1676 Clar: Uber die Konstitution des Anthracens (IX.). [Jahrg. 64

256. E. Clar: Uber die Konstitution des Anthracens (Zur Kenntnis
mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoife und ihrer Ab-
kdmmlinge, IX. Mitteil.).

(Eingegangen am 27. Februar 1931.)

Gelegentlich der Untersuchungen mit Fr. John?!) itber das 2.3, 6.7-Di-
benzanthracen-g.10-diyl, das sich in seinen Eigenschaften durchaus als
Diradikal verhialt, wurde der Ansicht Ausdruck gegeben, daf ein kondensierter
aromatischer Kohlenwasserstoff dahin strebt, méglichst viele wahre Benzol-
ringe auszubilden, auch dann, wenn es zum Auftreten freier Valenzen kommt.
Ferner wurde angenommen, dafl der Unterschied zwischen dem diradikalischen
2.3, 6.7-Dibenzanthracen-9.10-diyl und dem Anthracen nur ein gradueller
ist, der jeweilig durch das Verhiltnis der diradikalischen zu den nicht-
radikalischen Molekiilen bestimmt wird, zwischen denen ein Gleichgewicht
(I = II) angenommen werden kann. Dadurch wird gleichzeitig die Nicht-
existenz zweier Monosubstitutions-Produkte des Anthracens erklirt. In dem
radikalischen Zustand II wird sich z. B. das Anthracen befinden, wenn es
sich unter dem Einflul von Licht zu Dianthren dimerisiert. Im folgenden
soll nun diese Anschauung gestiitzt werden.

Da das tief violettblau gefirbte, radikalische 2.3, 6.7 - Dibenz-
anthracen-9.10-diyl mit Benzochinon sofort unter Verlust seiner
Farbung und Bildung eines Korpers, dem die Konstitution eines Hydro-
chinon-dthers zugeschrieben wurde, reagiert, war zu erwarten, dafl es
auch beim Anthracen die wenigen, sich im radikalischen Zustande befind-
lichen Molekiile abfingt, die dann durch die Wiedereinstellung des Gleich-
gewichts nachgebildet werden und so das Anthracen in einen dhnlich gebauten
Hydrochinon-ather iibergeht.

Kremann und Mitarbeiter?) haben gelegentlich ihrer Untersuchungen
iiber Chinhydrone die Existenz einer Verbindung aus Benzochinon und
Anthracen nachgewiesen, die sie als dquimolekulares Chinhydron
auffassen. Diese Verbindung 148t sich in iiberaus einfacher Weise durch
Kochen von Anthracen und Benzochinon in xylolischer Losung darstellen,
wobei eine voriibergenende Rotfirbung beobachtet wird. Die Ausbeute betrigt
schon nach 1/,-stdg. Kochen fast die theoretisch berechnete. Der Ko6rper zeigt
jedoch keineswegs Eigenschaften, wie wir sie von einem Chinhydron oder
einer Molekiilverbindung erwarten miiften, d.h. es fehlt ihm jede Neigung zur
Dissoziation. In Lésung bildet er mit Pikrinsdure kein Pikrat; nicht einmal
eine Rotfirbung tritt auf, was der Fall sein miiflte, wenn er in Ldsung zum
Teil in Benzochinon und Anthracen gespalten wire. Auch unter der Analysen-
Quarzlampe zeigt die Losung keine Fluorescenz. Desgleichen 146t sich in ihr
auch kein Benzochinon nachweisen. Mit Anilin tritt keine Reaktion ein, erst
bei langerem Erhitzen in siedendem Anilin entsteht eine schwach rotbraune
Farbung, die jedoch auf andere Ursachen zuriickzufiihren ist. Auch das
Ergebnis der Mikro-molekulargewichts-Bestimmung in schmelzendem Campher
gibt keinen Anhaltspunkt dafiir, dafl bei dieser relativ hohen Temperatur eine
Spaltung in die Komponenten eintritt. Die Verbindung liefert, in Hisessig
mit iiberschiissiger Chromsiure oxydiert, Anthrachinon.

Ihr Absorptionsspektrum im Ultraviolett zeigt keine Ahnlichkeit
mehr mit dem des Anthracens. Die Absorptionskurve ist nach dem ultra-

1) B. 63, 2967 [1930]. %) Monatsh. Chem. 48, 269 [1922].
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violetten Teil des Spektrums verschoben und kommt nun zwischen der des
Anthracens und des Dihydro-anthracens zu liegen, woraus hervorgeht, dal
die Verbindung aus Benzochinon und Anthracen sich in einem Zustand
groferen Valenz-Ausgleichs befindet als Anthracen. Sie dhnelt in ihrer Detail-
losigkeit stark der Verbindung aus 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-9.10-diyl und
Benzochinon, die etwas mehr nach dem sichtbaren Teil des Spektrums zu
liegt, ein Effekt, der durch die Anellierung zweier Benzolringe an den
Anthracen-Rest zustande kommt.

Da nach dem eben Gesagten die Verbindung der Priiffung auf die Kriterien
der molekularen Bindung nicht standhilt, diirfte wohl kein Zweifel mehr
bestehen, da8 ihr die Konstitution- eines Chinhydrons nicht zukommt.

