
147. E. Clar und Fr. John:  Zur Kenntnis mehrkerniger aroma- 
tischer Koh1enwassers:offe und ihrer Abktimmlinge, VIII. Mitteil. : 
Ober [Naphtho-2'3' .- l.Z-anthracene], [2.3,6.7-Dibenzant.hracen-9.10- 

diyle] und deren Oxydationsprodukte. 
[Eingegangen am 2. Februar 1931.1 

Wir haben in der 2. Mittei1.l) mit B. Hawran iiber 5-kernige arorna- 
tische Kohlenwasserstoffe berichtet, die aus den Diketonen I, 11, I11 
und ihren Homologen entstehen, und denen wir auf Grund ihrer Synthesen, 
des spektrographischen Befundes und ihres Verhaltens bei der Oxydation 
die Formel von ~aphtho-2'.3':1.2-anthracenen] (VIII) zuerteilt haben. 
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Obwohl diese Annahnie, insbesondere durch die Synthese aus den 
o-Diketonen 111 wohl begriindet erschien, liel3en spatere Beobachtungen die 
nochmalige Rearbeitung dieses Gebietes dringend wiiiischenswert erscheinen. 
Die daiiials in einheitlichen, schonen Krystallen erhaltenen Kohlenwasser-  
s tof fe  rrgebeti bei der O x y d a t i o n ,  wie schon berichtet (1. c.), stets zu 
gleichen Tei len Mono- und. Dichinone ,  die anscheinend zu einer 
Molekulverb indung in1 Verhaltnis I : I zusaiiimentreten. Wahrend nun 
fiir die nicliiiione die Formel XI durch chemisches Verhdten, sowie durch 
die 1dent.itat des unmethylicTten Dichinons niit deiii schon bekannten, auE 
andereni Wege dargestellten 1.2 - P h t  ha1 y I- a n t  h r  ac  hi D on 2, sicherstand, 
zeieen die Monoc h inane  durch ihre Nicht-verkjipbarkeit und durch deli 
7Tmstancl.. d.all sie iiieht ZII den IXchinonen oxvdiert werden konnten, ein 
L-erhalten, d.as w;r durch die Formel von 1 .2-Phtha ly l -an thracenen  (XII), 
hci d.eiien d.er Anthraceii-Mittelring unter Voraussetzung einer Ringneigung 
in ~ebenvnlenj..-Bindurlg zu den Chinon-Carbonylen st eht, erklaren ZLI 
kiin;ien glaubten. Die weitere Untersuchung dieser Monochinone brachte 
nun das iiberrasehende Resultat, da13 sie Monochinone von  l inearein 
R a u  (XI sind.. Ein Diniethyld.er ivat  ergab nanilich bei der Kal ischmelze 
nn Stellc cles erwarteten Geniisches voii Methyl-anthracen-carbonsaure und 
‘JhhylsSiure Xaph t  hoesiiuren. Damit ist nun ohne weiteres ihre T\’icht- 
vctrkiipbnrkeit und ihTe sonst groCe dhnlichkeit mit dein schon durch 
W. H. Mi 11 s unc! M. Mi 11 sB) d-argestellten und. untersuchten Moriochinon S 
erklart. 

Dadxrch entstanden nun eriisthafte Zlveifel an der Einheitlichkeit 
unserer Kohlenwasserstoffe, denn es ist wohl kaum amunehmen, da13 bei 
der Osydation eine Uinlagerung der lin. in die ang. Formen stattfindet. 
Wenii es auch unmoglich schien, da13 unsere Kohlenbvasserstoffe [2.3, 6.7- 
Dibenz-anthracen-9.10-diyle] (IX) enthalten konnten, die sich durch ihre 
tiefblaue Farbe und ihre Radikal-Natur so stark von anderen aromat. Kohlen- 
wasserstoffen gleicher GroBe ~nterscheiden~), so blieb doch noch die Moglich- 
keit offen, da13 nicht diese selbst, sondern deren Dihydro -de r iva t e  vom 
’lypus VII, die ja nach friiherer Feststellung Monochinoiie geben, zu 50”/;7 
c h i n  enthalten sind. Der einheitliche Charakter unserer Kohlenwasserstoffe 
schloB diese Moglichkeit nicht aus, da ja schon wiederholt Molekiilverbindungen 
von aroniat. Kohlenwasserstoffen mit Dihydro-derivaten beobachtet wurden 5 ) .  

