: C.r. 209, 539 (1939).
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ringe stabilisiert. 1.5-Naphthochinon ist zwar noch unbekannt, aber
nach den Messungen des Oxydationspotentials des 1.5-Dioxynaphthalins
von L. F. FIEsER! ist es sehr wahrscheinlich, daf es existenzfihig ist,
wenn auch nur kurze Zeit.

Rubren, 5.6.11.12-Tetraphenyl-tetracen. Ein sehr interessanter Ab-
kémmling des Tetracens ist das von CH. MoUREU, CH. DUFRAISSE und
P. M. Dran?® entdeckte Rubren I11. Dieser rote Kohlenwasserstoff bildet
sich beim FErhitzen des Phenéthinyl-diphenylmethylchlorids II. Seine
bemerkenswerte Eigenschaft ist seine Photooxydation. Das dabei ent-
stehende Peroxyd IV gibt beim Erhitzen seinen Sauerstoff wieder ab
unter Riickbildung von Rubren? 3.
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Rubren wurde frither die Formel I erteilt. Durch verschiedene
Arbeiten® und zwei unabhéngige Synthesen konnte aber gezeigt werden,
daBl Rubren die Formel eines T'etraphenyl-tetracens I11 zukommen mulB.
Seine grofBle Reaktivitdt wird nunmehr auf die Acen-Struktur zuriick-
gefiithrt. Die zum Strukturbeweis durchgefiihrte Synthese von CH.
Durraisse und L. VELLUZ® beginnt mit 6.11- Dioxy-tetracen-5.12-
chinon V, das mit Phenylmagnesiumbromid zur Reaktion gebracht
wird. Das gebildete Diol VI gibt bei der Dehydratisierung 6.11-Di-
phenylietracen-5. 12-chinon VII, welches bei nochmaliger Behandlung
mit Phenylmagnesiumbromid zum Diol VIII fithrt, dessen Reduktion
Rubren III ergibt. Wasserabspaltung aus dem Diol VIII liefert das

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 52, 5220 (1930).

2 MourgU, CH., CH. DUFRAISSE u. P. M. DEAN: C.r. 182, 1440 (1926).

3 MoUREU, DUFRAISSE u. BurLER: C.r. 183, 101 (1926).

¢ Ecg, J.C., u. C.S. MArRvEL: Am. Soc. 57, 1898 (1935). — C. F. KorLscH
u. H. J. RicaTER: Am. Soc. 5%, 2010 (1935).

5 DUFRAISSE, CH., u. L. Verruz: C.r. 201, 1394 (1935).
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bereits frither bei der Darsteﬂung des Rubrens als Nebenprodukt er-
haltene farblose, in Lésung violett fluorescierende XTI 2,

0O 0

OH 0 HO oH o~
| e ! |
(Y Y e N
> i —
: SN SN
| i | |\OH i |
OH O HO o
v VI N B VII Q
g \
O 7 Oyl
J H
S /\/O‘\H/[<i\ 3 \;\
m — (] () (X
rr [H Ny Pty
o , - N
[ L ‘
X . v
= ® 7 / | VIIL
e ¥
O o N
HsCs /\/ H:Cs /\/ N N
\> | l . o
(YY) YY) YY)
v><\/\/ NN N NN
/\ | <
o) e SO
o AN xS SN SN
XI N 774/ 111

Nach der Synthese des Rubrens von C. F. H. ALLEN und L. GiLMan~3
wird Tetracen-§.12-chinon IX mit Phenylmagnesiumbromid zu X gri-
gnardiert, das in alkalischer Losung leicht zu VII oxydiert werden
kann. Der weitere Teil der Synthese ist fast derselbe wie oben, nur
daBl von VII zu VIII Phenyllithium verwendet wird. Das in beiden
Synthesen vorkommende 6.11-Diphenyl-tetracen-5.12-chinon VII wurde
von E. BEreMaNN? auch durch Diensynthese aus 1.2-Diphenyliso-
benzofuran und 1.4-Naphthochinon gewonnen.

Rubren ist ein orangeroter, maBig 16slicher Kohlenwasserstoff vom
Schmelzpunkt 334°, dessen Losungen lebhaft gelb fluorescieren. Das
Photooxyd des Rubrens IV 148t sich durch milde Reduktion in ein eben-
falls endocyclisches Monoxyd tberfithren, das bei weiterer Reduktion
das Diol VIII gibt. Eine interessante Reaktion des Rubrens ist auch

! Durraissg, CH., u. L. Verruz: C. r. 201, 1394 (1935).

2 MoUuREU, DUFRATISSE u. LOoTTE: Bl. (4) 47, 216, 221 (1930). — DUFRAISSE
u. EnpERLIN: C.r. 194, 183 (1932).

3 Aurex, C.F. H., u. L. GrIumMaN: Am. Soc. 58, 937 (1936).

4 BERGMANN E.: Soc. 1938, 1147.
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seine Isomerisierbarkeit mit Sduren zum farblosen Pseudorubren XI1.
Es sind ferner einige Homologe des Rubrens dargestellt worden? 3.

2.) Isopentaphen.

Naphtho-[2'.3: 2. 3]-phenanthren. 1.2-Benztetracen.
1.2, 6. 7-Dibenzanthracen.

Isopentaphen 11 ist zuerst von E.CLar? durch Pyrolyse eines Ge-
misches isomerer o-Toluylphenanthrene dargestellt worden, wie sie bei
der Einwirkung von o-Toluylsdure-chlorid und Aluminiumchlorid auf
Phenanthren erhalten werden. In dem Ketongemisch miissen also 2-
oder 3-(o-Toluyl)-phenanthren I oder III oder beide vorhanden sein
(s. S. 150).
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3-(o-Toluyl)-phenanthren 111 ist spater von J. W. Cook? aus o-Toluyl-
magnesiumbromid und 3-Phenanthroylchlorid dargestellt und ebenfalls
zu Isopentaphen I1 pyrolysiert worden.

Zur Abscheidung von Isopentaphen aus Kohlenwasserstoffgemlschen
kann man sehr gut von der groBlen Geschwindigkeit, mit der es mit
Maleinsdure-anhydrid reagiert, Gebrauch machen. Aus dem erwihnten
Kohlenwasserstoffgemisch von der Pyrolyse der o-Toluylphenanthrene
wird es in Form seiner Additionsverbindung mit Maleinsdure-anhydrid VI
als erste Fraktion entfernt. Beim Sublimieren zerfallt diese wieder in
Isopentaphen und Maleinséure-anhydrid®. Auch durch chromatographische
Adsorptionsanalyse kann eine Trennung der Kohlenwasserstoffe erreicht
werden”?.

Eine bessere Synthese geht vom 2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydronaph-
thalin aus, das in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit 1- oder 2-Naph-

1 MoureU, DUFRAISSE u. BErRcHET: C.r. 185, 1085 (1927). — DUFRAISSE:
BL. (5) 3, 1855 (1936).

2 MoureU, DUFRAISSE u. WinLEMART: C. r. 187, 266 (1928).

3 Weitere Literatur iiber Rubren, insbesondere iiber die Umdeutung friiherer
Iso-diinden-Formeln s. DUFRAISSE u. Mitarbeiter: Bl. (5) 3, 1847, 1857, 1873,
1880, 1894, 1905 (1936).

4 CLar, E.: B. 62, 1574 (1929).

5 Coog, J. W.: Soc. 1931, 499.

6 CrAR, E., u. L. LomBarDI: B. 65, 1418; Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932).
— Vgl. Coox: Soc. 1932, 1472.

7 WINTERSTEIN u. ScHON: H. 230, 146 (1934).
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thoyl-chlorid zur Reaktion gebracht wird. Die dabei gebildeten Ketone
IV bzw. V geben bei der Pyrolyse unter Zusatz von Kupferpulver bei
gleichzeitiger Dehydrierung Isopentaphen 111,
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Oxydation. Isopentaphen wird durch Chromséiure in siedendem Eis-
essig zum Isopentaphen-8.13-chinon VII und weiter zum Isopentaphen-
5.6, 8.13-dichinon VIII oxydiert. Als o-Chinon kondensiert sich letzteres
mit o-Phenylendiamin zu dem Phenazinderivat IX. Bei mafBiger Reduk-
tion oder aus der Kiipe mit Luft gibt es ein chinhydronartiges Dihydro-
derivat X1,
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Isopentaphen-7.14-chinon X1 wurde von WALDMANN und MAaTHIO-
weTz? durch Kondensation von Naphthalin-2.3-dicarbonsgure-anhydrid
und Naphthalin mit Aluminiumchlorid dargestellt. In der ersten Stufe
der Kondensation bilden sich zwei Naphthoyl-o-naphthoesduren, die
beim Ringschlufl ein Gemisch von Isopentaphen-7.14-chinon (1.2,6.7-
Dibenzanthrachinon) XI und Pentacen-6.13-chinon (2.3, 6.7-Dibenz-
anthrachinon) geben. In &dhnlicher Weise wurde aus Naphthalin-1.2-
dicarbonsdure-anhydrid und 1.4-Dioxynaphthalin ein &.13-Dioxy-iso-
pentaphen-7. 14-chinon dargestellts.

Eigenschaften und biochemisches Verhalten. Isopentaphen krystalli-
siert aus Xylol in facherférmigen, lebhaft gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 263—264° (unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefelsiure
erst violettrot, dann schmutzig-braun und olivgriin 16sen. Die Losungen

1 Crar, E.: B. 62, 1574 (1929).

2 WaLDMANN u. MaTHIOWETZ: B. 64, 1713 (1931). — Vgl. WEIZMANN, BERG-
MANN u. BERGMANN: Soc. 1935, 1367.

3 Warpmaxw, H.: J.pr. (2) 131, 71 (1931).
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in organischen Lésungsmitteln zeigen eine starkgriine Fluorescenz.
Absorptionsspekirum s. Abb.40. In seiner Reaktionsfahigkeit steht es dem

Tetracen nahe, das es aber nicht erreicht. Isopentaphen addiert in Ather-
Benzol Natrium oder Lithium zu Metallderivaten, die bei der Hydrolyse

ein Gemisch von 7.14- und 8.13-
Dihydro-isopentaphen liefern!. Iso-
pentaphen kommt auch im Stein-
kohlenteer vor,denn esistim gelben
,»Ohrysogen‘‘ des Pyrens enthalten?.
Es wirkt nicht krebserregend?.
Isopentaphen-8.13-chinon (2.3-
Phthalylphenanthren) VII kry-
stallisiert aus FEisessig in langen,
schwachgelben Nadeln vom
Schmelzpunkt 272—273°, die sich
in konzentrierter Schwefelsidure
mit blauver Farbe losen und mit
alkalischem Hydrosulfit eine braun-
rote Kiipe geben.
Isopentaphen-5.6, 8.13-dichinon
VIII bildet aus Nitrobenzol orange-
gelbe, sublimierbare Nadeln, die bei
318° schmelzen, sich in konzen-
trierter Schwefelsdure orangerot
16sen und mit alkalischem Hydro-
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Abb. 40. Absorptionsspektrum des Iso-penta-

phens in Benzol nach E.CLAR: B. 65, 1417

(1932). Lage der Banden in A: 4525, 4250, 4010,
3800; 3190, 3060.

25008

sulfit eine braungelbe Kiipe geben, aus der mit Luft das griine Dinatrium-
salz des inneren Chinhydrons X ausfillt. Dieses entsteht daraus sowohl
beim Ansiuern als auch aus VIII mit Phenylhydrazin in Eisessig.
Es krystallisiert in tief braunroten Nadeln vom Schmelzpunkt etwa 375°,
ist sublimierbar und 16st sich in Schwefelsdure schmutziggriinbraun.

Isopentaphen-7. 14-chinon (1.2, 6.7-Dibenzanthrachinon) XI krystal-
lisiert aus Xylol in gelben Nadeln, die bei 229° schmelzen und sich in
konzentrierter Schwefelsdure blau losen.

3.) 1.2, 3.4-Dibenztetracen.
5. 6- Benz-isopentaphen.
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Obwohl in diesem Kohlenwasserstoff der grofite Komplex, der einen

Trivialnamen hat, das Isopentaphen ist, erscheint es doch vorteilhafter,
1 BACHMANN u. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937).

2 WINTERSTEIN, SCHON u. VETTER: H. 230, 158 (1934).
3 Coor, HiEGER, KENNAWAY u. MaYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)

111, 455 (1932).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 12
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den Namen des Kohlenwasserstoffes vom symmetrischeren Tetracen
abzuleiten, dhnlich wie im vorangehenden einige fiinfkernige Kohlen-
wasserstoffe vom Anthracen abgeleitet wurden.

1.2, 3.4-Dibenztetracen ist noch nicht bekannt. Eines seiner Derivate
kann durch Einwirkung von 1.4-Naphthochinon auf Phencyclon I er-
halten werden®. Das erste Reaktionsprodukt dieser Diensynthese ist 1T,
das mit Chromséure in Fisessig oder beim Kochen mit Pyridin in das
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Diphenyl-dibenz-tetracenchinon IV  {iber- ,\/f
geht. Beim Kochen mit Pyridin in Gegen- T i
wart eines Reduktionsmittels entsteht !/ WY !
hingegen III, das mit dem Hydrochinon
von IV isomer ist. Das griine Kaliumsalz (U) /\\ U
des Hydrochinons bildet sich aus IIT mit ]
methylalkoholischem Kali. v N

5.12-Diphenyl-1.2, 3. 4-dibenztetracen-6.11-chinon IV bildet aus Xylol
rotgelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 376°, die mit alkalischem Hydro-
sulfit eine griine Kiipe geben und sich in konzentrierter Schwefelsiure
erst hellgrin, dann nuBlbraun losen.

Eine analoge Synthese 148t sich mit Naphthazarin an Stelle von
Naphthochinon durchfiihren.

4.) 1.2,9.10-Dibenztetracen.
Phenanthro-[2. 3 : 2. 3]-phenanthren.

2 \rv 1'|/2 ’\[3’
AN N N AN

Durch Reaktion von 3-Phenanthroylchlorid mit 2-Methyl-naphthyl-
1-magnesiumbromid I oder mit 2-Methylnaphthalin und Aluminium-
chlorid erhielt J. W.Coox? 2-Methyl-1-naphthyl-3’-phenanthryl-keton

1 ArBusow, B. A., W. S. ABraMow u. J. B. DEwsatow: J. Chim. gén. 9, 1559
(1939): C. 1940 I, 705. — W. DutEEY u. M. LEONHARD: B. %3, 430 (1940).
2 Coox, J. W.: Soc. 1931, 499.
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Durch Pyrolyse wird daraus 1.2, 9.10-Dibenzieiracen II1 ge-
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Eigenschaften und biochemisches Verhalten.
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1.2, 9. 10- Dibenztetra-

cen krystallisiert aus Xylol in gelben, sublimierbaren Blidttchen vom

Schmelzpunkt 341—343°.

In konzentrierter Schwefelsiure l6sen sie

sich blau, beim Erwirmen griin werdend. Absorptionsspekirum siehe

Abb. 41. Es wirkt nicht krebs-
erregend?.