Wihrend, wie schon erwihnt, die Verbindung aus Anthracen und Benzo-
chinon bei der Oxydation in Eisessig mit einem Uberschu8 von Chromsaure-
anhydrid Anthrachinon liefert, erhdlt man bei vorsichtiger Oxydation mit
demselben Mittel in verdiinnter Lésung, je nach der KrystallgroBe, einen
gelben bis braunroten Korper, der ebenfalls die Eigenschaften eines Chinons
zeigt. Er reagiert, in Eisessig gelost und mit Phenylhydrazin versetzt, unter
lebhafter Stickstoff-Entwicklung unter Bildung eines farblosen Hydro-
chinons, das man auch mit Hydrosulfit erhilt. Xerner setzt er aus einer
Losung von Jodkalium in Eisessig Jod in Freiheit. Desgleichen gibt er mit
Hydrochinon ein in fast schwarzen Nadeln krystallisierendes Chinhydron.
Mit Anilin reagiert er in der Kilte unter Rotfiarbung, die beim Erhitzen nach
Violettrot umschligt, anscheinend unter Bildung eines Antlino-chinons
und liefert bei der Oxydation mit iiberschiissiger Chromsiure in Eisessig
Anthrachinon, ebenso wie das Ausgangsmaterial, von dem es sich nach
dem Ergebnis der Elementaranalyse durch den Mindergehalt von 2 Wasser-
stoff-Atomen unterscheidet. Nach der Feststellung, daB dieser neue Korper
ein Chinon und nach dem Ergebnis der Oxydation ein meso-substituierces
Anthracen ist, bleiben fiir seine Konstitution noch drei Méglichkeiten offen
und zwar die eines 2.3-, 2.5- und 2.6-disubstituierten p-Benzochinons. Zu-
gunsten der ersten Formel entschieden die iiberraschenden Versuchs-Ergeb-
nisse, da die Verbindung aus Benzochinon und Anthracen sich gegeniiber
Eisessig mit einer Spur Bromwasserstoff und Essigsidure-anhydrid in genau
derselben Weise verhilt, wie die Verbindungen aus Dienen und Chinon von
O. Diels und K. Alder"). So entsteht beim Kochen mit Eisessig und einer
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Spur Bromwasserstoff aus dem Anthracen-Benzochinon, wie die Ver-
bindung V in Anlehnung an die Bezeichnungsweise von O. Diels und
K. Alder benannt werden mége, das Hydrochinon VI, das auch aus dem
Chinon VII durch Reduktion erhalten werden kann. Mit Essigsdure-anhydrid
entsteht aus V das Hydrochinon-diacetat.

Uberraschend ist, und nicht vorauszusehen war die Tatsache, daB bei
der Reaktion zwischen Benzochinon und Anthracen dieses die Stelle ali-
phatischen Diens zu vertreten vermag. Das Anthracen, und wie weitere
Arbeiten ergeben haben, auch seine Derivate, nehmen damit unter allen
aromatischen Kohlenwasserstoffen eine Ausnahmestellung ein, die ihnen
durch das Auftreten freier Valenzen an den g- und 10-Stellungen gegeben ist.
Wie schon Kremann und Mitarbeiter (1. c.) an Schmelzpunkts-Diagrammen
festgestellt haben, geben Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Triphenyl-
methan und Phenanthren mit Benzochinon keine Verbindungen. Diese
Reaktion diirfte wohl vom chemischen Standpunkt aus die starkste Stiltze
fiir die modifizierte o-chinoide Formulierung des Anthracens sein.

Weitere Beobachtungen lassen es unwahrscheinlich erscheinen, da das
Benzochinon-Anthracen und wohl auch die Kondensationsprodukte der Dien-
Synthesen direkt aus ihren Komponenten entstehen, vielmehr diirften sich
dabei erst chinhydron-artige Verbindungen bilden. Wie oben schon mitgeteilt,
kann bei der Einwirkung von Anthracen auf Benzochinon eine Rotfirbung
bemerkt werden, die spiterhin wieder vergeht und die dem Chinhydron VI
zukommen diirfte. Ahnliche Beobachtungen haben O. Diels und K. Alder
(1. ¢.) machen konnen, da sie auch bei ihren Dien-Synthesen voriibergehende
Firbungen beschreiben, und besonders R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg?)
bei Polyenen. Es gelang zwar nicht, die rote Verbindung aus Anthracen und
Benzochinon darzustellen; wohl aber kann aus meso-Diphenyl-anthracen
und Benzochinon ein schén krystallisierter roter Korper erhalten werden,
der ganz die Kennzeichen eines Chinhydrons hat, d. h. er dissoziiert in
Losung und spaltet sich beim Erhitzen unter Absublimieren des Benzo-
chinons quantitativ in seine Komponenten. Eine weitere Kondensation wie
beim Anthracen findet nicht statt. Da nun aber nach dem heutigen Stand der
Chinhydron-Frage zur Bildung eines Chinhydrons stets eine chinoide und
eine hydrochinoide Komponente gehoren, wire es wohl widersinnig, annehmen
zu wollen, daf das Anthracen, bzw. das Diphenyl-anthracen, in den roten
Verbindungen in o-chinoider Form vorliegt, denn dann wiirden ja zwei
chinoide Koérper ein Chinhydron miteinander bilden. Vielmehr werden die
beiden im radikalischen Zustand in Reaktion treten. Die rote Firbung wire
dann ein Gemisch der Fiarbungen der dissoziierten Komponenten in di-
radikalischer Form. Die Neigung, als Diradikal aufzutreten, ist beim meso-
Diphenyl-anthracen schon von Ingold und Marshall®) festgestellt worden,
desgleichen ist von W. Schlenk®) wiederholt angenommen worden, daB das.
Anthrahydrochinon-Natrium sich je nach der Temperatur mehr oder weniger
im radikalischen Zustand befindet. Gerade dieses steht, was seine Oxydierbar-
keit anbetrifft, nicht hinter einem Radikal zuriick. Auch entsteht bei seiner

¢) Helv. chim. Acta 13, 11 [1930); B, 68, 2662 [1930].