Nun sind uns durch das Studium des [2.3, 6.7-Dibenzanthracen-g.10- 
diyls] (IX) niehrere Dehydrierungs-Methoden bekannt geworden, mit deren 
Hilfe sich das [2.3, 6.7-l)ibenz-g.1o-dihydro-anthracen] leicht zu dem ersteren 
dehydr ie re i i  lieB. Diese Methoden niul3ten also auch auf die in Frage 
konimenden Kohlenwasserstoffe anwendbar sein, wenn die Vermutung, daB 
sie zur H a k e  aus Zin. Dihydro-dibenzanthracenen . bestehen, zutrifft. Die 
I’ersuche bestatigten vollauf unsere Erwartungen. Werden nanilich die von 
uns als waphtho-2’.3’ : 2.2-anthracene] beschriebenen Kohlenwasserstoffe 
durch Uberleiten iiber Kupfer, durch Kochen in Nitro-benzol unter Zusatz 
\:on Phenanthrenchinon oder in Xylol mit Chloranil dehydriert, so konnte 

. ... . . 
*I  I<. Scho l l  11. 1-1. S e u m a n n .  B.  G, 124 [ ~ g z z : .  
3, Jourii. chcm. Soc. London 101. 2194 [ I ~ I ? ! .  
4, I:. Clnr 11. I+. J o h n ,  B .  63, 2967 [1930]. 
;) Eric11 H a a r k ,  B .  62, 1 7 7 1  I:rg?g]. 
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bei allen die Bild.ung des tief blauen, schwer loslichen r2.3, G.7-Dibenz- 
a n t  h r a c e  n - 9.10- diyls] (IX), bzw. seiner entsprechenden Homologen, 
beobachtet werden, die iins nun auf diese Weise sehr bequem zuganglich 
warden. Die Methyl-Homologen des Stamm-Kohlenwasserstoffs I X  schlie- 
Oen sich in ihren Eigenschaften ganz diesein an. Auch sie verhalten sich 
in jeder Beziehung u4e 2-wertige Kohlenstoff-Radikale. 

Durch d.iese Ergebiiisse ist nun der Konstitutions-Beweis, den wir da- 
dmch zii erbringen glaubten, da13 w4r uiisere fur rein ang. gehaltenen Naphtho- 
anthracene auch aus den o-Diketonen I11 erhalten konnten und die init denen 
aus m- und p-Di ketoneii identisch w’aren, eixtkraftet worden. Der p y r  o g e n e 
U‘asser-Entzug a u s  d.en Dike tonen  I, 11, I11 muB also von  e iner  
Umlagerung begle i te t  werden k8nnen, wie sie schon vereinzelt bei Kon- 
densationen dieser Art festgestellt worden ist ”. Wahrend nun das Diketon V 
in reinein Zustand. ausschlieMich lin. Dihydro-Kohlenwasserstoff ergibt und 
niir im tinreinen Fustand durch wahrscheinliches Vorhandensein des Di- 
ketons VI ang. Kohlenwasserstoff liefert, niussen die o-Diketone voii der 
Art 111, weiin sie l i j z .  Dihydro-dibenzanthracene (VII) lieferii sollen, eine 
‘IJmlagerung erleiden. Gerade bei ihnen ist eine schlechte Ausbeute durch 
Zersplitterung, die wdhrscheinlich einer Umlagerung vorangeht, auffallend. 
Auch bei der Kondensation des Ketons IV unter Zusatz von Kupfer konnten 
lxtrachtliche Mengen ang. Naphtho-anthracen beobachtet werden. Dieses 
Keton IV wurde dargestellt atis 4- Be nz yl- 1.3 -d ime t h yl- ben  zol (erhalten 
durch Einwirkung von BenzylchloTid auf m-Xylol mit amalgarniertem 
Aluminium) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