Unter Berticksichtigung der bei
Pyrolysen besonders dann beob-
achteten TUmlagerungen, wenn
der entstehende Kohlenwasserstoff
eine cis-bisangulare Struktur haben
wiirde, kann die obige Formulie-
rung des Kohlenwasserstoffes nicht
als ganz gesichert angesehen wer-
den. Es besteht noch die Mog-
lichkeit, daB er die Konstitution
eines 1.2, 7.8-Dibenztetracens IV
haben kénnte. Tatsdchlich konnte
Coor bei der Darstellung noch
eine kleine Menge eines isomeren
Kohlenwasserstoffes vom Schmelz-
punkt 245—248° erhalten. Es er-
scheint fast wahrscheinlicher, daf
letzterem wegen seines niedrigeren
Schmelzpunktes die weniger sym-
metrische Formel III zukommt,
wahrend das Hauptprodukt For-
mel IV hat. Eine Entscheidung
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Abb. 41. Absorptionsspektrum des 1.2,9.10-

Dibenz-tetracens in Benzol nach E. CLAR: Privat-

mitteilung. Lage der Banden in A: 4375, 4110,
3880, 3680; 3255. 3110, 2980, 2850.

durch das Spektrum 1iBt sich kaum treffen, da beide Kohlenwasser-
stoffe sehr dhnliche Absorptionsspektren haben miissen, die sich wie
jene von 1.2,5.6- und 1.2, 7.8-Dibenzanthracen nur minimal unter-

scheiden werden.

1 Coox, HieGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 111,

455 (1932).
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5.) Hexaphen.
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Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf
2.7-Dimethylnaphthalin erhielten E. CLAR, Fr. JoEN und R. AVENARIUS!
ein nicht krystallisiertes Diketon, dem sie unter Beriicksichtigung der
«-dirigierenden Wirkung der Methylgruppen die Formel I gaben. Dem-
entsprechend wére bei der Pyrolyse Anthraceno-[1'.2": 1.2]-anthracen I1
zZu erwarten gewesen.
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E. CLAR? konnte jedoch spéter zeigen, dafl das Absorptionsspektrum
des Kohlenwasserstoffes (s. Abb. 42) nur mit der Konstitution eines
Hexaphens IV iibereinstimmt (s. S. 38). KEs zeigt sich also auch hier
wieder, daBl die Bildung cis-bisangularer Kohlenwasserstoffe sehr er-
schwert ist und Umlagerungen zu anderen Kohlenwasserstoffen fiihren.
Das Diketon IIT liefert bei der Pyrolyse keine faflbaren Mengen eines
Kohlenwasserstoffes.

Eigenschaften und biochemisches Verhalten. Hexaphen krystallisiert
aus Xylolin sublimierbaren, goldgelben Blittern vom Schmelzpunkt 308°
(unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefelsdure erst violett, dann
braun und olivgriin 16sen. In organischen Liosungsmitteln zeigt es eine
starke griinblaue Fluorescenz. Es wirkt nicht krebserregends3.

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromséiure in Eisessig entsteht
Hexaphen-5.16, 9. 14-dichinon V, bei dem die Stellung der Carbonyle
in 9.14-Stellung noch nicht bewiesen ist, die méglicherweise auch in

1 CLAR, E., Fr.JoEN u. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929).

2 Crar, E.: B. 73, 81 (1940).

8 Coor, HimeEr, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932).
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8.15-Stellung sich befinden kénnten. Das Dichinon bildet aus Nitro-
benzol griinstichig-gelbe Blédttchen, die nicht bis 360° schmelzen, sich
in konzentrierter Schwefelsdure : ,
orangegelb 16sen und mit alka- i
lischem Hydrosulfit eine rot- i
braune Kiipe geben, aus der mit i
Luft ein grimer Niederschlag I\ ‘”z\

PV

i

.‘

ausfallt.

V. Kohlenwasserstoffe, die fiinf
linear kondensierte Benzolringe
enthalten.

1.) Pentacen.
2.3, 6.7-Dibenzanthracen. s
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Pentacen wurde erstmalig von , ’ 1
E. Crar und Fr.Jomn! durch o000 4000 000 2500k

Dehydrierung von Dihydro-pen- 4y 45 spsorptionsspektrum des Hezaphens in
tacen V erhalten. Letzteres bildet Benzol nach E. Crar: B. 73, 83 (1940). Lage
sich bei der Pyrolyse der Ketone der Banden '3%&):, 43%1%;; 43%,2%’, S550, 8920; 8570,
I, II und IIT neben Pentaphen,

das zum Teil auch durch Umlagerung entsteht (s. S. 152). I wurde aus
m-Xylol, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in der Warme ge-
wonnen, IT aus Terephthalylchlorid und o-Tolylmagnesiumbromid und III

aus 4-Benzyl-1.3-dimethylbenzol, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid.
O
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Die Dehydrierung kann durch Leiten der Dihydroverbindung V iiber
auf 380° erhitztes Kupfer, durch Kochen von V mit Nitrobenzol und
Phenanthrenchinon oder durch Kochen mit Chloranil in Xylol ge-
schehen.

Beim ldngeren Aufbewahren verwandelt sich das farblose 6.13-
Dihydro-pentacen V in ein hoher schmelzendes, ebenfalls farbloses Iso-

1 CLaR, E., u. Fr. Jomx: B. 62, 3027 (1929); 63, 2967 (1930); 64, 981 (1931).
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meres, fiir das CLAR und JomN auf Grund des Verhaltens der beiden

Dihydrokérper bei der Oxydation Formel VI annahmen. Nach den
Schmelzpunkten konnte man aber eher fiir das hoher schmelzende
Isomere die symmetrische Formel V bevorzugen. VI 148t sich durch

Erhitzen wieder in V iiberfiihren.
Eigenschaften. Das violettblaue, kupferglinzende Pentacen IV ist

sehr schwer loslich, sublimierbar und zersetzt sich iiber 300°, wobei
sich durch Disproportionierung Dihydropentacen V und Kohlenstoff
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Abb. 43. Absorptionsspektrum des Pentacens in Benzol nach E. CLArR: B. 69, 608 (1936). Lage
der Banden in A: 5800, 5340, 4950, 4650; 3100.

bilden. In konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich violett. 4bsorptions-

spektrum s. Abb. 43.

Reaktionen. Pentacen war bis zur Entdeckung des Hexacens der
reaktionsfahigste, nur aus kondensierten Benzolringen aufgebaute
Kohlenwasserstoff. In Xylol gelost reagiert es leicht mit feuchter
Luft oder Sauerstoff, unter Bildung zweier Peroxyde. Das eine ist
endocyclisch zu formulieren (Formel VII), sehr zersetzlich und leicht
in Pentacen-6.13-chinon XV iibergehend, das zweite kann man sich

durch Addition von Wasserstoffsuperoxyd an Pentacen (Formel VIII)
entstanden denken. Es ist farblos und bildet beim Erhitzen zum Teil

Pentacen zuriick?!.

Mit Maleinsdure-anhydrid reagiert Pentacen augenblicklich unter
Entstehung des farblosen Additionsproduktes IX? Mit p-Benzochinon
bildet sich schnell schwachgelbes X, mit Chloranil XI und noch ein

1 Crawr, E., u. Fr. Jorx: B. 63, 2968 (1930).
2 Crar, E.: B. 64, 2194 (1931).



Pentacen. 183

Produkt unbestimmter Konstitution. XI verliert beim Kochen mit
Eisessig 2 Cl-Atome und gibt XII!. Auch Methylderivate des Pentacens
sind dargestellt worden?2.
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Auf Grund der hohen Reaktivitdi wurde frither dem Pentacen eine
Diradikalformel XIII erteilt. Die Entwicklung des Anellierungsver-
fahrens und die magnetischen Messungen ergaben jedoch die Unhaltbar-
keit der Diradikalformel. Die hohe Reaktivitit wird jetzt am besten
durch eine p-Form erklirt, deren p-Bindung durch die lineare Anellierung
weitgehend aufgelockert ist (s. S.20). Durch die interessante Ent-
wicklung der Ansichten iiber seine Feinstruktur hat das Pentacen eine
groBe Bedeutung fiir die Theorie der aromatischen Bindungsverhéltnisse
erlangt.

Mit Chlor, oder besser mit Phosphorpentachlorid in Xylol, gibt Penta-
cen iiber ein farbloses Additionsprodukt das blaue 6.13-Dichlorpentacen
XIV. Es ist etwas weniger reaktionsfihig als Pentacen, immerhin wird
es im Licht durch Luft noch rasch zu Pentacen-6.13-chinon XV oxydiert,
ohne daB ein Peroxyd als Zwischenstufe zu beobachten ist.
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1 Crag, E., u. Fr. Joux: B. 63, 2068 (1930). — E. CLAR: B. 64, 1679 (1931).
2 Crar, E., u. Fr. Jouxn: B. 64, 981 (1931).



184 kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

Chinone. Das Monochinon XV kann auch durch Oxydation des
Pentacens? oder des niedriger schmelzenden Dihydro-pentacens V-2 mit
Chromséure in Eisessig erhalten werden. Das héher schmelzende Di-
hydro-pentacen VI gibt bei der Oxydation nur Pentacen-5.14,7.12-
dichinon XVI'. AuBerdem sind noch ein inneres Chinkydron XVII
und ein 7richinon XVIII bekannt.

Ebenso wie das Pentacen unter den Kohlenwasserstoffen, so nimmt
auch das gelbe Pentacen-6.13-chinon unter den Chinonen eine Sonder-
stellung ein, allerdings im umgekehrten Sinne. Es ist ndmlich nur sehr
wenig reaktionsfihig und mit alkalischem Hydrosulfit nicht verkiipbar2,
bei lingerer Einwirkung entsteht Pentacenon-(6) XIX, das keine Neigung
zur Enolisierung zeigt®. Letzteres kann auch aus Dihydropentacen V
durch Oxydation mit Eisenchlorid in Eisessig erhalten werden?3. Die
Konstitution des Pentacen-6.13-chinons XV ergibt sich aus seinem
Abbau durch Kalischmelze, wobei nur 2-Naphthoesiure entsteht?. Mit
der Formel XV steht auch die Synthese aus Naphthalin-2.3-dicarbon-
siure-anhydrid und Naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid
im Einklang, wobei aus den als Zwischenprodukt erhaltenen Keton-
sduren XX und XXI bei dem Ringschlufl neben Pentacen-6.13-chinon.
XV auch Isopentaphen-7.14-chinon (s. S.176) entsteht*.
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Pentacen-6. 13-chinon (2.3, 6.7-Dibenzanthrachinon) XV bildet aus
Nitrobenzol oder Pyridin gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 388—398°
(korr.), die unverkiipbar sind und sich in konzentrierter Schwefelsdure
blau mit roter Fluorescenz 16sen.

Pentacen-6.14, 7.12-dichinon XVI (2.3-Phthalylanthrachinon) war
lange vor der Entdeckung des Pentacens bekannt und ist nach ‘mehreren
Methoden dargestellt worden. Die erste Synthese von E. PHILIPPI®
besteht in der Ubertragung der Phthalanhydridsynthese auf Pyromellith-
sdure-anhydrid, das mit -Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
zur Reaktion gebracht wird. Als Zwischenprodukte bilden sich die
zwei isomeren Ketonsduren XXTI und XXIII, die beim Ringschlufl
zu demselben Dichinon XVI fithren.

Eine dhnliche Synthese ist die von FATRBOURNES, die vom Anthra-
chinon-2.3-dicarbonséure-anhydrid XXIV, Benzol und Aluminium-
chlorid ausgeht und iiber die Ketonsédure XXV das Dichinon XVT gibt.

1 Crar, E., u. Fr. JorN: B. 62, 3021 (1929); 63, 2967 (1930).
2 Mrs, W. H., u. M. MiLs: Soc. 101, 2194 (1912).

3 MarscHALK, CH.: BL (5) 4, 1547 (1937).

¢ WALDMANN u. MATHIOWETZ: B. 64, 1713 (1931).

5 Parurepi, E.: Mh. Chem. 32, 631 (1911).

8 FATRBOURNE: Soc. 119, 1573 (1921).
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Ebenfalls mit einem Anthrachinonderivat beginnen ScHOLL und
SeEr!. Sie stellen zundchst aus Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid,

(H; ”\ HO,C Y HO,C | COMH
-+ —
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Naphthalin und Aluminiumchlorid das Keton XXVI her, das mit Alu-
miniumchlorid bei hoherer Temperatur den Ringschluf zum &.6-
Phithalyl-benzanthron XXVII eingeht. Dieses gibt bei der Oxydation
die Sdure XXVIII, die durch Erhitzen zum Dichinon X VI decarboxyliert
werden kann.
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Nach DiesBacH und CEARDONNES? gibt 9.10-Dihydro-anthracen mit
Phthalanhydrid und Aluminiumechlorid neben meso-substituierten Pro-
dukten zu einem kleinen Teil auch die Ketonsdure XXIX, die sich
durch Oxydation zu XXX nachweisen 148t. Beim Ringschlufl mit Oleum
und Borsdure wird das innere Chinhydron XVII erhalten, welches zum
Dichinon XVI oxydiert werden kann.

Bei einer anderen Synthese von DiesBacE? wird «- oder f-Cumidin-
siurechlorid mit Benzol zur Reaktion gebracht. Die so erhaltenen

1 ScEoLL u. SEER: A. 394, 120, 158 (1912).
2 DresBACH u. CHARDONNES: Helv. 7, 609 (1924).
3 DiesBacH: Helv. 6, 539 (1923).
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Diketone XXXT und XXXITI werden mit verdiinnter Salpeterséure zu
den Dicarbonsduren XXXIIT und XXXIV oxydiert, die beide beim
Ringschlufl das Dichinon XVI ergeben.
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Nach dem Pyromellithsiure-anhydrid-Verfahren sind einige Methyl-
und Halogenderivate des Dichinons dargestellt worden'. Ferner haben
Pamrepr und SERA2 Brom- und Nitroderivate und eine Disulfonsdure
durch direkte Substitution des Dichinons erhalten.

Die wichtigsten Abkémmlinge der Pentacenchinone sind aber ihre
Ozyderivate, die durch neue Synthesen gewonnen werden. Von diesen
ist das 5.14, 7. 12-Tetraoxy-pentacen-6.13-chinon II besonders leicht zu-
ginglich. Es wird nach einer Patentschrift von BAYER3 durch Ein-
wirkung von Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid auf Leuko-chini-
zarin I dargestellt. Cu. MarscHALK?, der das Verfahren verbesserte,
konnte zeigen, dafBl die Kondensation auch ohne Aluminiumchlorid beim
Erhitzen stattfindet. Damit ist ein neuer bequemer Weg in die Pentacen-
reihe erdffnet worden. ‘

6. 13- Dioxy-pentacen-5.14, 7.12-chinon V ist aus Chinizarin-dicarbon-
sdure-anhydrid IV und Benzol iiber eine Ketonsiure durch FRIEDEL-
Crarrssche Reaktion gewonnen-worden®. Reduktion von V gibt die
Tetraoxyverbindung 11. Bei der dritten Synthese wird Leuko-chinizarin
VI (Enol-Form in alkalischer Lo6sung) mit Phthalaldehydsiure zur
Reaktion gebracht. Das Kondensationsprodukt VII liefert beim Ring-
schlul mit Schwefelsdure, Chlorsulfonsdure oder Aluminiumchlorid das

1 ParrippI u. SERA: Mh. Chem. 45, 261 (1924). — PHILIPPI u. AUSLAENDER:
Mh. Chem. 42, 1 (1921). — PaILIPPI u. SERA: Mh. Chem. 43, 621 (1922). — Dixs-
BACH u. ScaMIpT: Helv. ¥, 644 (1924).