%) Journ. chem. Soc. London 1926, 3080.

¢) Schlenk u. Weickel, B.44, 1182 [1911]; Schlenk u. Bergmann,
A, 468, 179 [1928).
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Oxydation Natriumsuperoxyd?), was auf die primire Bildung eines Peroxyds
hindeutet.

Nach dem eben Gesagten kommt also auch den frilher beschriebenen
Produkten aus 2.3,6.7-Dibenzanthracen-g.10-diyl und Benzo-
chinon bzw. Chloranil nicht die Formel von Hydrochinon-ithern zu,
sondern die eines 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-Benzochinons (X) bzw. 2.3, 6.7-
Dibenzanthracen-Chloranils (XI). Wahrscheinlich ist auch dem von
J. Schmidlin, J. Wohl und H. Thommen?®) dargestellten Konden-
sationsprodukt aus Triphenyl-methyl und Benzochinon die
Konstitution eines am Kohlenstoff substituierten Benzochinons, statt der
eines Hydrochinon-dthers zuzuschreiben, da ja auch die Kondensations-
produkte aus Dienen und Benzochinonen unter Umstinden in ihre
Komponenten zu dissoziieren vermogen®?).

Anders als die Reaktion zwischen Benzochinon und Anthracen verliuft
die Einwirkung von Chloranil auf Anthracen. Es ist bekannt, daB
Chloranil mit aromatischen Kohlenwasserstoffen chinhydron-artige Additions-
produkte von tiefer Firbung gibt®), die in manchen Fillen isoliert werden
konnten, deren Existenz in anderen aus tieffarbigen Schmelzen oder Losungen
von Chloranil und Kohlenwasserstoffen hervorgeht. Beim Anthracen war
durch P. Pfeiffer (l.c.) beobachtet worden, dall es beim Schmelzen mit
Chloranil eine blaue Schmelze bildet, aus der beim Erkalten die Komponenten
unter Entfirbung unveridndert auskrystallisieren. Es wurde nun gefunden,
das die blauen bis blaugritnen, heiflen Lésungen von Chloranil und Anthracen
in Xylol oder Eisessig, die beim Erkalten ihre Firbung vollkommen verlieren,
dabei nicht nur die Komponenten wieder aussgheiden, sondern in geringen
Mengen auch einen gelben Kérper, dessen Ausbeute steigt, wenn man die
Losung etwas linger kocht, und den man durch mehrfache fraktionierte
Krystallisation nur schwierig vom Chloranil und Anthracen abtrennen kann.
Etwas bequemer erhilt man ihn, wenn man die schon von P. Pfeiffer (L. c.)
beschriebene griinblaue Schmelze eines Gemisches von Chloranil und Anthracen
im Vakuum einer fraktionierten Sublimation unterwirft. Es gelingt hier, aus
dem am schwersten fliichtigen Teil des Sublimats einen in gelben bis orange-
gelben Nadeln krystallisierenden Kérper zu gewinnen, der wie das endo-
9.10-0-Phenylen-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon (VII) die Eigenschaften eines
Chinons zeigt und dessen Analysen-Werte sich von diesem durch den Mehr-
gehalt zweier Atome Chlor an Stelle zweier Atome Wasserstoff unterscheiden.
Wie dieses liefert er bei energischer Oxydation mit Chromsédure in Eisessig
Anthrachinon. Die beiden Chlor-Atome haben also demnach ihren Sitz
im Benzochinon-Rest, was fiir ihn die Konstitution eines endo - g.I0-
o-Phenylen-2.3-dichlor-9.10-dihydro-1.4-anthrachinons (VIII)

7) K. H. Meyer, A. 879, 55 [19x1]. %) B. 48, 1208 [1910].

8) Anmerkung bei der Korrektur: Das Gleiche mu8 dann auch fiir
die Verbindung aus Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyl und p-Benzochinon von
R. Scholl, B.64, 1164 [1931], gelten. Nur hat abgeschen davon die Reaktion mit
der Verbindungsfihigkeit des Anthracens mit p-Benzochinon gar nichts zu tun, da
das Radikal zumindest schon kurz vorher seinen ,,Anziehungspol' in der Stellung 10
am Oxyl-Sauerstoff abgesittigt haben und als Radikal mit 3-wertigem C-Atom in
der Stellung 9 vorliegen mufl, wie aus dem Verbindungsverhiltnis Radikal: Chinon
= 2:1 hervorgeht, das andernfalls 1:1 oder 2:3 sein miiSte.