[Nap h t ho  - 2’.3’ : 1.2- a n t  h r  a c e n el 
(VIII) hat sich die Dehydr ie rungs-Methode  init Chlorani l  i n  Xylo l  
am zweckmlBigsten erwiesen. Zur Darstellung des ang. Stamm-Kohlenwasser- 
stoffs wurde von einem Gemisch der beiden Dibenzoyl-m-xylole  V und VI 
dusgegangen (das reine Diketon VI konnte nicht durch fraktionierte Krystalli- 
sation gewonnenwerden), wie maa sie bei der Einwirkung von 2 Mol. Benzoyl-  
ch lor id  auf m-Xylo l  in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei hoherer 
Temperatur erhalt’). Das Gemisch der beiden Diketone la& sich in der Art, 
wie schon friiher beschrieben, zu lin. Dihydro-dibenz-anthracen VII 
und ang. N a p h t h o - a n t h r a c e n  VI I I  unter Austritt von z Mol. Wasser 
kondensieren. Werden diese, in Xylol . gelost, mit Chlorani l  gekocht, 
so wird der lin. Dihydro-Kohlenwasserstoff zu [2.3,6.7-Dibenz- a n t h r a c e n -  
9.10- di  yl] dehydriert, wahrend der ang. Kohlenwasserstoff unangegriffen 
bleibt und nach der Abtrennung des schwer loslichen, blauen Kohlen- 
wasserstoff s auskrystallisiert . Er  ist, wie seine Homologen, nur schwach 
griin-gelb gefarbt, bildet ein Pikrat niit z Mol. Pikrinsaure und ahnelt 
in keiiier Weise dem radikalischen lin. Kohlenwasserstoff IX. Nach 
seiner Formel VIII lie@ auch keinerlei Grund dazu vor. Bei der Oxyda t ion  
liefert er ausschliefilich nng. Dichinon. 

In derselben Weise uturden auch die Methyl-Homologen der ang. 
Rohlenwasserstoffe aus dein Kohlenwasserstoff-Gemisch, wie man es durch 
Kondensation der Diketoiie I und I1 (X = CH,) gewinnt, dargestellt. Sieunter- 

Zur Ge w i nn  u n g d e  r w a h r  e n 

6 )  Dziewonski  u. R i t t ,  Bull. Internat. .4kad. Poloti. S2ie;ices Lettres (A) 1997, 
I ~ X .  J. \V. Cook,  Journ. chem. SOC. London 1910, 108; .  

7)  I?. Clnr 11. Fr. John, €5. 62, 3023 [1929]. 
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scheiden sich von dem Stamm-Kohlenwasserstoff durch einen viel hoheren 
Schmelzpunkt. Bei h e r  Darstellung konnten aus der Mutterlauge noch 
jeweils eine geringere Menge Kohlenwasserstoffe, die anscheinend auch von 
ang. Bau sind und viel niedriger schmelzen, erhalten werden. Ihnen sollen 
noch weitere Untersuchungen gewidmet sein. 

SchwingungszahlenXl O-2 [Schwingungszahlen x 10-2 

und Homo!ogen 
Fig I \I 
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Die Dimethyl-Homologen konnten auch ohne besondere Trennungs- 
niethoden aus dem rohen Kohlenwasserstoff-Gemisch, wie man es bei der 
Kondensation erhalt, auf Grund iher  schweren Loslichkeit durch fraktio- 
nierte Krystallisation erhalten werden, jedoch nur dann, wenn sie die lin. 
Kohlenwasserstoffe in der Menge stark iiberwiegen. Andernfalls erhalt man 
ganz einheitliche Krystalle, die aus gleichen Teilen lin. und ang. Dihydro- 
Kohlenwasserstoffen bestehen und durch Krystallisation nicht trennbar sind. 
Es gelang uns trotz einer groBen Anzahl von Versuchen nicht, die Reaktion 
in die eine oder die andere Bahn zu leiten. 

Einen Beweis fiir die Annahme, daf3 die friiher beschriebenen Kohlen- 
wasserstoffe Molekiilverbindungen aus lin. Dihydro- und ang. Kohlenwasser- 
stoffen sind, haben wir durch Molekulargewichts-Bestimmung nicht erbringen 
konnen, da sie nicht einmal in schmelzendem Phenanthren genugend loslich 
sind, und bei hoherer Temperatur wegen Dissoziation von vornherein zweifel- 
hafte Werte erwartet werden mussen. Sehr dafiir spricht jedoch, daB sie 
stets aus gleichen Teilen lin. Dihydro- und ang. aromat. Kohlenwasserstoffen 
zusammengesetzt sind und eine Trennung durch fraktionierte Kr ystallisation 
unmoglich ist. 