2 Parrppt u. SERa: Mh. Chem. 43, 621 (1922); 45, 261 (1924).

3 Baver: DRP. 298345 (1916); C. 1917 II, 256.

4 MarscHALK, CH.: Bl (5) 4, 1535 (1937).

5 MagrscHALK, CH.: Bl (5) 4, 184, 1385, 1535 (1937).
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Anthronderivat VIII, das bei der direkten Oxydation mit Mangani-
sulfat, Schwefelsiure und Borsdure oder iiber das Diacetat IX mit
Bleidioxyd in Eisessig V gibt.

Pentacen-5.14, 6.13, 7.12-trichinon III ist erstmalig von Ca. MAR-
SCHALK? durch Oxydation des Dioxy- oder Tetraoxy-chinons V bzw. I1
mit Bleitetraacetat in Eisessig dargestellt worden. Pentacentrichinon
ist ein starkes Oxydationsmittel, das aus Jodkalium Jod frei macht.
Es krystallisiert aus Eisessig in schwach strohgelben Prismen, die sich
in konzentrierter Schwefelsdure violettrot lésen. Es wird sehr leicht,
z. B. durch schweflige Sdure, Hydrazin-Hydrat oder Phenylhydrazin
zu II reduziert.
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Pentacen-6.14, 7. 12-dichinon XIV krystallisiert in schwachgelben,
sublimierbaren Nadeln vom Schmelzpunkt 398—400°, die sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure gelb 16sen. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt
es eine griinlichgelbe Kiipe, aus der mit Luft das griine Dinatriumsalz
des inneren Chinhydrons XIII ausfiallt, das beim Ansduern rot wird.

Pentacen-5. 12-chinon XII wurde von E. CLar® durch Reduktion aus
5.14, 7. 12-Dioxy-pentacen-6. 13-chinon II erhalten. Letzteres ist ebenso-
wenig wie Pentacen-6.13-chinon verkiipbar. Bei stidrkerer Reduktion
mit Zinkstaub, Eisessig und Pyridin liefert es das Anthronderivat X,
welches mit Zinkstaub und Natronlauge weiterhin zu .14, 7.12-Tetra-
oxy-6.13-dehydropentacen X1 reduziert wird. Beim Sublimieren tritt
Wasserabspaltung ein und es entsteht Pentacen-5. 12-chinon XII. Dieses

1 MarscHALE, Cu.: Bl (5) 3, 1568 (1936); (5) 4, 1541 (1937).
2 MarscHALK, CH.: BL (5) 4, 1542 (1937).
3 CLar, E.: B. 73, 409 (1940).
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leitet sich vom unbekannten aber zweifellos wenig besténdigen 1.5-
Anthrachinon durch zwei linear angefiigte Benzolkerne ab, die eine
stabilisierende ‘Wirkung haben.
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Pentacen-5.12-chinon XII sublimiert in schénen roten Nadeln oder
krystallisiert aus einer Mischung von Eisessig und Nitrobenzol in braun-
seidigen Nadeln vom Zersetzungspunkt 310—315° (Sintern bei 280°),
16st sich in konzentrierter Schwefelsdure griin mit roter Fluorescenz
und kiipt nicht. Die orangegelbe Losung in Xylol zeigt eine stark
grine Fluorescenz. Beim Kochen mit Natronlauge nimmt es langsam
wieder Wasser auf unter Bildung von XI, das in Gegenwart von Luft
zum griimen Dinatriumsalz von XIII oxydiert wird.

Oxydation mit Chromséure in Eisessig liefert sowohl aus XI wie
aus XII oder XIII das Dichinon X1V, das auf diesem Wege vorteil-
haft dargestellt werden kann.:
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Als ein endocyclisches Derivat des Pentacen-6.13-chinons ist die
aus XV und Anthracen entstehende Verbindung XVI aufzufassen, die
leicht zum goldgelben 5.14,7.12-Di-[o-phenylen]-pentacen-6.13-chinon
XVII oxydiert werden kann. Im Gegensatz zum Pentacen-6.13-chinon
ist X'VII leicht reduzierbar?l.

* Crar, E: B. 64, 1681 (1931).
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Biochemisches Verhalten. In Schweineschmalz gelostes Pentacen hat
auf der Haut von Méausen keine bdsartigen Twumoren hervorgerufen?.

2.) 1.2,8.9-Dibenz-pentacen und 1.2, 10.11-Dibenz-pentacen.
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Beide Kohlenwasserstoffe oder méglicherweise nur der erstere werden
bei der Pyrolyse der Diketone I und II als Nebenprodukte bei der Dar-
stellung der beiden Dibenzpentaphene (s. S.156) gewonnen?.

(H) PR N
£H, e WVU
N T NS —2H,0 N
/Iw\ /U | — [ 1
(Y e o0
NS o T ?// ~ II1
7
1l 0 e D 0
AYNYTYY NN
\)\ P SN
I CH, H,C v

Die Trennung der beiden roten Kohlenwasserstoffe III und IV von
den isomeren, gleichzeitig entstehenden Dibenzpentaphenen ist bisher
noch nicht gelungen. Es kann daher auch nicht gesagt werden, ob
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bei den obigen Synthesen, dhnlich wie es bei den Dibenzanthracenen
(s.S. 142, 146) der Fall ist, nur der #rans-bisangulare Kohlenwasser-
stoff entsteht.

! Cook, HieGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B)
111, 455 (1932).
? Crar, E., Fr. JouN u. R. AvENaRIUS: B. 72, 2139 (1939).
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Aus Pyromellithsdure-anhydrid, Naphthalin und Aluminiumchlorid
erhielten DiesBACE und ScEMIDT! zwei Kefonsduren (V und VI), die
sich durch Phosphorpentoxyd bei 300° zu 1.2, 8.9-Dibenz-pentacen-
9.14 7.12-dichinon VII und 1.2, 10.11-Dibenz-pentacen-5.14 7,12-dz-
chinon VIIL kondensieren lassen.

3.) 1.14, 7.8-Dibenz-pentacen.
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Dieses Ringsystem ist nur durch ein Chinon bekannt geworden,
das von E. CLAR? aus 4. 14, 7.12-Tetraoxy-6.13-dihydro-pentacen 1 (siehe
S. 188) durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure erhalten
wurde.
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1.14, 7. 8-Dibenz-pentacen-5. 12-chinon I1 sublimiert im Vakuum in
schonen, orangegelben Nadeln, die nicht bis 370° schmelzen, unverkiip-
bar sind und sich in konzentrierter Schwefelsdure rot mit organgeroter
Fluorescenz l6sen. Bei der Zinkstaubschmelze wird das Chinon bis
zur Hexahydroverbindung II1 reduziert, die wohl am besten als 3.4,
7.4"-Bus-[trimethylen)-1.2, 5. 6-dibenzanthracen III zu bezeichnen ist.
Die Unverkiipbarkeit des Chinons und der Verlauf seiner Reduktion
lassen es fraglich erscheinen, ob das rein aromatische 1.14, 7.8-Dibenz-
pentacen liberhaupt existenzfihig ist.

Der Kohlenwasserstoff ITT bildet aus Xylol krystallisiert blaBgelbe,
sublimierbare, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 255—256° (unkorr.),
die in organischen Losungsmitteln eine violettblaue Fluorescenz zeigen
und sich in konzentrierter Schwefelsdure erst griinblau mit roter Fluor-
escenz, beim Erwidrmen olivgrin 16sen. Mit Maleinsdure-anhydrid in
Xylol gekocht entsteht ein farbloses Additionsprodukt, das wahrschein-
lich .wie in sonstigen Fillen endocyclisch zu formulieren ist.

1 DresBAcH u. ScamMIipT: Helv. 7, 644 (1924).
2 CLar, E.: B. 73, 409 (1940).
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4.) 1.14, 3.4,7.8,10.11-Tetrabenz-pentacen.

Ein Dichinon dieses noch unbekannten Kohlenwasserstoffes ent-
steht, wenn 2 Mol. Methylen-anthron mit 1 Mol. Chloranil I oder 1 Mol.
Benzochinon in siedendem Nitrobenzol oder Eisessig zur Reaktion ge-
bracht werden?.
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Das Dichinon 11, das auch als Di-(benzanthrono-Bz-1'.2"): 2.3, 5.6-
benzochinon-(1.4) aufgefafit werden kann, bildet aus Nitrobenzol sehr
schwerlosliche, sublimierbare, braunseidig glinzende Nadeln. In kon-
zentrierter Schwefelsidure 16st es sich braunorange ohne Fluorescenz und
gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine griine Kiipe, aus der leicht ein
schwerlosliches, griines Kiipensalz ausfallt Eine cis-bisangulare For-
mulierung an Stelle der irans-bisangularen von II kann nicht ausge-
schlossen werden, ist aber sehr unwahrscheinlich.

5.) 1.2,3.4,8.9,10.11-Tetrabenz-pentacen.
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Von den hoheren Benzologen des Pentacens ist nur das Chinon ITI
bekannt, welches B. A. ArBusow, W. S. AsramMow und J. B. DEw-
TJATOW % durch Diensynthese aus 2 Mol Phencyclon I und p-Benzochinon
iiber das sich zunichst bildende Additionsprodukt I1 gewannen. II spaltet
beim Kochen mit Nitrobenzol Kohlenoxyd ab und wird zu III dehy-
driert.

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 591496 (1932). — E. Crar: B. 69, 1686
(1936).

2 Arsusow, B. A., W. S. ABramow u. J. B. DEwrsarow: J. Chim. gén.
9, 1559 (1939); C. 1940 I, 705.
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5.14.7.12- Tetraphenyl-1. 2, 3.4, 8.9, 10. 11-tetrabenz-pentacen -6.13-
chinon III bildet aus Nitrobenzol gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt
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V1. Kohlenwasserstoffe, die sechs linear kondensierte Benzolringe
enthalten.

1.) Hexacen.
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Nach BeEnTLEY, FRIEDL, THOMAS und WEIZMANN! kann 1.5-Dioxy-
naphthalin in Gegenwart von Borsdure zweimal mit Phthalanhydrid
unter Bildung von I kondensiert werden. Die Autoren konnten aber diese
Ketonsdure nicht zum Dioxy-hexacen-dichinon II ringschliefen.

Spater zeigte aber E.Crar?, daf Kondensation und Ringschlull
in einer Operation ausgefithrt werden konnen, wenn 1.5-Dioxy-naph-

HO O

R, 0 m mco
o o P
00000 = CHOAC0

1 BenTLEY, FRIEDL, THOMAS u. WEIZMANN: Soc. 91, 411, 1588 (1907).
? Crar, E.: B. %2, 1817 (1939): A.P. 2210396 (1940); C. 1941 L, 3151.
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thalin und Phthalanhydrid in einer Schmelze von Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid zur Reaktion gebracht werden. Statt der Schmelze
kann auch Tetrachlordthan als Lésungsmittel angewandt werden.

Das rotbraune 6.14-Dioxy-hexacen-5.16, 8.13-dichinon II 148t sich
durch die Zinkstaubschmelze zum orangegelben . 16-Dihydro-hexacen I11
reduzieren, das mit Maleinsdure-anhydrid rasch entfirbt wird und sich
beim Umkrystallisieren zum schwachgelben 6.15-Dikydro-hexacen IV
umzulagern scheint. Beide Dihydroverbindungen geben beim Subli-
mieren mit Kupferpulver im Vakuum im CO,-Strom Hexacen V.

CH. MarscHALK! konnte noch auf anderen Wegen Hexacenderivate
gewinnen. In dhnlicher Weise wie in der Pentacenreihe la3t sich auch
hier die Phthalanhydridsynthese anwenden. So ergibt die Konden-
sation von Leukochinizarin mit Naphthalin-2.3-dicarbonséure-anhydrid,
unter Zusatz einer kleinen Menge Aluminiumchlorid, dasselbe §.16.7.14-
Tetmoxy hexacen-6.15-chinon VI, das auch aus ,,Leukonaphthochini-
zarin VII und Phthalanhydrid mit wenig Aluminiumchlorid erhalten
werden kann.
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Ferner laBt sich ,Leukonaphthochinizarin® (Enolform VIII) in
alkalischer Losung mit Phthalaldehydsdure zu IX kondensieren. Der
Ringschluf3 zu dem Anthronderivat X vollzieht sich in einer Schmelze
von Aluminiumchlorid-Natriumchlorid. X wird mit Manganisulfat zum

1 Marscuark, Cm.: BL (5) 6, 1112 (1939).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 13
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violetten 6.15-Dioxy-hexacen-5.16, 8.13-dichinon X1 oxydiert, welches
auch aus VI durch Oxydation mit Luft in alkalischer Losung erhalten
werden kann.

Die Zinkstaubdestillation der Tetraoxyverbindung VI liefert §.16-
Dihydro-hexacen 111, das von MARSCHALK mit Palladiumkohle in Tri-
chlorbenzol unter Kohlensiure zum Hezxacen V dehydriert wurde.

Eigenschaften. Hexacen krystallisiert oder sublimiert in fast schwar-
zen, tiefgriinen, derben Krystallen, mit stahlblauem Oberflichenglanz,
die sich bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen zersetzen. In kon-
zentrierter Schwefelsdure 16st es sich langsam griin. Hexacen iber-
trifft Pentacen noch an Reaktivitit und ist zur Zeit der reaktivste Kohlen-
wasserstoff, der nur aus kondensierten Benzolringen besteht. Es 16st
sich auch in hochsiedenden Losungsmitteln nur sehr schwer. Die griinen
Losungen werden von Maleinsdureanhydrid oder beim Schiitteln mit
Luft sofort entfarbt.

2.) 5.6,13.14-Dibenz-hexacen.
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Ein Chinon dieses Kohlenwasserstoffes bildet sich nach einer Patent-
schrift der I. G. Farbenindustrie 4.-G.1, wenn 2.8-Dibenzoyl-chrysen I
bei 140—150° unter Durchleiten von trockenem Sauerstoff mit Alu-
miniumchlorid-Natriumchlorid verschmolzen wird. Sofern man die
Mgoglichkeit der Verschiebung von Benzoylgruppen ausschliefien will,
kénnte die Reaktion wie folgt formuliert werden.
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5.6, 13. 14-Dibenz-hexacen-8. 16-chinon II krystallisiert aus Nitro-
benzol in Nédelchen, die aus blaugriner Kiipe Baumwolle orangegelb
farben. Ein dhnliches Kondensationsprodukt wird unter Verwendung
von 2.8-Di-p-chlorbenzoyl-chrysen erhalten.