) Haack, B. 42, 4504 [1909]; P. Pfeiffer, A. 404, 5 [1914], 418, 203 [1916).
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wahrscheinlich macht. Diese Konstitutionsformel konnte dadurch sicher-
gestellt werden, dall es sich durch direkte Chlorierung von endo-g.10-
o-Phenylen-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon (VII) und aus Benzo-
chinon-Anthracen (V) gewinnen laBt. Ein &hnliches Zwischenprodukt
wie XI, das aus 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-qg.10-diyl und Chloranil erhalten
wird, kann hier nicht gefafit werden.
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Wie in der VII. Mitteil. (1. c.) beschrieben wurde, entsteht bei der Ein-
wirkung von Chloranil auf 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-g.1o-diyl neben dem
gelben Korper XI noch ein braunroter und aus diesem beim Erhitzen mit
Eisessig ein hellrotes Produkt. Wihrend iiber die Konstitution des braun-
roten Produktes, deren Feststellung wohl auch zu gleicher Zeit die Aufklirung
iiber den Bildungs-Mechanismus des dichlorierten Chinons VIII aus Chloranil
und Anthracen bringen wiirde, noch Unsicherheit herrscht, erscheint nunmehr
die des aus ihm durch Kochen mit Eisessig entstehenden hellroten Produktes
mit hoher Wahrscheinlichkeit aufgeklirt. Es zeigt ndmlich die gleichen
Reaktionen und ein dhnliches Absorptionsspektrum im Ultraviolett wie das
dichlorierte Chinon VIII und unterscheidet sich demnach mit seiner Formel XII
von diesem nur durch die Anellierung zweier Benzolringe. Die Summenformel
CgeHl,0,Cl; enthidlt zwei Wasserstoff-Atome mehr als die frither der Be-
rechnung der Analyse zugrunde gelegte und pafit damit besser auf die damals
gefundenen Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte.

In dem endo - g.10 - 0 - Phenylen - 2.3 - dichlor - 9.10 - dihydro-
I.4-anthrachinon (VIII) 148t sich ein Chlor-Atom mit Anilin in Eis-
essig-Losung durch eine Anilinogruppe austauschen. Dieses im gepulverten
Zustande tiefgriine, in Lésung rotviolette Anilino-chinon (IX) gibt mit
alkalischem Hydrosulfit eine farblose, kiipen-artige Losung, aus der es mit
Luft wieder ausfillt.

Durch Einwirkung von Brom auf die siedenden L3sungen von V und VII
kann leicht ein, dem chlorierten Chinon #hnliches, dibromiertes Chinon
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erhalten werden, das sich diesem in seinen Reaktionen ganz analog verhalt.
Bemerkenswert ist, dafl bei diesen Halogenierungen stets nur die verfiigbaren
Wasserstoff-Atome im Chinon-Rest ersetzt werden und nicht die beiden
meso-Wasserstoffe im Anthracen-Rest. Anscheinend lassen sich diese Wasser-
stoffe nicht so durch Halogene ersetzen, wie aus der Bildungsweise des ge-
chlorten Chinons VIII aus Chloranil und Anthracen hervorgeht, bei der man
eigentlich erwarten miiite, daB ein Korper entstinde, bei dem eines dieser
beiden Wasserstoffe durch Chlor ersetzt ist, wiahrend sich in nicht ganz
durchsichtigem Reaktionsverlauf das dichlorierte Chinon VIII bildet und das
noch iibrigbleibende Chlor-Atom wahrscheinlich das Lésungsmittel oder einen
Teil des Anthracens chloriert. Dall bei den meso-halogenierten Dihydro-
anthracen-Derivaten in der Tat eine gewisse Neigung zu Halogen- neben
Halogenwasserstoff-Abspaltung besteht, ist schon am Anthracen-g.xo-di-
bromid %) beobachtet worden. Die griin bis griinblauen Firbungen, die
Anthracen und Chloranil, auch Anthracen und Bromanil in heiler Losung
und in der Schmelze zeigen, sind wohl auf dieselben Ursachen zuriickzufithren,
wie die der oben beschriebenen Molekiilverbindungen aus Anthracen
bzw. meso-Diphenyl-anthracen und Benzochinon.

Versuche, den allen diesen Verbindungen zugrunde liegenden Stamm-
Kohlenwasserstoff, das endo-9.10-0-Phenylen-g.10-dihydro-anthracen
aus dem Hydrochinon VI oder dem Chinon VII durch Zinkstaub-Destillation
darzustellen, scheiterten. Unter verschiedenen Versuchs-Bedingungen wurden
nur Anthracen und Hydrochinon erhalten. Die thermische Spaltung tritt
also schon ein, bevor die Hydroxyle reduziert werden.
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Das endo-9.10-Phenylen-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon (VII)
14Bt sich dhnlich wie Benzochinon nochmals mit Anthracenzur Verbindung
XIII kondensieren, die besonders leicht in Eisessig-Lésung mit Brom zum
1.4,5.8-[Di-o-phenylen]-2.3,6.7-dibenzanthrachinon (XIV) oxydiert
wird. Dieses sehr hochschmelzende, orangegelbe Chinon zeigt infolge seines
hydro-aromatischen Charakters keinerlei Ahnlichkeit mit dem ihm zugrunde
liegenden, nicht verkiipbaren 2.3, 6.7-Dibenzanthrachinon, vielmehr wird es
durch Phenyl-hydrazin in Eisessig oder Jodkalium wie Benzochinon
_ leicht zu dem entsprechenden Hydrochinon reduziert, dessen alkalische
Lésung luft-oxydabel ist.

Anzeichen dafiir, da3 alle hier beschriebenen Kérper in trans- und cis-
Form vorkommen kénnen, wie das bei Dihydro-anthracen-Derivaten méglich
ist, konnten nicht beobachtet werden. Nach Modell-Betrachtungen ist wahr-
scheinlich, daB sie nur der cis-Reihe angehéren.