Wie aus den beigegebenen Figuren (S. 984) zu ersehen ist, unterscheiden 
sich die Absorptionskurven der ang. Kohlenwasserstoffe im Ultraviolett 
merkwiirdigerweise nur graduell von den beiden Isomeren lin. Dihydro- 
anthracenen, was auf einen dmlichen Feinbau der beiden Kohlenwasserstoff- 
Reihen schlieBen lafit. 

Besehreibang der Versuehe. 
4-Benzyl-1.3-dimethyI-benzol. 

303 g m-Xylol, 151 g Benzylchlorid und 3 g amalgamiertes 
A1 u mi n i u m werden angewarmt, bis die lebhafte Chlorwasserstoff -Abspaltung 
begonnen hat, die dann ohne Erwarmung weitergeht. Zur Beendigung der 
Reaktion erhitzt man noch auf 120°, lafit abkiihlen, fugt wenig Wasser hinzu, 
um das gebildete Aluminiumchlorid zu zerstoren, und filtriert ab. Das Filtrat 
wird unter Verwendung eines Hempel- Aufsatzes fraktioniert und der bei 
280-2900 iibergehende Teil aufgefangen. Ausbeute IOO g. Dieses Methyl- 
Homologe des Diphenyl-methans ist ein dickes, farbloses 01. 

~-Benzyl-1.~-dimethyl-6-benzoyl-benzol (IV). IOO g 4-Benzyl- 
1.3-dimethyl-benzol werden in 500 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und 
mit 75 g Benzoylchlorid versetzt. I n  diese Mischung tragt man 75 g gut 
gepulvertes Aluminiumchlorid bei Eiskdte ein. Nachdem die Haupt- 
reaktion aufgehort hat, schuttelt man noch etuta 10 Stdn. bei Zimmer- 
Temperatur. Nach der Zerlegung in der bekannten Weise wird der Schwefel- 
kohlenstoff mit Wasserdampf abgetrieben und das zuriickbleibende 61 mit 
verd. Salzsaure, dann mit verd. Natronlauge und Wasser ewaschen. Bei 

iiber. Es erstant erst nach wochenlangem Stehen krystallin. Der Krystallbrei 
wird mit einer mal3igen Menge Petrolather angeriihrt und 2 Tage bei -100 
stehengelassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden nochmals aus Petrol- 
ather, schlieBlich aus Alkohol umgelost. Man erhalt so farblose Tiifelchen, 

der Vakuum-Destillation bei 15 mm Druck geht es als dickes 8 1 bei 250-2650 
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c!ie bei 6809) schnielzen. I n  konz. Schwefelsaure losen sie sich griinstkhig 
gelb, beini Erhitzen brnun. 

2.3.90 mg Sbst.: ?;.OI m:: CO?, r i . .33  nig H&. 

Die Kondensatinn .des Ketons wird in der schoii friiher beschiebeneii 
\Veise9) uiiter Zusatz voii TI. Natur-Kupfer C ausgcfiihrt. 

Di rek te  Treiiiiung der  Zin. u n d  ang. Kohlenwnssers tof fe :  4 Tle. 
krystallisierteii Kohleiiwasserstoff-Geniisches werden in zoo Tln. Xylol hei 13 
gelost und nit 2 - 3  Tln. Chloranil 1,/4-1/2 Stde. Zuni Sieden erhitzt.. Die 
blnuviolctten [P.3, 6. ~-~iheiiz-an~h~acen-9.1o-d.iyle] s c h d e n  sich sclion iii 
tler Sietlehitze in kupferglanzenden Blattchen aus, die noch heil:, nbfiltriert 
und init Sylol gen-nschen werden. War nur wenig Ziw. Kohlenwasserstoff 
vorhn‘nden, so setzen sie sich witerhin niit Chlornnil UITL. Diese T7nisetzungs- 
produkte bleiben dinii in der Mutterlauge. Aus dieser krystallisiereii, falls 
von diniethpliel-ten E;ohlenwas~crstoffeti ausgegangen wurde, beirn Erkalten 
d ie  eiitq~~echendcn nng. Kohlenwasserstoffe nus, der ang. Stamni-Kohlen- 
wasserstoff erst iiach Einengen in gelbgrunen Blattchen. Die Ausbeute 
weclLwlt je inch den1 Verhaltnis, in den1 die Ko~.leiiwasserstoffe in deni 
Geniisch vorliaiiden wclrcii. 