VII. Kohlenwasserstoffe, die sieben linear kondensierte Benzolringe

enthalten.
Heptacen.
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1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 691644 (1934); C. 1940 I1, 1947,
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Heptacen ist bisher noch nicht bekannt, doch sind von CH. MAR-
SCHALK! zwei seiner Dihydroverbindungen dargestellt worden.

Bei der Einwirkung von Anthrachinon-2.3-dicarbonsiure-anhydrid
auf Leukochinizarin in Gegenwart von 5—10% Aluminiumchlorid ent-
steht in 60proz. Ausbeute 5.18.7.16-Tetraoxy-heptacen-6.17, 8.15-
dichinon I..
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Da die Zinkstaubdestillation von I nicht zum Ziele fiihrte, ersetzte
MarscHALK die vier Oxygruppen in I mit Phosphorpentachlorid durch
Cl-Atome. II wurde dann mit alkalischem Hydrosulfit dehalogeniert
und zu einer Leukoverbindung von III reduziert, die mit Jodwasser-
stoff und Phosphor bei 200° zwei Reduktlonsprodukte gibt, von denen
das eine ein Hexahydro-heptacen sein diirfte. Letzteres wird beim
Kochen mit Nitrobenzol zum &.18-Dihydro-heptacen 1V dehydriert.
Dieser blauviolette Kohlenwasserstoff zeigt entsprechend seiner Formel
IV die Farbe und die hohe Reaktivitdt des Pentacens. So wird er
durch Luft und Licht sowie durch Maleinsdure-anhydrid schnell entfirbt.
Bei der Sublimation im Vakuum im CO,-Strom verschieben sich zwei
Wasserstoffatome, und es bildet sich 6.17-Dihydro-heptacen V, welches
die Eigenschaften eines Tetracenderivates hat. Dieser orangebraune
Kohlenwasserstoff bildet sich auch, wenn das Leukoderivat von ITT mit
Zinkstaub destilliert, oder wenn die Hexahydroverbindung im Vakuum
mit Kupferpulver dehydriert wird.

Die Dehydrierung zum Heptacen ist bisher nicht gelungen. Nach
dem Annellierungsprinzip miiite dieses noch reaktiver wie Hexacen
sein und das Maximum seiner langwelligsten Absorption sollte schon
im Ultrarot bei etwa 8400 A liegen.

1 MarscHALK, CH.: BL (5) 5, 306 (1938). — Chemie et Industrie (Dix-huitiéme
Congrés de Chimie Industrielle, Nancy 1938, 976 C.

13* -
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VIII. Kohlenwasserstoffe, die acht linear kondensierte Benzolringe
enthalten.

Oktacen.
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Von diesem Kohlenwasserstoff, der noch nicht bekannt ist, hat
Cu. MarscHALK! nach einer kurzen Mitteilung zwei Derivate darge-
stellt. Diese wurden erhalten, indem Anthracen-2.3-dicarbonsiure-

anhydrid bzw. Anthrachinon-2.3-dicarbonsédure-anhydrid mit Leuko-
naphthochinizarin zur Reaktion gebracht wurden.

: ¢ 7 7
/\m/ 2()/\ N O/\O/\O/\
NN He N N MY
4 O OH OHO OH
0 OH OHO o
LH
Q O\C @ Q O O Q O
‘ o OH OHO OH

Das erstere Kondensationsprodukt ist alkaliunléslich, sehr schwer
loslich in siedendem Diphenyl-Diphenyloxyd, woraus es in braun-
violetten Krystallen sich abscheidet.

Das zweite Produkt ist ebenfalls sehr schwer loslich und bildet
bronzeglénzende braune Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefel-
sdure blauviolett 16sen.

B. peri-Kondensierte Kohlenwasserstoffe.

I. Kohlenwasserstoffe, die sich vom Pyren ableiten.
1.) Pyren.
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Pyren ist zwar schon seit fast 70 Jahren bekannt, wurde aber nach
den ersten Untersuchungen wegen seiner schweren Zuginglichkeit
Iingere Zeit nicht eingehender erforscht. Im Steinkohlenteer entdeckte

1 MarscHALK, CH.: Bl (5) 5, 306 (1938).
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es GRAEBE!. Zur Darstellung wurden die hochstsiedendsten Anteile des
Teeres mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei das Pyren in Losung
geht, wihrend Chrysen zuriickbleibt. Nach dessen Abtrennung wird
der Schwefelkohlenstoff verdampft, der Riickstand in Alkohol geldst
und mit Pikrinsdure versetzt. Das auskrystallisierende Pyrenpikrat
liefert nach Umkrystallisieren, Zerlegen mit Ammoniak und wieder-
holten Krystallisationen Pyren in gelben Tafeln oder Bléttchen.

Wesentlich verbessert wurde die Darstellung des Pyrens aus Stein-
kohlenteer erst durch KRUBER?, so daBl Pyren jetzt im groBen gewonnen
werden kann und im Handel zu haben ist. Nach dem neuen Verfahren
wird eine bei 370—390° siedende neutrale Teerdlfraktion in technischem
Losungsbenzol bei 160° mit Natrium behandelt. Dabei bildet das
gleichzeitig vorhandene Fluoranthen eine feste Natriumverbindung, die
durch Filtration abgetrennt wird. Aus der Mutterlauge wird das Pyren
durch Destillation, Ausfrieren und Umkrystallisieren gewonnen.

AuBer bei der trockenen Destillation der Steinkohlen wird Pyren
auch noch bei anderen pyrogenen Prozessen gebildet. So bei der destruk-
tiven Destillation von Braunkohlenteerdl®, aus Acetylen und Wasser-
stoff* und bei der Zinkstaubdestillation von Thebenol oder Thebenin®.
Die wichtigste Quelle fiir Pyren waren fiir einige Zeit die Abfallpro-
dukte der Destillation der Quecksilbererze beim Muffelofenbetrieb von
Idria, die als ,,Stupp‘‘ und ,,Stuppfett bezeichnet wurden. Sie ent-
hielten bis zu 20% Pyren und waren das Ausgangsmaterial fiir die
Arbeiten von G. GorpscEMIEDT® und BAMBERGER und PHILIP?, bis
1882 der Muffelofenbetrieb eingestellt wurde.

In neuerer Zeit ergibt neben der Verarbeitung des Steinkohlenteeres
auch die destruktive Steinkohlenhydrierung gréBere Mengen Pyren und
andere kondensierte Ringsysteme3.

Die erste Synthese des Pyrens wurde von R. WEITZENBOCK® durch-
gefithrt. Aus o,0’-Ditolyl wurde iiber Dichlor- und Dicyan-ditolyl die
0.0'-Diphenylen-diessigsdure I dargestellt, die zum 1.6-Dioxypyren I1
kondensiert werden kann. Letzteres gibt bei der Zinkstaubdestillation
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1 GrAEBE: A. 158, 285 (1871). 2 KrUBER: B. 64, 84 (1931).

3 ScruLTz u. WioRrTH: C. 1905 I, 1444.

¢ MEYER, R.: B. 45, 1632 (1912). — MEvER u. TarGER: B. 53, 1263 (1920).

5 FREUND u. M1cHAELIS: B. 30, 1357, 1383 (1897). — VONGERICHTEN: B. 34,
768 (1901).

¢ GorLpscHMIEDT, G.: B. 10, 2027 (1877); Mh. Chem. 2, 1, 21 (1881).

7 BAMBERGER u. PHILTP: A. 240, 147 (1887).

8 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F.P.781543; E.P.435254; DRP. 639240 u.
640580; 654201; F. P. 816162; 834062; E. P. 493447; 493508; F. P. 49332; E. P.
497089; Belg. P. 427268; C. 193711, 3846; C. 19391, 3296, 3832.

9 WerTzENBOCK, R.: Mh. Chem. 34, 193 (1913).
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M. FreUND und K. FrriscEER' kondensierten Naphthalin-1.8, 4.5-
tetracarbonsdure-dianhydrid IV mit Malonester und destillierten das
erhaltene Naphthalin-1.8.4.5-di-indandion V mit Zinkstaub.

O < O\ H
bSO € ¢
NN NN NN
oL — Ll — Lo
\l/\!/ l N NN

{
o /Ci /C\O O/\I-g \O N
v v III

Eine andere Synthese von K. FrLriscHER und E. RETzE? geht vom
peri-Trimethylen-naphthalin VI aus, das mit Malonylchlorid und Alu-
miniumchlorid zur Reaktion gebracht wird. Das entstandene Konden-
sationsprodukt VII gibt bei der Zinkstaubdestillation Pyren.
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Auf einem etwas ldngeren Weg wird die Pyrensynthese von J.v.
Braux und E. Rara® durchgefithrt. Sie beginnt mit «-Tetralon, aus
dem zunéchst das Keton VIII aufgebaut und dieses mit Bromessigester
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1 FreunDp, M., u. K. FLEISCHER: A. 402, 77 (1914).

? FLEISCHER, K., u. E. ReTZE: B. 55, 3280 (1923).
3 v. Brauy, J., u. E. Rata: B. 61, 956 (1928).
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und Zink zu IX umgesetzt wird. Im Ester IX wird zuerst die Doppel-
bindung hydriertund dann die —CH, - CO,C,H;-Gruppe zu —C,H - CH, - OH
reduziert, daraus mit Bromwasserstoff —CH, - CH, - Br erhalten, das
mit Cyankalium das Nitril und durch Verseifung weiterhin die Sdure X
gibt. Der RingschluB zu XTI wird iiber das Sdurechlorid mit Aluminium-
chlorid bewirkt. Das Keto-dekahydro-pyren XI 148t sich nach CLEMMEN-
SEN zum Dekahydropyren XII reduzieren. Die Dehydrierung von XII
zum Pyren wird schlieBlich durch erhitztes Bleioxyd erreicht.

Nach J. W. Coor! wird 4-Keto-1.2.3.4-tetrahydrophenanthren XIIT
der REFORMATSKYSchen Reaktion mit Bromessigester und Zink unter-
worfen, der erhaltene Ester XIV verseift und die Siure mit Schwefel-
sdure zu XV kondensiert. Dieses wird mit Amylalkohol und Natrium
reduziert und dann mit Selen zum Pyren dehydriert.

He H: H:

He O, H M) )
1
.CH, - PN NN

l/\\/\o Br-CH,-CO.CH, 1/\;/\CH2 s [ He \/y\)
NN 2n o | \O

L ] CO-CHy | b

7 N ~NS N

XIII XIV XV

Pyren ist lange Zeit fiir einen gelben Kohlenwasserstoff gehalten
worden, dessen Farbigkeit nach G. GoLpscEMIEDT? eine Folge seiner
chinoiden Struktur sein sollte. E. Crar® zeigte jedoch, daB die Gelb-
farbung dem Pyren nicht eigentiimlich ist, da sie beim Kochen mit
Maleinsdure-anhydrid in Xylol vollkommen verschwindet, ohne da8
Pyren dabei in Reaktion tritt. Die Gelbfirbung kommt daher sehr
wahrscheinlich von einer geringen Menge eines reaktiven Kohlenwasser-
stoffes der Anthracenreihe. Spéter verwendeten WINTERSTEIN, SCHON
und VETTER? die chromatographische Adsorptionsanalyse zur Reinigung
des Pyrens und fanden, dafl die gelbe Verunreinigung aus Tetracen
und Isopentaphen (Naphtho-[1'.2": 2.3]-anthracen) besteht. AuBerdem
fanden sie noch etwas 2.3, 5.6-Dibenzocumarin oder Brasan als Be-
gleitstoff.

Eigenschaften. Reines Pyren krystallisiert in monoklin prismatischen
Tafeln, die auch in dicker Schicht vollkommen farblos sind. KEsist
ziemlich leicht 16slich, schmilzt bei 156° (korr.) und siedet bei etwa
404°5. In Losung zeigt es eine hellblaue Fluorescenz. Mit Pikrin-
séure in Alkohol bildet Pyren ein in dunkelroten Nadeln krystallisierendes
Pikrat vom Schmelzpunkt 222°. Auch mit Tetranitromethan entsteht
eine dunkelviolette Molekiilverbindung. Trinitrobenzol gibt eine gelbe
Verbindung vom Schmelzpunkt 245°¢. Absorptionsspektrum des Pyrens
s. Abb. 44.

1 Coox, J. W.: Soc. 1934, 366. 2 GoLpscHMIEDT, G.: A. 351, 218 (1907).
3 CLar, E.: B. 65, 1427 (1932).

¢ WINTERSTEIN, SCEON u. VETTER: H. 230, 162 (1934).

5 DECKER, H.: B. 6%, 1636 (1934). ¢ HerTeL, E.: A. 451, 179 (1926).
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g ' Hydrierung. Die Reduktion von Pyren

il mit Natrium in Amylalkohol® liefert zwei
i 1w Hexahydro-pyrene, denen nach den Ar-
I beiten von Cook und HEwErrr? die Struk-
I tur I bzw. II zukommen muB, denn das
[ 1 symmetrische Hydro-pyren I ergab bei der
i Oxydation 1.4, 5.8-Naphthalintetracarbon-

i siure. Die katalytische Reduktion des
M Pyrens unter Verwendung eines Molybdén-
sulfid-Aktivkohle-Katalysators wurde von
4 CouLson?® studiert. Dabei zeigte sich, daf3
Pyren merkwiirdig schwer zu reduzieren
I ist. Es bildet sich zunéchst eine kleine
a i Menge Hexahydropyren I und etwas I1.2-
iy Dihydro-pyren V. Unter energischeren Be-
dingungen entsteht dann noch 1.2,6.7-
i Tetrahydro-pyren VI und assym.-Hexa-
hydropyren II. Die Wiederholung der
Reduktion mit Amylalkohol und Natrium
durch Courson® ergab, dafl neben den
; bekannten beiden Hexahydropyrenen 1
4000 3000 2o00h und II auch noch 1.2-Dihydro-pyren V,
Abb. 44, " Absorptionsspektrum des 1. 2- 6. 7-Tetrahydropyren VI und die beiden

é’é/’fe&swin( f%g%"{‘°ia“gi°2e?ﬁi%%‘éﬁ?ﬁ Decakydro-pyrene II1 und‘ IV gebildet

X 3715, 3620, 3560, 3515; 3335, werden. Die Trennung dieser Kohlen-

3180, 8050, 2920; 2720, 2613, 2510;  wasserstoffe wurde durch die verschiedene

| Stabilitdt ihrer Pikrate erreicht. Die

Pikrate von sym.-Hexahydropyren I und von 1.2.6.7-Tetrahydro-pyren VI

bilden sich in Benzol, sind aber in Alkohol nicht stabil. I1.2-Dihydro-

pyren V und assym.-Hexahydro-pyren I1 geben in Alkohol stabile Pikrate,

He He
OO e
( \‘Hz <« 7 | \‘ —— 7 [ \ — ‘/ \]Hz

}

o\ He NS NN \ ﬁHz
HZOHZ HZOHZ
AN H H

v \\ 1 2 2 111
l - I NN
N NN\
O woclh O, O O

loXed HO,C” (NCOMH Hy” | sz L Hy ‘ \\H2 - ‘/ 1 “H,
HO, C\O)H2 ’ HOZC\O/CozH HZ\O/H2 HZH!/H\|ﬁH2 \OﬁH2

Hy\_H, Hyn /Hg
VII VIII VI i  Hg Hy 11

1 GrAEBE: A. 138, 297 (1871). — G. GorLpscEHMIEDT: A. 351, 226 (1907).

2 Coox u. HEWETT: Soc. 1933, 401.

3 Courson: Soc. 1937, 1298. — Vgl. I. KaceHIRA: Bull. chem Soc. Japan
6, 241 (1931).
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wihrend die beiden Decahydro-pyrene 111 und IV keine Pikrate geben
und sehr leicht 16slich sind. Das Decahydro-pyren III wurde bereits
von J. V. BRAUN und RaTH (s. S. 198) synthetisch dargestellt.
1.2-Dihydro-pyren V kann in Eisessig mit Wasserstoffsuperoxyd zu
9.10-Dihydro-phenanthren-4. 5-dicarbonsiure VII oxydiert werden, wih-
rend mit Kaliumpermanganat ebenso wie aus 1.2.6.7-Tetrahydro-
pyren VI die Diphenyl-2.6.2'.6"-tetracarbonsdure VIII erhalten wird.