19} E.de BarryBarnett u. Matthews, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 530 (1924].
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Ich bitte die geehrten Fachgenossen, mir das Gebiet der Einwirkung
von Chinonen und Maleinsiure-anhydrid4) auf Anthracen und

Clar: Uber die Konstitution des Anthracens (IX.).

seine Abkémmlinge zur ungestérten Bearbeitung zu iiberlassen.
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Derivates, Journ. chem. Soc. London. 1928, 886.

11y Wie noch mitgeteilt werden wird, gehen die Umsetzungen mit letzterem besonders

glatt.

[Jahrg. 64
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Beschrelbung der Versuche.
Benzochinon-Anthracen (V).

18 g Anthracen und 11 g p-Benzochinon werden in roo ccm Xylol
1/,—3/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Zuerst tritt eine Rotfirbung auf, die aber
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spater fast ganz verblaBt. Teilweise schon in der Hitze krystallisieren 27 g
Benzochinon-Anthracen aus. Es bildet groBe, derbe, schwalbenschwanz-
artige, schwach gelbe Krystalle, die sich nach wiederholtem Umkrystallisieren
bei 207°1%) gelb, bei 210° rot firben, sintern und bei 250° verkohlen, ohne
durchgeschmolzen zu sein. Kremann (l. c.) gibt fiir sein dquimolekulares
‘Chinhydron den Schmp. 196° an. Mit konz. Schwefelsiure bilden die

13) Simtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben.
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Krystalle eine olivgriine Lésung, die nach einiger Zeit schmutzigbraun wird.
Beim Versetzen mit Wasser konnte kein Niederschlag beobachtet werden.
Es ist also anscheinend Sulfonierung eingetreten. Mit Anilin bildet der
Korper eine fast ungefidrbte Losung, die erst bei lingerem Kochen langsam
rotlich wird. Vermischt man die Lésung in heillem Benzol mit Pikrinsdure,
so tritt keine Rotfirbung auf, und die Substanz krystallisiert unverdndert
wieder aus. Bei der Oxydation mit einem UberschuB an Chromsaure in
siedendem FEisessig entsteht Anthrachinon, das durch Schmp. und Kiipe
nachgewiesen wurde. Der Korper zeigt in festem Zustand unter der Analysen-
Quarzlampe eine schwachbraune Fluorescenz.

24.99 mg Sbst.: 77.05 mg CO,, 11.25 mg H,0. — Molekulargewichts-Bestimmung
(Mikro-Rast*) 0.275 mg Sbst. in 2.558 mg Campher: 4 = 14°.

CyoI1,,0;. Ber. C 83.88, H 4.93, Mol.-Gew. 286.11.
Gef. |, 84.09, ,, 5.04, »» 307.

* Die Schmelze firbt sich nach ofterem Wiederauitauen infolge Zersetzung

braunlich, ohne daB sich der Schmp. nennenswert éndert.

endo-9.10-0-Phenylen-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon (VII).

Zu 5.7 g Benzochinon-Anthracen in 100 ccm Eisessig werden 2.5 g
Chromsédure-anhydrid, in wenig Wasser geldst, langsam zutropfen ge-
lassen. Meistens scheidet sich schon in der Hitze das Chinon krystallin aus.
Nach dem Abkithlen wird abgesaugt und mit etwas Eisessig gewaschen.
Ausbeute 5 g. Aus der Mutterlauge kann man noch etwas Chinon gewinnen,
dem aber etwas Anthrachinon beigemischt ist. Nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig oder Xvlol gibt es braunrote Krystalle, die je nach der Art des
Erhitzens bei 289 —2g4° unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung schmelzen.
In konz. Schwefelsdure 16sen sie sich braun, nach lingerem Stehen wird
die Losung griln. Phenyl-hydrazin in Eisessig liefert unter lebhafter
Stickstofi-Entwicklung das entsprechende Hydrochinon (VI), das auch
mit alkalischem Hydrosulfit erhalten werden kann. Das Chinon setzt beim
Erwidrmen mit Jodkalium in Eisessig Jod in Freiheit. Bei der Oxydation
mit iiberschiissiger Chromsdure in siedendem Eisessig liefert es Anthra-
chinon, das durch Schmp. und Kiipe erkannt wurde. Mit Hydrochinon
in Xyvlol-Losung entsteht ein in fast schwarzen Nadeln krystallisierendes
Chinhydron.

24.34 mg Sbst.: 75.43 mg CO,, 9.18 mg H,0. — Molckulargewichts-Bestimmung
(Mikro-Rast): 0.328 mg Sbst. in 2.996 mg Campher: 4 = 13.5°

CyoH,20,. Ber. C 84.48, H 4.26, Mol.-Gew. 284.10.
Gei. ,, 84,52, ,, 4.22, " 324.

endo-9.10-0-Phenylen-1.4-dioxy-g.10-dihydro-anthtacen (VI).