C 1 2 H 2 0 0  (,joo.~h). T L x .  C 87.9j .  H 6.72.  Gcf. C 8;7.88, H 6.71. 

LNa p h t ho  - ;?‘.3’ : 1.2- a n t  h r  ace n] (VIII), 
Dicser Stanim-Kohlenwasserstoff wird aus den1 Geniisch v9n [2.3,6.7‘-l)i - 

bc 11% - di h q’ dr  o - a n t  h r  ace n] (VII) und [Naphtho-2’.3’, 1.2-anthracen] (VIII) ,  
n - i  man es iiach der friiherlo) aiigegebenen Art erhiilt, nach obiger Trennungs- 
wcthode dargestellt. I)as dabei abfallende [2.3, 6.7-Dibenz-anthracen-9.10- 
c!iyl] (IX) ist bereits ausfiihrlich in seinen Eigenschaften beschrieben worden ll). 

Uas [Naphtho-2‘.Yf : 1.2-anthracen] krystallisiert in grofien, schwach 
gelblichgrunen, flachen Nadeln oder Blattchen, die bei 257’ schmelzen unr! 
linter der Analysen- Quarzlaiiipe intensiv gelbgriin fluorescieren. Die Losung 
fluoresciert bei Tageslicht ocler unter c!er Analysen- Quarzlampe schon blau. 
Der Kohlenwasserstoff lost sich fast nicht in konz. Schwefelsaure. Bei der 
O s y d a t i o n  liefert er nahezu quantitativ das Dichinon XI, das wiederum 
iiiit Hydrazin-Hydrat quantitativ in das schon bekanrite Azin iilmgefiihrt 
werden kann. 

20.10 i i ~ g  Sbst.: C9.S.l ing C 0 2 ,  9 .29  mg H,O. - ~ I . + O  in:: Sbst.: 74.31 m:: C02.  
9.9; nig H20 .  

C,,H,, (2;S.r.). 3cr. C 94.93, I1 5.0;. Ccf. C 94 76, 94.70, H 5.17, 5.21. 
Dns ~NaplitIio-2’.3’:1.2-anthrac.eii] gibt, in Bcnzol heiB geliist und mit iiberschiissiger 

l’ikrinsaurc-losung rersetzt. eiu in oraiigerotcn Nadeln kryst;dlisiercndes P ikr  il t , tlns 
2 Md. Pikrins5iure entlialt und bei 1 8 4 ~  schniilzt. 

I.(>O7 111:: Slwt.: 0.192 ccm N (180. 744 IIIIII). 

ncr. h- 1 1 . q ~ .  Gef. N 11.56. 

7.7’- I) i me t h y 1 - in ap h t  h o  - 2’.3’ : 1.2- a n t  h r acen: 
(Dimethylderivat voii VIII). 

Wird aus dem Geniisch voii lin. und any. Kohlenwasserstoff. u’ rie es nus 
den Ketoiien I und 111 (X = CH,) erlialten wirdI2), iiiit Hilfe obiger 
. . . . ._ 

t i )  Simtliclie ScliiiicI~..piu:ktc siiid unkorrigiert angegebcn. 
’) B. 62, 9-17 [IgZgj .  lo) 13. C!, 947. 3027 [1929]. 11) B. 63, 2967 [rgjo:. 