Substitutionsreaktionen. Die Substitutionsreaktionen des Pyrens sind
kiirzlich von H. VorimaxnwN, H. BEcker, M. CorELL und H. STREECK?!
(im folgenden mit V.B.C.S. zitiert) in einer umfangreichen Arbeit
ausfithrlich studiert worden. Dabei hat sich gezeigt, dafll der erste
Substituent in 3-Stellung eintritt. Die Di-Substitution erfolgt neben-
einander in 3.8- und 3. 10-Stellung, die Tri-Substitution in 3.5.8- und die
Tetra-Substitution in 3.5.8.10-Stellung. Zwischen Substituenten erster
und zweiter Ordnung besteht bemerkenswerterweise dabei kein Unter-
schied.

Pyren wird sehr leicht halogemert G. GoLpscEMIEDT und WEG-
SCHEIDER? chlorierten Pyren in Chloroform und erhielten Monochlor-
pyren, zwei Dichlorpyrene I1 und III, ein Trichlorpyren IV und ein
Tetrachlorpyren, die sehr schwer voneinander zu trennen waren. 3-Chlor-
pyren 1 148t sich aber leicht darstellen, wenn die Chlorierung in Tetra-
chlorkohlenstoff mit Sulfurylchlorid vorgenommen wird (V.B.C.8.).

[ a\(\‘ G\/ﬁ o~ q\/\/q
‘ N
/k/\ NN NN /\/ /\
N Y N Y L e Kl
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g NN N a \q
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1 VorrLMa~y, H., H. BEcker, M. CoreLL u. H. STREECK: A. 531, 1—159 (1937).
2 GorpscHMIEDT, G., u. WEGSCHEIDER: Mh. Chem. 4, 238 (1883).
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3.9.8.10-Tetrachlorpyren V entsteht in guter Ausbeute in Tetrachloz-
dthan mit Chlor bei 60° (V.B.C.S.). Die weitere Chlorierung von V
in Trichlorbenzol bei 100—110° fithrt zur Addition von vier Atomen
Chlor unter Bildung von VI, die Abspaltung von Chlorwasserstoff
daraus liefert zwei isomere Hexachlorpyrene VII und VIII. Beide er-
geben bei weiterer Chlorierung unter Zusatz von Jod einheitliches
Oktachlorpyren 1X. Bei niedriger Temperatur in Chlorsulfonsiure mit
Jod und Chlor bildet sich dagegen ein Additionsprodukt, das beim
Erhitzen Chlorwasserstoff und Chlor abspaltet und in guter Ausbeute
Dekachlorpyren X gibt (V.B.C.8.).

Analog der Chlorierung verlduft die Bromierung. In Tetrachlor-
kohlenstoff gibt Pyren mit Brom - 3-Brompyren® und mit mehr Brom
zwei Dibrompyren, wahrscheinlich entsprechend II und III' 1In
Benzol entsteht auch mit der fiir ein Dibrompyren berechneten Menge
Brom. 3.9. 8-Tribrompyren®. Fast quantitativ kann 3.4.8. 10-Tetrabrom-
pyren mit Brom in Nitrobenzol oder Trichlorbenzol bei 100—150° er-
halten werden. Die Bromierung bleibt dann zum Unterschied von der
Chlorierung stehen. Die Stellung der Halogenatome der meisten Halogen-
verbindungen des Pyrens wurde durch Oxydation zu Pyrenchinonen oder
Abbau zu Naphthalin-tetracarbonsduren bewiesen (V.B.C.S.).

3-Nitropyren wird aus Pyren mit verdiinnter Salpetersiure® oder
mit willrigem Kaliumnitrit, verdiinnter Schwefelsdure und &therischer
Pyrenlosung4, oder am besten mit Salpetersdure in Eisessig (V.B.C.S)
dargestellt. Mit diesen Methoden kann auch ein Gemisch zweier Dinstro-
pyrene erhalten werden, aus dem das 3. 8-Dinitropyren rein abgeschieden
wurde. Mit starker Salpetersdure bildet sich 3.5.8.10-Tetranitropyren®
(V.B.C.S8.).

Pyren-3-sulfonsdure wird aus Pyren in Tetrachlorkohlenstoff mit
Chlorsulfonsdure bei 0—5° dargestellt. Mit Schwefelsdure wird bei
gewohnlicher Temperatur ein Gemisch von Disulfonsduren erhalten®
(V.B.C.8.), energischere Einwirkung fiithrt schlieBlich zur Pyren-
3.9. 8-trisulfonsdure und weiter zur Pyren-3.5.8.10-tetrasulfonsiure?.

FrIEDEL-CrAFTSSche Reaktionen mit Pyren sind viel bearbeitet
worden, da sie zu wichtigen Kondensationsprodukten fithren. Die Sub-
stitutionsgesetzméBigkeiten sind nicht anders als bei den anderen Deri-
vaten. Monosubstitution findet immer in 3-Stellung statt. So bildet
sich aus Pyren, Aluminiumchlorid und Harnstoffchlorid Pyren-3-carbon-
sdureamid, und daraus durch Verseifung dieselbe Pyren-3-carbonsdures,

1 Locg, G.: B.%0,926 (1937). — Vgl. I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 803820;
C. 19371, 1550.

2 (LR, E.: B. 69, 1685 (1936). — Vgl. Gramsr: A. 158, 294 (1871).

3 GrRAEBE: A. 138, 292 (1871).

4 GorpscEMIEDT, G.: Mh. Chem. 2, 580 (1881).

% Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz. P. 172726 (1933); C.
1935 1, 923. — Vgl. V. B.C.S.

% GorLpscaMIEDT, G.: Mh. Chem. 4, 681 (1883).

7 TieTzE, E., u. 0. BAYER: A. 540, 189 (1939).

8 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz. P. 190716 (1936); C.
1937 11, 4107. — Imper. Chem. Industries: E. P. 486668 (1936); C. 1938 II, 3317.
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die auch durch Oxydation von ebenfalls durch FrIEDEL-CRAFTSsche
Reaktion erhaltenem 3-Acetyl-pyren® dargestellt werden kann. Mit
Chloracetylchlorid, Pyren und Aluminiumchlorid werden 3.8- und
3.10-[ Dichloracetyl]-pyren dargestellt, die bei der Oxydation die ent-
sprechenden Dicarbonsiuren liefern (V.B.C.8.). Mit Propionylchlorid
an Stelle von Acetylchlorid wird 3- Propionylpyren gebildet®. Die sehr
wichtige Kondensation von Bernsteinséure-anhydrid mit Pyren und
Aluminiumchlorid ist die erste Operation auf dem Wege zum I.2-Benz-
pyren von Cook und HEWETT® und ergibt Pyrenoyl-(3)-f-propionsdure.

Mit Benzoylchlorid, Aluminiumchlorid und Pyren wird je nach den
Reaktionsbedingungen 3-Benzoyl-pyren*, ein Gemisch von 3.8- und
3.10-Dibenzoyl-pyren® oder 3.5. 8. 10-Tetrabenzoyl-pyren® erhalten. Pyren
1aBt sich mit Benzoylchlorid in einer Schmelze vom Aluminiumchlorid-
Natriumchlorid direkt zum Pyranthron (s. S. 245) kondensieren”.
Diaroyl-pyrene sind ferner mit «- und f-Naphthoylchlorid und «-Thio-
phencarbonsdurechlorid dargestellt worden?®. Ferner sind auch Konden-
sationsprodukte aus Pyren bzw. 3-Benzoyl-pyren und Zimtsidurechlorid
bekannt gewordens?.

Phthalanhydrid und Aluminiumechlorid geben mit Pyren unter milden
Bedingungen 3- Pyrenoyl-o-benzoesiure®, bei energischerer Einwirkung
wird 3. 4- Phthaloyl-pyrent® gebildet, auch ein Diphthaloyl-pyren oder ein
Gemisch von zwei Isomeren ist beschrieben worden?!.

Pyren-3-aldehyd ist aus Pyren, Formyl-methylanilin und Phosphor-
oxychlorid dargestellt worden. Pyrenyl-3-essigsiure bildet sich beim
Kochen von Pyren, Monochloressigsdure und Dichlorbenzol (V.B.C.S.).
Eine merkwiirdige Beweglichkeit kommt den Cl-Atomen im 3.5.8.10-
Tetrachlor-pyren zu, das mit Benzol und Aluminiumchlorid unter Bildung
von 3.9.8.10-Tetraphenyl-pyren reagiert. Auch das Cl-Atom im 3-Chlor-
pyren ist beweglich, denn mit Aluminiumchlorid tritt Kondensation
zweier Pyrenmolekiile zu einem 9-kernigen Kohlenwasserstoff unsicherer
Konstitution ein (V.B.C.8.). Mit Benzophenonchlorid und Aluminium-

1 DzrEwoXsk1 u. STERNBACH: Roczniki Chem. 1%, 101 (1937); C. 1937 II, 65.
— Vgl. V.B.C.S.

? DziewoXskr u. Trzesi¥ski: Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres Ser. A,
1937, 579.

3 Cook u. HEwEeTT: Soc. 1933, 398. — Vgl. Fieser, HErsEBERG, Loxe jr.,
u. NEwMAN: Am. Soc. 59, 475 (1937); (V. B.C. S.).

¢ ScHOLL u. SEER: A. 394, 162 (1912). — ScHOLL, MEYER u. DowNat: B. 70,
2180 (1937).

5 V. B. C. S. dort Seite 38 nach Richtigstellung einer Angabe von ScmoLL
u. SEER: A. 394, 162 (1912).

6 V.B.C.S. dort Seite 46. — Vgl. ScEoLL u. MEYER: Schwz.P. 176919
(1934); C. 15361, 2637.

7 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 382877 (1932); C. 1933 I, 1525.

8 ScEOLL u. MEYER: Schwz. P. 176919 (1934); C. 1936 I, 2637.

9 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 589145; C. 19341, 771. — Coox u. HE-
wETT: Soc. 1933, 403. — E. Crar: B. 69, 1684 (1936).

10 Verein fiir Chemische und Metallurgische Produktion, Aussig: DRP. 574189
(SepLMAYER: E. P.366472.); C. 1932 11, 447.

11y, B.C.S. Seite 49. — ScmoLL, MEYER u. DonaT B. 70, 2180 (1937).
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&

chlorid reagiert Pyren sehr leicht und bildet das kondensierte Fluoren-
derwat XI1. Mit Glycerin und Schwefelsdure wird Pyren zum 1.8.9-
Naphthanthron-(10) XII kondensiert? (s. S. 305).

O O
'/ /\/\l o

| | A
U0 = O X0
9 90
Q XI O XII

Homologe. Es sind nur wenig homologe Pyrene bekannt geworden.
Coox und HEwETT? beschrieben ein Methylpyren vom Schmelzpunkt
142,5—143,5° und eines vom Schmelzpunkt 68—70°, die von V.B.C.S.
(dort 8. 36) als 4-Methylpyren bzw. 3-Methylpyren (F = 72°) erkannt
worden sind. Durch Zinkstaubdestillation wurde- von V.B.C.S. aus
3-Acetyl-pyren ein 3-Athyl-pyren vom Schmelzpunkt 94—95° gewonnen.
Methyl- und Dimethylpyrene sollen auch bei der destruktiven Hydrierung
von Steinkohlen entstehen?.

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromssure erhielt GRAEBES
aus Pyren ein Pyrenchinon, dessen Struktur oft diskutiert worden ist,
da sein weiterer Abbau zu I.8-Naphthindenon-4.5-dicarbonsdure I11
(Pyrensdure), Naphthindenon IV und Naphthalin-4.5, 1.8-tetracarbon-
sdure V¢ nur ergibt, daf sich die Carbonyle nicht in den Stellungen
1, 2, 6, 7 befinden, aber nicht, welche Lage sie in den abgebauten Ringen
eingenommen haben. Erst VorrManN, BEckER, CORELL und STREECK”
fanden, daB das bisher fiir einheitlich angesehene Pyrenchinon aus zwei
isomeren Chinonen I und II besteht, die sie mit Hilfe der Diacetate der
durch Reduktion entstehenden Dioxy-pyrene trennen konnten. Aus den
Dioxypyrenen wurden dann die reinen Chinone durch milde Oxydation
erhalten. Pyren-3.8-chinon I krystallisiert aus Nitrobenzol in langen,
goldgelben Nadeln, die sich bei 290° dunkel farben und bei 309° schmel-
zen und sich in konzentrierter Schwefelsiure gelborange losen. Mit
alkalischem Hydrosulfit bildet sich eine hellgelbe, intensiv blau fluo-
rescierende- Kiipe.

Das sich bei der Oxydation in groBerer Menge bildende Pyren-
3. 10-chinon I1 krystallisiert aus Eisessig in bréunlichroten, langen Nadeln

1 Crar, E.: B. 69, 1685 (1936).

2 V.B.C. 8., dort Seite 56; nach Richtigstellung einer Angabe von SCHOLL
u. MEYER: B. 69, 152 (1936).

3 Coox u. HEweTT: Soc. 1934, 366.

4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 816162 (1937); F. P. 834062 (1938); E. P.
493447 u. 493508 (1937); F.P.49332 (1938); E.P.497089 (1937); Belg. P.
427268 (1938); C. 1937 11, 3846; C. 19391, 3862.

5 GRAEBE: B. 3, 742 (1870); A. 158, 285 (1871).

¢ BAMBERGER u. PrHILIP: B. 19, 1427 (1886); 20, 365 (1887); A. 240, 147 (1887).