2g endo-9.10-0-Phenylen-g.10-dihydro- 1.4 -anthrachinon
(VII) werden in 60 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit
Phenyl-hydrazin versetzt, bis die stiirmische Stickstoff-Entwicklung auf-
gehort hat. Die erst gelbe Losung wird dunkelrotbraun, was vielleicht auf
die Bildung eines Chinhydrons hinweist, hellt sich aber nach weiterer
Zugabe von Phenyl-hydrazin wieder auf. Das Hydrochinon scheidet sich
schon in der Hitze in farblosen Nadeln aus. Nach dem Erkalten wird ab-
filtriert und mit Eisessig gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig
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erhilt man farblose, kurze Nadeln, die sich bei 340° dunkel firben und bei
345° unter Zers. schmelzen. Konz. Schwefelsiure erteilen sie keine charak-
teristische Fiarbung. Verd. Natronlauge 16st schon leicht in der Xilte. Diese
Losung gibt, mit Luft geschiittelt, einen braunlichen Niederschlag, der spiter
gelb wird. Das Hydrochinon 148t sich auch durch Verkiipen des Chinons mit
alkalischem Hydrosulfit und Ausfillen mit Eisessig darstellen, sowie durch
1/,-stdg. Kochen der Lgsung des Benzochinon-Anthracens in Eisessig mit
einer Spur Bromwasserstoff. Die Zinkstaub-Destillation des Chinons
und Hydrochinons liefert unter den verschiedensten Bedingungen
Anthracen und Hydrochinon, die durch fraktionierte Krystallisation aus
Xylol getrennt und durch Schmp. und Misch-Schmp. identifiziert wurden.
Beide wurden auflerdem noch in Anthrachinon und Chinon iibergefiithrt.

24.36 mg Sbst.: 74.63 mg CO,, 10.56 mg H,0.

CyoH 40, (286.11). Ber. C 83.88, H 4.93. Gef. C 83.55, H 4.85.

endo-9.10-0-Phenylen-1.4-dioxy-g.10-dihydro-anthracen-diacetat: 5 g
Benzochinon-Anthracen werden mit 20 ccm Essigsdure-anhydrid 2 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Nach vorsichtigem Versetzen mit Wasser scheiden sich farblose Nadeln
aus, die aus mailig verdiinntem FEisessig umkrystallisiert werden. Ihr Schmp. liegt bei
253—254°.

28.33 mg Sbst.: 80.64 mg CO;, 12.80 mg H,0.

CeaH 150, (370.14). Ber. C 77.81, H 4.90. Gef. C 77.63, H 5.06.

9.10-0-Phenylen-2.3-dichlor-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon (VIII).
9 g Benzochinon-Anthracen werden mit 200 ccm Eisessig zum
Sieden erhitzt und in die heifle Lésung Chlor eingeleitet. Diese farbt sich
erst brdunlich, dann gelb. Beim Erkalten krystallisieren 7 g lange, orange-
gelbe Nadeln aus. Beim Einengen der Mutterlauge erhilt man noch 4 g eines
Produktes, das nicht einheitlich ist und Prismen enthilt, die das Hauptprodukt
bilden kénnen, wenn zu lange Chlor eingeleitet wurde. In derselben Weise
kann der Korper auch aus dem endo-9.10-0-Phenylen-g.10-dihydro-
I.4-anthrachinon gewonnen werden. _

Aus Anthracen und Chloranil kann das e¢ndo-g.10-0-Phenylen-2.3-di-
chlor-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon durch lingeres Kochen der Komponenten
in iquivalenten Mengen in Eisessig- oder Xylol-Losung erhalten terden,
wobei sich aus dem blaugriinen Reaktionsgemisch Chlorwasserstoff ent-
wickelt. Die Aufarbeitung des Rohproduktes, das noch groBe Mengen
Anthracen und Chloranil enthilt, kann durch langwierige fraktionierte
Krystallisation oder Auslesen der gelben Nadeln erfolgen. Etwas bequemer
ist es, Anthracen und Chloranil im Olbade zu verschmelzen, wobei die blau-
grilne Schmelze lebhaft Chlorwasserstoff entwickelt. Man erhitzt zur Be-
endigung des Prozesses noch etwa 20 Min. auf 260°. Nach dem Erkalten wird
die Schmelze gepulvert und im Kohlensiure-Strom bei 1z mm Druck bei
200—220° der fraktionierten Sublimation unterworfen. Dabei sublimieren
zuerst grofe Mengen Anthracen und Chloranil und zum SchluB die orange-
gelben Nadeln des dichlorierten Chinons. Die nach den letzten beiden
Methoden dargestellten Produkte sind mit denen, wie sie auf dem ersten
und zweiten Wege erhalten werden, identisch.

endo-9.10-0-Phenylen-2.3-dichlor-9.10-dihydro-1.4- anthra-
chinon bildet, aus Eisessig krystallisiert, glanzende, orangegelbe Nadeln, die
bei 270° unter teilweiser Zersetzung schmelzen. Die erst gelbe Schmelze firbt
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sich braun. Der Schmp. variiert etwas nach der Art des Erhitzens. In konz.
Schwefelsiure 18st sich die Verbindung VIII sehr langsam erst hellbraun,
spiter griinlich. Bei der Krystallisation aus Xylol erhilt man, wenn die
Lésung langsam auskiihlt, derbe, braunrote Prismen, die Xylol enthalten,
das beim Trocknen bei 110° entweicht. In siedender Natronlauge geht der
Korper langsam, in alkohol. Natronlauge schneller mit hellbrauner Farbung
in Losung, wobei anscheinend Chlor durch Hydroxyl ersetzt wird. Mit
Phenyl-hydrazin in Eisessig reagiert er unter stiirmischer Stickstoff-Ent-
‘wicklung,

24.73 mg Sbst.: 61.38 mg CO,, 6.70 mg H,O. — 94.98 mg Sbst.: 75.88 mg AgCl.