“J 13. 62, 0.48 1 I C , . L ~ ]  ; tlort Iwscliricbeii 31; ~.7’-l)irnt.thyl-[nnplitllo-’‘.3’:l.’ 
nil tliraccn!. 
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Treiinungsniethode dargestellt. Es  krystallisiert dabei aus der Mutterlauge 
ohne Einengen. Aus Xylol erhalt man schwach gelbgriine Nadeln, die zu 
kugeligen Aggregaten vereinigt sind, bei 2250 schmelzen (sintern bei 220~). 
sich in konz. Schwefelsauxe erst rnit brauner, dann rnit schmutziggriimer 
Farbe losen und unter der Analysen- Quarzlampe stark griinlich-gelb auf- 
leuchten. Die Losungen fluorescieren blau. AUS Pyridin erhalt man liingere 
Nadeln. Bei der Oxyda t ion  rnit der berechneten Menge C-hromsaure in 
Eisessig gewinnt man fast quantitativ das entsprechende ang. Dichinon.  
Das Rohprodukt des Dichinons enthalt eine geringe Menge einer rotlichen 
Verunreiniguna, von der es durch Waschen mit Ather zum groI3en Teil befreit 
waden kann. Der Kohlenwasserstoff sublimiert im Vakuum im C0,-Stroni 
in schwach gelbenNadeln, die bei 210O schm.dzen. Aus diesen tieferen Schnielz- 
punkten kann man schliecen, daB eine geringe Zersetzung rnit der Subliniatiori 
e;nhergegangen ist. Da der Schmelzpunkt hoher lie@ als die Teniperatur dei- 
Sublimation, ist anzunehnien, dafi auch schon beim Schmelzpunkt mH3ige 
Zersetzung eintritt. 

24.61 mg Sbst.: 84.85 mg CO,,  13.oB mg H,O. 
Ber. C 94.07, H 5.93.  CZ4H,, (306.14). Gef .  C 94.03, I1 .j.94. 

[Di - (4'- methy l -  ben z- 1'2') : 2.3, 6.7- a n t  h r  ace  n -  9.10 - di yl] 
(Dimethylderivat von IX). 

Wird als schwerst loslicher Teil bei der Trennung erhalten. Unterscheidet 
sich in. seinen Eigenschaften iiicht von dem Stamm-Kohlenwasserstoff IX13). 
Bei der Oxyd a t i o n  rnit Chromsaure in Eisessig liefert dieser radikalische 
Kohlenwasserstoff ausschliefllich [Di - (4'- methy l -  benz - Il .2')  : 2.3, 6.7- a n  - 
t h r  a c h i  n on] , Dimethylderivat von XI4), Eine nianchmal bessere Ausbeute 
und groI3ere Krystalle liefert die schon in der VII. Mitteil. beschriebene 
Dehydrierungs-Methode des Kohlenwasserstoff-Gemisches niit Nitro-benzol 
und Phenanthrenchinon. 

Gem i s c h v o n 2.6 - u n d 2.7 -Met h yl-  n a p  h t h a 1 i n - c a r b  o n s a u r e : 
Das eben genannte Monochinon wird rnit der 10-fachen Menge Atzka l i  
und wenig Wasser I Stde. geschmolzen. Die Schmelze wird in Wasser auf- 
gelost, aufgekocht und die braune Losung von einer reichlichen Menge ab- 
geschiedenen, grauen bis braunen Niederschlages abfiltriext. Aus der Losung 
werden die Sauren rnit verd. Salzsaure ausgefallt, nochnials in Natronlauge 
gelost, wieder gefallt und. sublimiert. Die Krystalle sind vollkommen farblos 
und nicht gelb, wie es Anthracen-carbonsauren sein miifiten, und schmelzen 
bei 164-1910. Ihre Fluorescenz unter der Analysen- Quarzlainpe ist blau. 

9.82 mg Sbst.: 27.79 mg CO,, 4 .80 mg H,O. 

6.7'- Di me thy l  - [nap h t h o - 2'. 3' : 1.2- a n t  h r  ace n] (Dimethylderivat von 
VIII) : Die Darstellung aus dem Kohlenwasserstoff-Gemisch, das man bei der 
Kondensation des Ketons 11 (X = CH,) erhalt, ist dieselbe wie beim Isonieren 
angegeben. Auch Eigenschaften und Schmelzpun& sind gleich. 

18.52 mg Sbst.: 63.96 mg CO,. 9.81 mg H,O. 
C,oH,, (306.14). Ber. C 94.07, H 5.93. Cef. C 94.19,  I3 5.93. 