7 VoLLMANN, BeckER, CORELL u. STREECK: A. 531, 5 (1937).
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vom Schmelzpunkt 270°. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure
ist olivgriin. Die-Kiipe ist hellgelb und zeigt eine intensive blaugriine
Fluorescenz.

(@] o]
|/\| \‘/\l |/\I/ HO,C cl‘.ozH H02C| CO,H
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(Y Y ) [ ] Y Y
N \IAO \H/\O ?H/\O \IV/\B HO,C . CO,H

Die Konstitution der beiden Chinone I und II ergibt sich daraus,
daB 3.8-Diamino-pyren von gesicherter Konstitution durch Diazotieren,
Verkochen und milde Oxydation in Pyren-3.8-chinon 1 tibergefiihrt
wird. Fir Pyren-3.10-chinon bleibt dann nur noch die Formel IT
(V.B.C.8.).

Eine interessante Bildungsweise von Abkémmlingen dieser Pyren-
chinone ist Dehalogenierung von 3.5.8.10-Tetrachlor-pyren VI, aus
dem mit 20proz. Oleum bei 85° zunéchst ein Gemisch der Dichlor-
pyren-chinone VIIL und VIII entsteht, das bei weiterer Einwirkung von
98proz. Schwefelsdure bei 200° 3.9.8.10-Tetraoxo-3.4.5.8.9.10-hexa-
hydropyren 1X gibt.

: H:
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Diese Methode ist mancher Variationen fiahig (V.B.C.S.). Ein be-
merkenswertes Ergebnis hat die Einwirkung von Ozon auf in Eisessig
gelostes Pyren. Dabei bildet sich 4- Phenanthren-aldehyd-9-carbonsiure X,
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die bei weiterer Oxydation mit Chromséure in Eisessig Phenanthren-
chinon-4.5-dicarbonsdure X1 liefert. Mit alkalischem Permanganat
wird X zur Diphenyl-2.2'.6.6"-tetracarbonsiure XII oxydiert.
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Wird 4- Phenanthrenaldehyd-5-carbonsdure X mit alkoholischem Kali
oder Cyankali behandelt, so bildet sich das bemerkenswert bestindige
Pyren-1.2-chinon XIII. Bei weiterer Oxydation mit Chromsiure in
Eisessig entsteht Pyren-1.2.6.7-dichinon XIV.

Pyren-1.2-chinon XIII, das auch durch Oxydation von 1-Oxy-
2-aminopyren erhalten werden kann, krystallisiert aus Chlorbenzol in
langen orangeroten Nadeln vom Schmelzpunkt 310°, die sich in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit griinstichig-blauer Farbe lésen. Alka-
lisches Hydrosulfit gibt eine gelbe, kaum fluorescierende Kiipe. Als
0-Chinon bildet XIIT mit o-Phenylendiamin ein Phenazin-Derivat.

Pyren-1.2, 6.7-dichinon XIV bildet aus Nitrobenzol gelbe Nadeln,
die sich bei 365° zersetzen, in konzentrierter Schwefelsdure gelb 16slich
sind und mit alkalischem Hydrosulfit eine gelbe Kiipe geben. Mit
o-Phenylendiamin tritt zweimalige Kondensation ein (V.B.C.S.).

Biochemisches Verhalten. Pyren hat keine krebserregende Wirkung
und vermag auch das Wachstum von Impftumoren nicht zu hemmen?.

2.) 1.2-Benzpyren.
4.5-Benzpyren

J. W.Cook und C. L. HEwETT? kondensierten 3.4.5.8.9.10-Hexa-
hydropyren 1 mit Bernsteinsiure-anhydrid und Aluminiumchlorid in
Nitrobenzol. Die erhaltene Ketonsdure IT wurde in das Semicarbazon
iibergefiilhrt und dieses nach KisHNER-WOLFF mit Natriumalkoholat
in Alkohol bei 180—190° zur Hexahydro-pyrenyl-buttersiure 111 redu-
ziert. Ha
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1 Happow, ScorT u. ScorT: Proc. Roy. Soc. London (B) 122, 477 (1937).
— Happow: J. Path. Bact. 47, 567 (1938).
2 Coox, J.W., u. C. L. HEwerT: Soc. 1933, 401.
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Der RingschluBl zum Keto-dekahydro-benzpyren IV gelingt mit 80 proz.
Schwefelsdure. IV wird mit Natrium in Alkohol reduziert und dann
mit Selen zum 1.2-Benzpyren V dehydriert.

1.2-Benzpyren wurde von Coox, HEWETT und HIiEGEr! auch aus
Steinkohlenteerpech dargestellt. Sie destillierten und lésten es in Benzol.
Nach der Abscheidung von 2.3-Benzcarbazol wurde die Mutterlauge
mit verdiinnter Schwefelsdure gewaschen, das Benzol verdampft, der
Riickstand mit heiBler Essigsiure behandelt und gekiihlt. Dabei wird
rohes Chrysen abgeschieden. Die Mutterlauge liefert nach dem Ver-
setzen mit Pikrinsdure krystallisierte Pikrate, die nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Benzol reines I.2-Benzpyren-Pikrat geben. Nach
Coor und HEWETT 1. c. ist ein Kohlenwasserstoff unbekannter Kon-
stitution vom Schmelzpunkt 183°, den MEYER und Tarcer? durch
Pyrokondensation aus Acetylen darstellten, identisch mit 1. 2-Benzpyren.
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Eine andere Synthese des I.2-Benzpyrens wurde spiter noch von
E. GH161®> vom Benzanthron ausgehend durchgefiihrt. Dieses gibt beim
Behandeln mit Propyl-magnesiumjodid wahrscheinlich iiber ein Dihydro-
benzanthron-Derivat 4- Propyl-benzanthron V14, das bei der Zinkstaub-
destillation in I.2-Benzpyren iibergeht. In derselben Arbeit wird ohne
experimentelle Angaben noch auf die Moglichkeit einer dhnlichen Kon-
densation von 4-o-Tolyl-benzanthron VII zu 1.2, 4.5-Dibenzpyren VIII
hingewiesen.

Nach V. Wemwmayr (E. I. pv PonT DE NEMOURS & Co0.)% entsteht
1.2-Benzpyren aus 9.10-Dihydroanthracen, Acrolein und wasserfreier

1 Cook, HEwETT u. HiEGER: Soc. 1933, 396.

2 MeYER u. TAEGER: B. 53, 1261 (1920).

8 Gmier, E.: Atti X. Congr. Intern. Chimica, Roma Vol. III, S.178 (1938);
C. 1939 II, 3984.

4 CHARIER, G., u. E. GraIe1: B. 69, 2220 (1936).

5 WeINMAYR, V. (E. I. v PoNT DE NEMOURS & Co.): Amer. P. 2145905 (1937);
C. 1939 11, 230.
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FluBsdure und folgender Destillation des Rohproduktes mit Queck-
silber IX—YV.

Eigenschaften. 1.2-Benzpyren krystallisiert aus Benzol in farblosen
Prismen, die bei 178—179° schmelzen und ein rubinrotes, in Nadeln
krystallisierendes Pikrat vom Schmelzpunkt 229—230° geben.

Biochemisches Verhalten. 1.2.-Benzpyren besitzt keine cancerogene
Aktivitat.

3.) 3.4-Benzpyren.
1.2- Benzpyren.
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Dieser fiir die Erforschung des Krebsproblems sehr wichtige Kohlen-
wasserstoff wurde zuerst von Cook und HEWETT? synthetisiert und
von Coor, HEWETT und HIEGER® aus Steinkohlenteerpech isoliert.

Die Kondensation von Bernsteinsdure-anhydrid und Aluminium-
chlorid mit Pyren in Nitrobenzol gibt §-3- Pyrenoylpropionsiure I. Mit
Ammoniak und Zinkstaub wird sie zu y-3- Pyrenoylbuttersiure II redu-
ziert, die beim Ringschlufl mit Zinntetrachlorid bei 115—120° in 4'- Keto-
1'.2' 3'. 4 -tetrahydro-3. 4-benzpyren II1 iibergeht. IIT kann nach vor-

heriger Reduktion des Carbonyls oder direkt durch Erhitzen mit-Selen
in 3.4-Benzpyren IV iibergefiihrt werden.
O\,
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Diese Synthese wurde von mehreren Forschern* wiederholt und etwas
abgedndert mit dem Erfolg, daf die Ausbeuten erhoht werden konnten.
Eine andere, neue Synthese fiihrten L. ¥. Fieser und E. B. HErsH-
BERGS durch. Sie reduzierten peri-Naphthindenon V mit Wasserstoff
in Gegenwart eines Kupfer-Chromitkatalysators zum peri-T'rimethylen-

1 Cook, HEwETT u. Hieger: Soc. 1933, 397.

2 Coor u. HEWETT: Soc. 1933, 398.

3 Coox, HEwETT u. HIEGER: Soc. 1933, 396.

4 MaisiN u. Lifceois: C.r.Soc. Biol. (Paris) 115, 733 (1934). — WINTERSTEIN,
VETTER u. SCHON: B. 68, 1082 (1935); H. 230, 173 (1934). — L. F. Fiessr u.
M. FiesEr: Am. Soc. 57, 782 (1935). — RonpONT u. CORBELLINT: Atti R. Accad.
naz. Lincei, Rend. 21, 128 (1935). — WINDAUs u. RENNHAK: H. 249, 256 (1937).
— VorLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 48 (1937).

5 Fieser, L. F., u. E. B. HERSEBERG: Am. Soc. 60, 1658 (1938).
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naphthalin VI (Perinaphthan). Dieses gibt mit Benzoylchlorid das
Keton VII, welches in der Schmelze von Aluminiumchlorid-Natrium-
chlorid zum 2. I’-Trimethylen-benzanthron VIII kondensiert wird, dessen
Zinkstaubdestillation zum 3.4-Benzpyren fiihrt.
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Zur Isolierung des 3.4-Benzpyrens aus Steinkohlenteerpech verwen-
deten Coox, HEWETT und HieceRr! die Mutterlauge von der Darstellung
des Pikrates des 1.2-Benzpyrens (s. S.207), die mit Sodaldsung von
der Pikrinsdure befreit und im Vakuum destilliert wurde. Aus dem
Destillat wurde 3.4-Benzpyren 4 : ‘
nach mehrmaligem Krystallisieren
aus Benzol-Alkohol rein erhalten.

Aus Rohprcen stellten WINTER- n
STEIN, ScHON und VETTER? 3.4- i
Benzpyren mit Hilfe der chromato-
graphischen Adsorptionsanalyse dar.

Eigenschaften. 3.4-Benzpyren
krystallisiert aus Benzol-Methyl- i
alkohol in blaBgelben Nadeln vom !
Schmelzpunkt 176,5—177,5°. Es !-ia
16st sich in konzentrierter Schwefel- !
sdure orangerot mit griiner Fluor- i
escenz, beim Erwirmen rot mit
graublauer Fluorescenz. Sein Pikrat
bildet dunkelrote Nadeln vom
S.chmelzpunkt 197—198°. A4bsorp- ¢ o ) 00k
tionsspektrum von 3.4-Benzpyren )

s. Abb. 45. orenain ATRRGL mach W Y. SAYREORD 1.

Additions- und Substitutions. 3.1, Ror; Froc Koy, soc ini (5 452
reaktionen. 3.4-Benzpyren reagiert 3636, 8470, 3300; 29065, 2843, 2740, 2655,
nicht mit Maleinsdure-anhydrid?, 25403 2250-
obwohl es drei linear kondensierte Benzolkerne enthilt, da nur eine
meso-Stellung frei ist.

Mit Brom in Schwefelkohlenstoff gibt es 7'ribrom-3.4-benzpyren?,
1 Coor, HEWETT u. Hieeer: Soc. 1933, 396.

2 WINTERSTEIN, SCHON u. VETTER: H. 230, 163 (1934 ) ; Naturwiss. 22, 237 (1934)
3 Winpavs u. REnnmEAR: H. 249. 256 (1937).

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe.
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mit Salpetersiure in Eisessig je nach den Bedingungen ein §-Mono-
oder ein Dinstroderivat’%3. Die Reduktion des Mononitro-3. 4-benzpyrens
liefert dasselbe §-Amino-3.4-benzpyren, welches auch durch Reduktion
des aus 3.4-Benzpyren und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid erhéltlichen
Kupplungsproduktes dargestellt werden kann®3%. Eine Monosulfon-
sdure des 3.4-Benzpyrens wurde mit Schwefelsiure und Essigsdure-
anhydrid erhalten!. Die Einwirkung von Essigsdure-anhydrid und Alu-
miniumchlorid liefert 10-Acetyl-3.4-benzpyren, aus dem durch Oxy-
dation mit Hypochloritlésung 38.4-Benzpyren-10-carbonsdure erhalten
worden ist. Auch ein Diacetyl-3.4-benzpyren wurde dargestellt®. Aus
3.4-Benzpyren-10-carbonsdure 146t sich iiber das Hydrazid durch Cur-
TIUSschen Abbau 10-Amino-3.4-benzpyren gewinnen®. Mit Methyl-
formanilid und Phosphoroxychlorid in o-Dichlorbenzol bildet sich aus
3.4-Benzpyren 3.4-Benzpyren-5-aldehyd®. 3.4-Benzpyren und Sul-
furylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff ergeben 4-Chlor-3.4-benzpyren, aus
dem mit CuCN 3.4-Benzpyren-6-nitril darstellbar ist5. Mit Bleitetra-
acetat in Eisessig wird 3.4-Benzpyren zum &-Acetoxy-3.4-benzpyren
oxydiert®6. Aus 2.1'-Trimethylen-benzanthron (S.209) wurden durch
katalytische Hydrierung einige hydrierte Derivate des 3.4-Benzpyrens
dargestellt3.

Homologe. Auch einige Homologen des 3.4-Benzpyrens sind be-
kannt geworden. &-Methyl-3,4-benzpyren vom Schmelzpunkt 215,7 bis
216,2° wird durch Reduktion des 5-Aldehyds nach Worrr-KISHNER
erhalten®. Die Einwirkung von Methyl-lithium auf 2.1'-Trimethylen-
benzanthron und Zinkstaubdestillation des Reaktionsproduktes liefert
6-Methyl-3.4-benzpyren, Schmelzpunkt 171—171,5°6. 2’- und 3'- Methyl-
3.4-benzpyren, Schmelzpunkt 138—139° bzw. 146,5—147°, werden er-
halten, wenn zur Synthese von FIESER und HERSHBERG (s. S. 208) an
Stelle von Benzoylchlorid Toluylchloride verwendet werden?. Ein 2'-
oder &'-Methyl-3.4-benzpyren, Schmelzpunkt 143—144°, kann durch
Kondensation von Pyren mit Methylbernsteinsédure-anhydrid dargestellt
werden®. Durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid auf 4'-Keto-
1'.2".3' 4 -tetrahydro-3. 4-benzpyren (S. 208, Formel IIT) und folgende
Dehydrierung wird 4'-Methyl-3. 4-benzpyren, Schmelzpunkt 217,5—218°,
erhalten®. 10-Athyl-3.4-benzpyren aus 10-Acetyl-benzpyren durch Re-
duktion schmilzt bei 112°5.