C30H1005Cl; (353.00). Ber. C 67.99, H 2.86,- Cl 20.09.

Gef. ,, 67.69, ,, 3.03, ,, 19.76.

endo-9.10-0-Phenylen-z-chlor-3-anilino-g.10-dihydro-
I1.4-anthrachinon (IX).

2 g endo-9.JI0-0-Phenylen - 2.3 - dichlor - g.x0 - dihydro -
I.4-anthrachinon werden mit 70 ccm Eisessig und 2 ccm Anilin
1/,—3/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Die rotviolette Lisung scheidet beim Er-
kalten lange, tief violett schimmernde Nadeln aus, die beim Zerreiben griin
werden. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig schmelzen sie,
je nach der Art des Erhitzens, bei 235—239° unter Dunkelfirbung und Gas-
Entwicklung. In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich erst bordeauxrot, spéter
tief griin. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine fast farblose, kiipenartige
Losung, die beim Schiitteln mit Luft das Ausgangsmaterial in Form von
rotvioletten Flocken wieder abscheidet.

21.59 mg Sbst.: 60.04 mg CO,, 8.22 mg H,;0. — 3.144 mg Sbst.: 0.088 ccm N (21°,
764 mm).

CyeH 4O NC1 (409.60). Ber. C 76.17, H 3.94, N 3.42.
Gef. ,, 75.84, ,, 4.26, ,, 3.27.

endo-9.10-0-Phenylen-2.3-dibrom-9.10-dihydro-
I.4-anthrachinon.

5g Benzochinon-Anthracen werden in 100 ccm Eisessig zum
Sieden erhitzt und so lange mit einer Ldsung von Brom in Eisessig tropfen-
weise versetzt, bis keine nennenswerte Bromwasserstoff-Entwicklung mehr
2u bemerken ist und die Farbung des Broms 10 Min. bestehen bleibt. Schon
in der Hitze scheiden sich orangerote Krystalle aus, die, wenn sie aus Xylol
umkrystallisiert werden, grofe, dérbe, braunrote Prismen bilden, die 1 Mol.
Xylol enthalten, das sie beim Trocknen verlieren. In Eisessig ist der Korper
schwer 16slich und bildet, daraus krystallisiert, orangerote Blittchen oder
Nadeln. Mit Phenyl-hydrazin in Eisessig tritt unter stiirmischer Stickstoff-
Entwicklung Reduktion ein. Beim Erhitzen mit Anilin und Eisessig zum
Sieden entsteht eine rotviolette Losung, in konz. Natronlauge eine hell-
braune. In konz. Schwefelsiure ist der Kérper fast unlslich. Beim Subli-
mieren im CO,-Strom im Vakuum erhilt man unter teilweiser Zersetzung
derbe, rote Prismen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt der
Korper bei 320—325° unter Dunkelfirbung und Gasentwicklung.

140.77 mg Sbst.: 120.62 mg AgBr,

CaoH 10B130, (441.92). Ber. Br36.17. Gef. Br 36.46. 2.0810 g Sbst. verlieren beim
Trocknen im Vakuum bei 120° 0.4027 g Xylol. Ber. 0.4028 g.
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Chinhydron aus 9.10-Diphenyl-anthracen und Benzochinon.

4 g meso-Diphenyl-anthracen und 6 g Benzochinon werden in etwa
60 ccm Xylol kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die Lésung firbt sich sofort
tiefrot, scheidet beim Erkalten grofle, derbe, rote Krystalle aus, die schnell
mit etwas Benzol gewaschen werden. Sie sintern im zugeschmolzenen Schmp.-
Rohr bei 155° und liefern bei 195° eine rote Schmelze, die beim Erkalten
gelblich erscheint. Beim Versuch, sie umzukrystallisieren, oder bei zu reich-
lichem Waschen zerfallen sie sofort in Diphenyl-anthracen und Benzochinon.

1.6534 g verlieren beim Erhitzen im Vakuum bei 150—170° 0.4096 g Benzochinon.
Ber. 0.4076 g.

[endo-9.1q-0-Phenylen-g.10-dihydro-1.4-anthrachinon]-
Anthracen (XIII).

28 g endo - 9.10 - 0 - Phenylen - 9.10 - dihydro - 1.4 - anthrachinon (VII)
werden mit 18 g Anthracen und 400 ccm Xylol 1 Stde. zum Sieden erhitzt.
Wihrend das braunrote Chinon allmihlich in Lésung geht, scheiden sich
schon in der Hitze die schwach gelbgritnen Krystalle des Additionsproduktes
aus. Nach dem Erkalten wird abfiltriert. Ausbeute etwa 90%,. Beim Um-
krystallisieren aus Xylol erhilt man schwach gelblichgriine Krystalle, die bei
265° unter Braunfirbung sintern, bei 370° schwarz werden, ohne zu schmelzen.
Beim Schiitteln der Losung in alkohol. Kali mit Luft tritt Umlagerung und
Ocxydation ein. Die Lsung in konz. Schwefelsdure ist erst griln, dann braun.

22.76 mg Sbst.: 73.57 mg CO,, 10.03 mg H,0.

C3H340, (462.18). Ber. C 88.28, H 4.80. Gef. C 88.16, H 4.93.

endo-1.4, 5.8-Di-o-phenylen-2.3, 6.7-dibenzanthrachinon (XIV).