C1,H,,0, (186.08). Ber. C 77.39, H 5.42.  Gef. C 77.18, H 5.47. 

lS) B. 63, 2967 [IgJO]. Beschreibung und Analyse siehe B. o", 3027 [ r $ ~ q ; ,  wo iliin 
m g .  Bau zugeschrieben wurde. 

lo) In B . 62 3026 [ 19291 als 7. 7'-Dimethyl- I 4-di hydro- I .  4 -dioso [naplit ho-2'. 3' : I .  2-  
antliracen], Dimzthylderi\ut yon XII, beschriebcn. 



Di - (Bq- 4, Bz, - 5 - d j methy l -  d i  benz-  T.2') : 2.3,6.7- a n t  h r  acen-  9.10 - 
di yl] (Dimethylderivat von IX) : Darstellung, Eigenschaften, Schmelzpunkt 
sind dieselben wie h i m  Isomeren. 

22.27 mg Sbst.: 76.87 mg CO,, 12.40 mg H,O. 
C,4H,, (306.14). Ber. C 94.07, H 5.93. Gef. C 94 .14 ,  H 6.23. 

Trennung  der  ang. u n d  lin. Mono- und  Dichinone:  Oxydiert mail 
das krystallisierte Gemisch von lin. und ang. Kohlenwasserstoffen niit deI 
fiir die Bildung von Dichinonen berechneten Menge Chromsaure in Eisessig, 
so niuf3 man rnit der Entstehung von lin. Monochinonen der Formel X, 
ang. Dichinonen der Formel XI und eventuell lin. Dichinonen der Formel XIV. 
das aus etwa vorhandenem Kohlenwasserstoff der Formel XIII15) entstanden 
sein kann, rechnen. Will man die lin. Chinone in guter Ausbeute unter Uin- 
gehung der Reindarstellung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe erhalt:.n, 
so empfiehlt sich folgende Trennungsmethode, 6ie allerdings den Verlust ckr 
nng. Dichinone XI  rnit sich bringt: 

H. 
0 0 

Die rohen gemischten Chinone werden mit alkalischem Hydrosulfit 
behandelt, womit die Dichinone XI und XIV leicht mit goldgelber Farbe 
zu verkupen sind. Das unverkupbare Monochinon kann durch Krystallisation 
oder Sublimation leicht rein gewonnen werden. Die Kiipe wird durch Luft 
oxydiert, wobei die beiden Dichinone in Form von griin-blauen inneren 
Chinhydron-Salzen ausgefallt werden. Diese werden in Eisessig rnit wenig 
Chromsaure siedend zu den Dichinonen oxydiert und rnit Wasser vollstandig 
ausgefallt, getrocknet und in der etwa xoo-fachen Menge Eisessig suspendiert. 
Diese Suspension wird siedend heif3 mit wenigen TTopfen Phenyl-hydrazin 
versetzt. Dabei wandelt sich das lin. Dichinon in sein schon von E.  Philippile) 
beschriebenes, wahrscheinlich inneres Chinhydron urn, das in Eisessig beinahe 
unloslich ist und so leicht abgetrennt werden kann und dann wieder in Eis- 
essig rnit Chromsaure zum Dichinon oxydiert wird. Das ang. Dichinon geht 
mit griiner Farbe in Losung, unter Bildung eines stickstoff -haltigen Korpers, 
der sich erst beim Verdunnen der Mutterlauge in dunkleii Nadeln abscheidet 
und sich bei der Krystallisation leicht zersetzt. Die Analyse des Rohprodulites 
ergab Werte, auf die sich z. Zt. noch keiae Konstitutionsformel aufbauen laat. 

15) Diese Formel sclieint uns die Eigenschaft, daB der Kohlenwasserstoff nicht 
fluoresciert nnd kein Pikrat bildet, besser auszudriicken, als die in der VII. Mitteil., 
B. 68, 2967 [1930], angegebene eines [2.3,6.7-Dibenz-1.4.-dihydro-anthraccns~. Auch 
sie erklart die ausschlieBliche Bildung von Dichinon. 

la) E. Phil ippi ,  Monatsh. Chem. 32, 631 [rgrr], 34, 706 [rgr3!. 