Oxydation. Die Oxydation des 3.4-Benzpyrens mit Chromséure ver-
lauft abnlich wie die des Pyrens. Es entstehen auch hier zwei Chinone
nebeneinander, die sich durch fraktionierte Krystallisation der Di-
acetate der Hydrochinone nach Vorrmaxw, Becker, CoreLL und

1 Winpaus u. RENNEAR: H. 249, 256 (1937).

2 Cook u. HEweTT: Soc. 1933, 403.

3 F1esErR u. HERSHBERG: Am. Soc. 61, 1565 (1939).

4 Freser u. CAMPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938).

5 WinpaUs u. RAIcHLE: A. 537, 157 (1939).

8 FiesER u. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 2542 (1938).

7 FiesEr u. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1658 (1938).

8 WINTERSTEIN, VETTER u. SCcEON: B. 68, 1079 (1935).
% F1esEr, L. F., u. M. Fieser: Am. Soc. 5%, 782 (1935).
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STREECK! trennen lassen. Die Verseifung der letzteren, und milde
Oxydation ergeben die reinen Chinone I und II.
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3.4-Benzpyren-5.8-chinon 1 wurde von WiINDAUS und RAICHLE? auch
durch Oxydation von 3.4-Benzpyren-10-carbonsdure IV iiber die Chinon-
carbonsiure V und deren Decarboxylierung dargestellt. Die beiden
Chinone I und II geben bei weiterer Oxydation Benzanthron-2.1'-
dicarbonsdure-anhydrid 111, das schon auf anderem Wege erhalten
worden ist3.

3.4-Benzpyren-9. 10-chinon 1 krystallisiert aus Chlorbenzol in glén-
zenden goldorangen Nadeln vom Schmelzpunkt 295°, die sich in kon-
zentrierter Schwefelsdure carminrot 16sen und mit alkalischem Hydro-
sulfit eine orangegelbe Kiipe geben.

3.4-Benzpyren-5.8-chinon 11 bildet aus Eisessig orangerote Nadeln,
die bei 245° schmelzen. In konzentrierter Schwefelsdure losen sie sich
olivbraun und geben mit alkalischem Hydrosulfit eine rotstichig gelbe
Kiipe.

Biochemische Wirkung des 3.4-Benzpyrens. 3.4-Benzpyren ist ein
stark krebserregender Kohlenwasserstoff, der in dieser Eigenschaft héch-
stens vom Methyl-cholanthren iibertroffen wird. Die Tumoren auf der
Haut von Mdusen erscheinen 90—100 Tage nach dem Beginne der
Pinselung mit 3.4-Benzpyren in Benzollésung. Injektion fiithrt rasch
zu Sarkomen. Infolge dieser Eigenschaften wurde der Kohlenwasser-
stoff bald nach seiner Entdeckung durch Coox, HEwETT und HIEGER*
in mehreren Laboratorien® auf seine carcinogene Fdhigkeit untersucht.

! VorrmaNN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 51 (1937). — Vgl. Coox
u. HEwETT: Soc. 1933, 403. — WINTERSTEIN u. VETTER: H. 230, 173 (1934).

? WinpaUs u. RatceELE: A. 537, 157 (1939).

3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 494111 (1927); C. 1930 II, 820.

¢ Coor, HEwETT u. H1eGER: Soc. 1933, 395.

5 BarrY, Cook, HasLewoop, HEweTt, HiegeEr, KENNAWAY: Proc. Roy.
Soc. London (B) 11%, 318 (1935). — Maisiy u. CoorLen: C.r. Soc. Biol. (Paris)
117, 109 (1934). — MaisiN u. Liigro1s: C.r.Soc. Biol. (Paris) 115, 733 (1934). —
OBERLING, SANNIE u. GUERIN: Bull. Assoc. fran¢. Etude Canc. 25, 156 (1936). —
RoNDONI u. CORBELLINI: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 21, VI, 128 (1936).
— ScrivrcHE u. WIiNTERSTEIN: H. 236, 79 (1935). — SHEAR: Amer. J. Cancer

14%*
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Wihrend die Einfithrung der Tribrom-, Mononitro-, Dinitro-, Mono-
amino- und der Sulfonsduregruppe die Aktivitdt des 3.4-Benzpyrens
zum Erloschen bringt!, ist 4'-Methoxy-3.4-benzpyren vielleicht schwach
wirksam, 4'-Oxy-3.4-benzpyren ist aber wieder unwirksam?.

Wie bereits im allgemeinen Teil dieses Buches S. 71 erwihnt,
konnten durch 3.4-Benzpyren die ersten Heilungen menschlichen Haut-
krebses erzielt werden. Auch an die Hemmung des Wachstums von Impjf-
tumoren durch 3.4-Benzpyren im Tierexperiment sei hier nochmals er-
innert.

Bemerkenswert ist noch, daff 3.4-Benzpyren nach Coox, Dobps,
HEWETT und Lawsoxn® eine sehr deutlich oestrogene Wirkung besitzt.

4.) 1.2,3.4-Dibenzpyren.
| | 17
1R
i *
W

37

Die Synthese des 1.2, 3.4-Dibenzpyrens wurde von E.CrAr? von
der «-Naphthoyl-o-benzoesdure ausgehend durchgefithrt. Mit Thionyl-
chlorid bildet diese Sdure ein Sdurechlorid in der Pseudoform I, das
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur mit Benzol
reagiert und Phenyl-«-naphthyl-phthalid IT liefert. Dieses erleidet beim
Kochen mit Benzol und Aluminiumchlorid eine Umlagerung zur o-(Benz-
anthrenyl-10)-benzoesdure 111%. Durch Zinkstaubdestillation wird IIT in
1.2, 3.4-Dibenzpyren 1V iibergefithrt. Als Nebenprodukt entsteht noch
ein Kohlenwasserstoff C,,H,q, der also zwei H-Atome mehr enthilt
als 1.2, 3.4-Dibenzpyren IV, aber nicht zu diesem dehydriert werden
kann und demnach ein anderes Ringsystem haben mufi. Die Trennung
der beiden Kohlenwasserstoffe gelingt leicht, da nur 1.2, 3.4-Dibenz-
pyren ein Pikrat bildet.

322 (1936). — L. F. FiesEr: Nucleus 15, 107 (1938); Amer. J. Cancer 34, 37 (1938).
— Bacamany, Cooxk, Daxsi, pE Worms, HasLewoop, HEwEeTT, RoBINSON: Proc.
Roy. Soc. London (B) 123, 343 (1937). — Cook, HasLEwoop, HEwETT, HIEGER,
KeENNAWAY u. MAYNEORD: Amer. J. Cancer 29, 119 (1937). — Coor u. KENNAWAY:
Amer. J. Cancer 33, 50 (1938).

1 Wixpavs u. RENnyvHAK: H. 249, 256 (1937).

? Fieser, HERSHBERG, LoNg jr., NEwMAN: Am. Soc. 59, 475 (1937). — Vgl
dagegen Coox, HasLewoop, HeweTT, HIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Amer.
J. Cancer 29, 220 (1937).

8 Coox, Dopps, HEWETT u. Lawson: Proc. Roy. Soc. London (B) 114, 272
(1934).

¢ Crar, E.: B. 63, 112 (1930).

5 Weitere unverdffentlichte Arbeiten haben gezeigt, daB diese Umlagerung
unter Umsténden auch zur isomeren 1.2-Benzofluorenyl-(9)-o-benzoesiure fithren
kann. E.Crar: Privatmitteilung.
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1.2, 3.4-Dibenzpyren IV kann auch aus Phenyl--naphthyl-phthalid 1T
direkt dargestellt werden, wenn dieses bei hoéherer Temperatur mit
Aluminiumchlorid verschmolzen wird. Ein zweiter Kohlenwasserstoff
entsteht dann nicht. | l

Eigenschaften. 1.2, 3.4- :
Dibenzpyren IV krystalli- s 7~ ;
siert aus Benzol-Eisessig in N e
langen, gelben, sublimier- o~
baren Nadeln vom Schmelz- fioad
punkt 226—227°, die sich ~ ;U
in konzentrierter Schwefel- 4|~ Pl
sdure mit bordeauxroter
Farbe losen, die nach
einigen Minuten nach oliv-
griin umschldgt. In Losung i
zeigt es eine intensiv grime s -
Fluorescenz. Das Absorp- |
tionsspekirum ist in Abb. 46 i
wiedergegeben. Mit Pikrin- i
sdure in Benzol bildet
1.2,3.4-Dibenzpyren einin ! I .
dunkelroten Nadeln kry- & y200 000 2000A
stallisierendes Pikrat vom Abb. 46. Absorptionsspektrum des 1.2, 3. 4-Dibenzpyrens
Schmelzpunkt 231° i ot b 1o onor o e o

Homologe. Nach der 3810, 3620; 3320, 3170, 3030; (in Benzol) 2910, 2640,
g 2550, 2460 (in Alkohol).

loge —»
N

obigen Methode lassen sich

auch Homologe des 1.2, 3.4-Dibenzpyrens darstellen. Die Einwirkung
von 1-Methylnaphthalin auf das Pseudochlorid der Benzoyl-o-benzoe-
sidure in Gegenwart von Aluminiumchlorid gibt Phenyl-(1-methylnaph-
thyl)-phthalid, das im weiteren Reaktionsverlauf zu 7-Methyl-1.2, 3.4-
dibenzpyren vom Schmelzpunkt 2256—226° fithrtt.

1 Crar, E.: Privatmitteilung.
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5-Phenyl-1.2, 3.4-dibenzpyren 148t sich vom Tetraphen-7.12-chinon
(1.2-Benzanthrachinon) aus synthetisieren. Mit Phenylmagnesiumbro-
mid entsteht daraus das Diol V, das mit Aluminiumchlorid in Benzol
Wasser abspaltet und in - Phenyl-1.2, 3.4-dibenzpyren VIII iibergeht.
Als Nebenprodukt bilden sich wechselnde Mengen des Dihydroderivates
VII, welches mit Platinkohle bei 300° sehr leicht zu VIII dehydriert
werden kann. Das Dihydroderivat VII wird ferner erhalten, wenn
das Diol V erst mit Jodkalium in Eisessig zu 7. 12-Diphenyl-tetraphen VI
reduziert und dann mit Aluminiumchlorid in Benzol zu VII umgelagert
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Biochemisches Verhalten. Schon nach einer vorliufigen Priifung
haben sich 1.2, 3.4-Dibenzpyren und sein 7-Methylderivat als im hohen
Mafie carcinogen wirksam erwiesen. Obwohl beide Kohlenwasserstoffe
betrachtlich weniger 16slich sind als 3.4-Benzpyren oder Methylchol-
anthren, erschienen die 7Twmoren schnell2.

5.) 1.2, 6.7-Dibenzpyren.
4.5, 9. 10-Dibenzpyren.
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Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes bereitete SHIN-1cHI SAKO?®
3-Nitro-2-jod-diphenyl aus 2-Amino-3-nitro-diphenyl durch Diazotieren

1 Crar, E.: B. 63, 112 (1930).

2 Bacemany, Coox, Dansi, pe Worms, HEwWETT u. RoBinson: Proc. Roy.
Soc. London (B) 123, 350 (1937). — Coox u. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 33,
53 (1938).

3 8axo, S.: Bull. chem. Soc. Japan 9, 55 (1934); C. 1935 I, 1239.
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und Behandeln mit Jodkalium. Mit Kupferpulver wird dann aus ersterem
2.2'-Dinitro-6.6'-diphenylbiphenyl 1 gewonnen. Die beiden Nitrogruppen
von I werden mit Zinnchloriir und Chlorwasserstoff in Eisessig zu
Aminogruppen 11 reduziert. Durch Tetrazotieren und Zersetzen ent-
steht neben anderen Produkten 1.2, 6.7-Dibenzpyren III.
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Eigenschaften. 1.2, 6.7-Dibenzpyren krystallisiert aus Benzol in
wenig loslichen, kleinen glénzenden Krystallen mit sclwach gelbem
Schimmer vom Schmelzpunkt 353—355°.

6.) 3.4,8.9-Dibenzpyren.
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3.4, 8.9-Dibenzpyren-5.8-chinon 1 wurde erstmalig in den Ho6chster
Farbwerken! dargestellt, indem Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid
auf Benzanthron bei gleichzeitigem Einleiten von Luft oder in Gegen-
wart von Oxydationsmitteln zur Einwirkung gebracht wurden. Auch
1.5-Dibenzoylnaphthalin II erleidet auf diese Weise einen doppelten
Ringschlufl zu I2. Am besten werden diese technisch wichtigen Kon-
densationen in einer diinnfliissigen Schmelze von Aluminiumchlorid-
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1 Hschster Farbwerke: DRP. 412053 (1922); 423720 (1924); 420412 (1923);
423283 (1923). — I. G- Farbenindustrie A.-G.: DRP. 430558 (1924); 440890 (1924).
2 1. (. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 426711 (1924); 483229 (1927).
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216
Natriumehlorid ausgefiihrt, in die sich trockener Sauerstoff leicht ein-
rithren laft!.

Aus 3.4, 8.9-Dibenzpyren-5.8-chinon I ist 3.4, 8.9-Dibenzpyren 111
zuerst von E. CLAR2? mittels der Zinkstaubschmelze (s. S.74) in {iber
80proz. Ausbeute gewonnen worden. Durch Reduktion des Chinons mit
Jodwasserstoff und Phosphor und anschlieBende Dehydrierung wurde
3.4, 8.9-Dibenzpyren von G.B.SiLBERMANN? dargestellt. Eine geringere
Ausbeute liefert die Zinkstaubdestillation des Chinons?.

25 o
5000 #0900 J000 2000 A

Ab b. 47. Absorptionsspektrum des 3.4,8.9-Dibenzpyrens in Benzol, ab 2800 & in Alkohol nach
E. Crar: B. 69, 1677 (1936). Lage der Banden in A: 4510, 4240, 4010, 3790; 3135, 3010, 2900;
(in Benzol) 2640, 2560, 2420 (in Alkohol).

Eigenschaften. 3.4, 8.9-Dibenzpyren krystallisiert aus Xylol in gold-
gelben Pliattchen vom Schmelzpunkt 308° (unkorr.), die sich in konzen-
trierter Schwefelsdure erst carminrot, dann violett und reinblau mit
roter Fluorescenz losen. Das Absorptionsspekirum s. Abb. 47.

Biochemisehes Verhalten. 3.4, 8.9-Dibenzpyren ist in hohem Grade
cancerogen akiiv®. Die Injektion seiner Losung in Olivendl ergab in
allen Fillen maligne Tumoren®.

3.4,8.9-Dibenzpyren-5.10-chinon 111 (Indanthrengoldgelb) gibt aus

Nitrobenzol gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 391—392° (korr.). In
konzentrierter Schwefelsdure 1ost es sich violettrot. Mit alkalischem

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 518316; DRP. 555180; C. 1932 I, 3627.
2 CLAR, E.: Amer. P.2172020; Tschech. Prior. 16. 5. 1936; B. 72, 1645 (1939).
3 S1LBERMANN, G. B.: Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. ¥, 234 (1937); C. 1937 L,
47817.
4 VoLLMANN, BECRER, CORELL u. STREECK: A. 331, 129 (1937).
5 Bacama¥xnw, Cooxk, Dawnsi, pE Worms, HastLEwoop, HEWETT u. ROBINSON:
Proc. Roy. Soc. London (B) 123, 350 (1937). — Cooxk u. KeNnnaway: Amer. J.

Cancer 33, 53 (1938).
¢ KLEINENBERG, G. E.: Arch. des Sci. biol. 51, 127 (1938); 56, 39, 48 (1939);
C. 194011, 1031.
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Hydrosulfit bildet sich eine rote Kiipe. Als Indanthrengoldgelb hat das
Chinon technische Bedeutung erlangt. Zahlreiche Derivate wurden mit
Hilfe der oben erwidhnten Synthesen oder durch direkte Substitution
gewonnen.

7.) 3.4,9.10-Dibenzpyren.
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ScrOoLL und NEUMANN?! kondensierten Naphthalin-1.4-dicarbonséure-

chlorid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum 1.4-

Dibenzoyl-naphthalin I, welches beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid

unter doppeltem RingschluB in 3.4, 9. 10-Dibenzpyren-5. 8-chinon I1 iiber-

geht. Wie Untersuchungen der I.G. Farbenindustrie A.G.2 ergaben,
bildet sich das Chinon auch aus 2-Benzoyl-benzanthron III, welches
aus Benzanthron-2-carbonsiure-chlorid, Benzol und Aluminiumchlorid
gewonnen werden kann. Fiir die technische Brauchbarkeit der Ver-
fahren ist jedoch die Anwené:lung der Aluminiumechlorid-Natriumchlorid-

Schmelze unter Einrithren von trockenem Sauerstoff beim Ringschlufl

notwendig.
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ScEHOLL und NEUMANN gewannen 3.4, 9.10-Dibenzpyren IV aus
seinem Chinon durch Zinkstaubdestillation. Bessere Ausbeute von etwa
85% werden auch hier mit der Zinkstaubschmelze von E. CLAR? erzielt.

Eigenschaften. Aus Xylol krystallisiert bildet 3.4, 9.10-Dibenz-
pyren grinlichgelbe Nadeln oder Bliattchen vom Schmelzpunkt 280°,
die sich in konzentrierter Schwefelsdure blau mit roter Fluorescenz
I6sen. In organischen Liésungmitteln ist es wenig l6slich und zeigt
darin eine blaue Fluorescenz. Das Absorptionsspektrum ist in Abb. 48
wiedergegeben.

1 ScmorL u. NEUMANN: B. 55, 118 (1922).

2 T, G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 518316 (1927); 555180 (1929); E.P.

287050 (1928); C. 1932 11, 3627; 1928 I, 3000.
3 CLawr, B.: B. 12, 1645 (1939).
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3.4, 9.10-Dibenzpyren-4. 8-chinon
IT krystallisiert aus NitrobenZol in
scharlachroten Nadeln vom Schmelz-
punkt 365° (unkorr.). Die Losungs-
farbe in konzentrierter Schwefel-
YR . séure ist olivgriin. Mit alkalischem
{ b Hydrosulfit ist das Chinon gelbrot
i verkiipbar.
i Oxydation. Die Oxydation des
. ,I Kohlenwasserstoffes mit Chromséiure
P < fithrt zuerst zum Chinon II und
! dann zum Pentaphen-5.14, 8.13-di-
] chinon V (s. S. 154)1.
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8.) Tribenzpyrene.

2
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Keines der Tribenzpyrene ist be-
Abb. 48. Absorptionsspektrum dis 3.4,9.10- kannt, doch sind einige ihrer Ab-
Dibenzpyrens in Benzol, ab 2800 A in Alkohol A 3 s

aach E. CLAR: B. 69, 1677 (1936). Lage der kf)mmhnge da}‘gestellt Worden’,' die
Banden in A: 4330, 4190, 4080; 3970, 3750, hier kurz erwihnt werden mdogen.
3565; 3320, 3170, 2970, 2850; (in Benzol) Nach Scmorr und MEYER? ent

2720; 2420, 2220 (in Alkohol).
stehen bei der Einwirkung von An-
thrachinon-1.4-dicarbonsiure-chlorid auf Toluol bzw. Anisol und Alu-
miniumehlorid in Nitrobenzol neben anderen Produkten auch die
Dilactone I (R = CH; bzw. OCH,), die sich mit Jodwasserstoff in Eis-
essig zu den 9. 10- Diaryl-anthracen-1. 4-dicarbonsduren Il reduzieren lassen.
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Letztere gehen mit Schwefelsdure einen doppelten Ringschlu} ein und
bilden die 1.2, 3.4, 9.10-Tribenzpyren-5.8-chinone (homdo-Coerdian-
throne) ITT (R = CH; bzw. OCHj,). Das Dvmethylderivat von III ist
ein blauer, das Dimethoxyderivat ein grier Kiipenfarbstoff.

Beim Verschmelzen von 9.10-Dibenzoyl-anthracen V mit Aluminium-
chlorid bildet sich ein rotviolett bis blaues Kondensationsprodukt?,

1 ScHOLL u. NeUMANN: B. 55, 118 (1922).
2 ScHOLL u. MEYER: A. 512, 112 (1934).
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 430557 (1924).
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das ein 1.2, 4.5, 8.9-Tribenzpyren-3.10-chinon IV oder ein 2.3, 8.9-
Dibenzperylen-1.7-chinon VI oder ein Gemisch von beiden sein kann.
Moglicherweise werden die Benzoylgruppen vor der Kondensation ver-
schoben, so daBl auch noch andere Konstitutionen in Betracht kommen.
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Ahnliche Kondensationsprodukte werden aus anderen Dibenzoyl-
anthracenen erhalten?, unter denen auch ein 1.2, 3.4, 8.9-Tribenzpyren-
5.10-chinon ist1.

9.) Naphtho-[2'.3": 3.4]-pyren.
2.3 -Naphtha-1. 2-pyren.

5

Die Einwirkung von Phthal-anhydrid und Aluminiumchlorid auf
Pyren ist von mehreren Autoren? beschrieben worden. Dabei bildet
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1 E.I. pv PoxT DE NEMOURS & Co.: A.P. 1991687 (1933); C. 1935 II. 2454.

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 5890145; C. 19341, 771. — Coox u. HE-
WETT: Soc. 1933, 403. — E. Crar: B. 69, 1684 (1936). — Verein fiir Chemische
und Metallurgische Produktion, Aussig: DRP. 574189 (SEDLMAYER, E. P. 366472);
C. 193211, 447. — 1. G. Farbenindustrie A.-G.: 590579; C. 1934 I, 3846.
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sich zuerst 3-Pyrenoyl-o-benzoesiure I, die in derselben oder einer be-
sonderen Operation durch Ringschlufl in 3.4- Phthaloylpyren II iiber-
gefithrt werden kann. J.W.Cook?! reduzierte die Sdure I vor dem
RingschluB zu III, welches mit Chlorzink das Anthronderivat IV gibt.
Letzteres kann mit Natronlauge und Zinkstaub zum Naphtho-[2'.3": 3.4]-
pyren V reduziert werden. AuBler diesem Verfahren und der Zinkstaub-
destillation des Chinons II? kann der Kohlenwasserstoff auch noch
durch Pyrolyse von 3-(o-Toluyl)-pyren VI gewonnen werden? 2,
Eigensehaften und biochemisches Verhalten. Naphitho-[2'.3": 3.4]-

pyren 'V bildet aus Xylol sublimierbare, orangerote Bldttchen vom
Schmelzpunkt 273°. In kon-

g ! ' zentrierter ~ Schwefelsiure
i A 16st es sich erst violett,
! "-.\ AN dann braun und schlieBlich
v ~s grim. Die Losung in Xylol
zeigt eine stark griine Fluor-
1 escenz. Das Absorptionsspek-
trum s. Abb. 49. Mit Pikrin-
sdure in Benzol entsteht
i ein zersetzliches Pikrat vom
./ Schmelzpunkt 205°. Naph-
4 tho-[2'.3": 3.4]-pyren hat die
besondere Eigenschaft eines
Acens mit Maleinsdure-an-
hydrid zu reagieren. Dabei
Abb.49. Absorptionsspektrum des Naphtho-[2°.3":3.4]- bﬂdet sich sohnell das.e.n do-
%yrqe(r‘zs inﬁ’_};elizsa%lé abLzsoodA ig Aléiohql 111&a.ch5§. CL3AR: cyclische, farblose Addltlon$~
4060, 3850 %350,)'320%%6257%, 2860; (in ia‘:nz(?l’) Gies  produkt VIIL2 N, apkt?w-
(in’ Alkohol). [27.8": 3.4]-pyren wirkt nicht
krebserregend?.

3.4- Phthalyl-pyren krystallisiert aus Nitrobenzol in hellroten Nadeln,

die bei 250—251° (unkorr.) schmelzen und sich in konzentrierter Schwefel-
sdure mit griiner Farbe 16sen. Die Kiipe ist in dicker Schicht griin, in

diinner rosa.

5000 w00 3000 2000k

10.) 8.9-Benz-naphtho-[2’.1": 3.4]-pyren, Dinaphtho-[2'.3": 3.4],
[27.3” : 8.9]-pyren und 3.4-Benz-anthraceno-[2’.1": 8.9]-pyren.

Von den héheren Benzologen des Pyrens sind nur noch einige Chinone
bekannt geworden.

Bei der Aluminiumchloridschmelze von 1’-(x-Naphthoyl-)benz-
anthron I unter Zufiihrung von Luft entsteht 8. 9- Benz-naphtho-[2'.1': 3. 4}-
pyren-5.10-chinon 1I. Es firbt Baumwolle aus der Kiipe in braun-
orangen Ténen. Ein dhnlicher Farbstoff wird aus 1'-(x-Acenaphthoyl)-

benzanthron erhaltens3.

1 Coor u. HEWETT: Soc. 1933, 403. 2 Crar, E.: B. 69, 1684.
8 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 446187 (1925); C. 1827 II, 1096; C.

19271, 1228. ,
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Energische Einwirkung von iiberschiissigem Phthalanhydrid und
Aluminiumchlorid auf Pyren bei hoherer Temperatur oder die Reaktion
zwischen 3-Pyrenoyl-o-benzoesdure und Phthalanhydrid in der Alu-
miniumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze liefert ein Kondensationspro-
dukt, das erwartungsgemil aus den zwei Diphthaloyl-pyrenen I1I und IV
bestehen wird!. Die symmetrischere Verbindung IIT diirfte bei der
Krystallisation angereichert werden. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol
oder Trichlorbenzol in braunen Nadeln, die bis 400° noch nicht ge-
schmolzen sind, sich in konzentrierter Schwefelsdure griin lésen und
eine violette Kiipe geben. Das 3.4-Benz-anthraceno-[2'.1: 8.9]-pyren-
Derivat V wird durch Oxydation von Violanthron-chinon erhalten (vgl.
S.256). Durch Alkylierung lassen sich aus V orangerote Kiipenfarb-
stoffe gewinnen?.

II. Kohlenwasserstoffe, die sich vom Perylen ableiten.
1.) Perylen.
peri- Dinaphthylen.
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Perylen I1 wurde von ScHOLL und WEITZENBOCK® aus 1.1'-Di-
naphthyl I und aus Naphthalin beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid
in geringer Menge erhalten. Seine Konstitution bewiesen sie, indem

1 VoLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 49 (1937). — ScHoLL,
MevYEeR u. DowaT: B. 70, 2180 (1937).

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E.P. 480882 (1936); C. 1938 II, 1134; DRP.
695031 (1936); C. 1941 I, 582.

3 Scmorr u. WEIrzeNBOCK: Mh. Chem. 43, 2202 (1910).
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sie Perylen II aus 1.8-Dijodnaphthalin III nach der Urrmawwschen
Methode mit Kupferpulver darstellten. Auch aus 1-Bromnaphthalin
und Aluminjumchlorid wird es in etwa 4proz. Ausbeute erhaltenl.
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Ungefahr gleichzeitig mit ScEOLL und WEITZENBOCK! hatte auch
A. HoMER? Perylen aus Naphthalin und Aluminiumchlorid in Tetra-
chlordthan erhalten, es aber nicht als solches erkannt, sondern fiir
1.2, 7.8-Dibenzanthracen gehalten. Die HomERschen Angaben wurden
erst durch J. W. Cook3 richtiggestellt.

Die erste praktisch brauchbare Methode zur Darstellung von Perylen
wurde von HansGirG und ZINKE* angegeben. Sie besteht im Erhitzen
des leichterhédltlichen 2.2'-Dioxy-1.1'-dinaphthyls IV mit Phosphor-
pentachlorid und sirupdser phosphoriger Siure bei 400—500°, wobei
das Perylen abdestilliert. Bei einem &hnlichen Verfahren wird Phosphor-
oxychlorid und Zinkstaub verwendet5.

Der RingschluB bei 1.1’-Dinaphthyl mit Aluminiumchlorid 148t
sich auch auf einige seiner Derivate anwenden. So ergeben 2.2'-Dioxy-
1.1’-dinaphthyl IV und 4.4'-Dioxy-1.1’-dinaphthyl V beim Erwédrmen
mit Aluminiumechlorid 1.12-Dioxy-perylen VI® bzw. 3.10-Dioxy-perylen
VII?, die beide bei der Zinkstaubdestillation Perylen liefern.
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1 WEITZENBOCK u. SEER: B. 46, 1994 (1913).

? HoMER, A.: Soc. 97, 1148 (1910).

3 Coox, J. W.: Soc. 1931, 488.

4 HANSGIRG u. ZINKE: Mh, Chem. 40, 403 (1919). — HaNseIrG: DRP. 386040
(1918).

5 Compagnie Nationale de Matiére Colorantes et de Produits Chimiques:
F.P. 571739 (1922); 571738 (1922); 28528 (1923); E. P. 208721 u. 208722 (1923);
C. 1926 I, 498. — Vgl. Cm. MarscHALK: Bl (4) 43, 1388 (1928).

¢ ZINkE u. DENGG: Mh. Chem. 43, 125 (1922). — PEREIRA: DRP. 390619;
391825 (1921); 394437 (1922). — ZINKE u. VON SCHLIESzL: Mh. Chem. 67, 196
(1936).

7 ZINKE u. SCEOPFER: Mh. Chem. 44, 365 (1923). — ZINKE, STIMLER u. REUSS:
Mh. Chem. 64, 415 (1934).
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Eine wertvolle neue Perylensynthese ist von V. WEINMAYR! aus-
gearbeitet worden. Phenanthren reagiert dabei zweimal mit Acrolein in
wasserfreier FluBsdure (VIII— II). Das Rohprodukt besteht zum
groBen Teil aus Hydro-perylenen, die durch Zinkstaubdestillation,
Schmelzen mit Schwefel oder Destillieren mit Quecksilberdampf dehy-
driert werden koénnen.
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