10 g der vorigen Verbindung XIII werden, in 700 ccm Eisessig
suspendiert, zum Sieden erhifzt. Dazu wird tropfenweise eine verdiinnte
Brom-Losung in Eisessig zulaufen gelassen, bis der suspendierte Korper
vollstindig in Losung gegangen ist und an seiner Stelle schéne, orangerote
Nadeln des Chinons erscheinen. Nach dem Erkalten werden sie abfiltriert
und in heilem Nitro-benzol gelost. Diese Losung wird -mit dem gleichen
Volumen siedenden Eisessigs versetzt. Fast sofort krystallisieren schéne,
orangerote Nadeln aus, die bis 370° nicht schmelzen und sich langsam in
konz. Schwefelsdure 16sen, ohne ihr eine charakteristische Firbung zu geben.
Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine farblose, luft-empfindliche, kitpen-
artige Losung, aus der leicht ein schwerl$sliches Kiipen-Salz ausfallt. Auch
mit Phenyl-hydrazin oder Jodkalium in Eisessig tritt Reduktion ein.

22.41 mg Sbst.: 73.07 mg CO,, 9.00 mg H,O.

CaaH 304 (460.16). Ber. C 88.66, H 4.38. Gef. C 88.93, H 4.49.

1.4,5.8-Di-o-phenylen-2.3,6.7-dibenzanthrahydrochinon
(Hydrochinon von XIV).

Das Chinon XIV wird in Eisessig suspendiert und siedend heif tropfen-
weise mit Phenyl-hydrazin reduziert, bis es vollkommen in L&sung ge-
gangen ist. Beim Erkalten krystallisieren farblose Nadeln aus, die noch aus
Eisessig umgelést werden. Bei 360—370° werden sie dunkel, ohme zu
schmelzen. In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich langsam rot, in verdiinnter
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Natronlauge sehr langsam unter Bildung eines schwerlgslichen Natrium-
salzes, leichter in alkohol. Kali. Diese Losungen sind luft-empfindlich und
werden iiber eine braunliche Zwischenstufe unter Bildung eines gelben Nieder-
schlags, des Chinons XVI, oxydiert.
23.66 mg Shst.: 76.35 mg CO,, 10.23 mg H,0.
CgeHo.,0, (462.18). Ber. C 88.28, H 4.80. Gef. C 88.01, H 4.84.

257. H. Staudinger: Uber hochpolymere Verbindungen, 53. Mit-
teil.!): Zur Konstitution hochmolekularer Verbindungen, speziell
der Cellulose.

[Aus d. Chem. Universitdts-Laborat. Freiburg i. B.]

(Eingegangen am 11. Mai 1931.)

Eine eben erschienene Arbeit von K. Hess und Ichiro Sakurada?
beginnt folgendermallen:

,, Unldngst hat H. Staudinger3) seine Methode zur Bestimmung des Molekular-
gewichts bei hochpolymeren Substanzen auch auf Cellulose-Priparate ausgedehnt und
kommt dabei, in Ubereinstimmung mit den Vorstellungen von Sponsler, Mecyer,
Freudenbergund Haworth, zuder Auffassung, daB in Cellulose-L&sungen vielgliedrige
Ketten-Molckiile vorliegen, deren Gliederzahl in Abhingigkeit von der Vorbehandlung
der Priparate schwankt.

Schon diese Einleitung bringt, wie die weiteren Ausfithrungen der Autoren,
viele Unklarheiten, die einer Richtigstellung bediirfen. Die Vorstellungen,
daB in der Cellulose lange Ketten-Molekiile vorliegen, sind bekanntlich frither
hiufig vertreten worden, so von Tollens, E. Fischer, Ost, Berl, Will-
stdtter und anderen. Unklar war einmal die Art der Verkniipfung der
Glucose-Reste, die durch die Arbeiten von Haworth aufgeklirt wurde. Vor
allem war aber das Molekulargewicht, also die Kettenlinge, unbekannt; man
konnte nicht angeben, ob 10 oder 100 oder 1000 Glucose-Reste im Cellulose-
Molekiil gebunden seien. Endlich, und das ist ein weiterer wesentlicher Punkt,
hatte man frither #ber die Natur der kolloiden Lésungen von Cellulose in
Schweizers Reagens und von Cellulose-Derivaten in organischen Lésungs-
mitteln keine genaue Vorstellung; man wullte nichts iiber den Aufbau der
Kolloidteilchen in diesen Lésungen.

In den 1924%) erschienenen Arbeiten iiber die Poly-oxymethylene
wurde nachgewiesen, dall in den Molekillen dieser hochpolymeren Produkte
mindestens 100 Grundmolekiile zu einer langen Kette verbunden sind. Zum
erstenmal war damit der exakte Nachweis fiir das Vorliegen grofler Molekiile
in einem hochpolymeren Stoff gefiihrt. Diese Untersuchungen wurden aus-
driicklich als Modellversuche fitr die Konstitutions-Aufklirung der Cellulose
bezeichnet. Meine diesbeziiglichen Auffassungen iiber die Konstitution der
Cellulose sind also keineswegs neueren Datums, wie man nach dem ange-
fithrten Zitat schlieBen kénnte.

}) 51. u. 52. Mitteil. erscheint in den Annalen. j50. Mitteil.: Ztschr. physikal.
Chem. (A) 153, 391 [1931]. 2) B. 64, 1183 [1931].

3) H.Staudinger, K. Frey, R.Signer, W, Starcku. G. Widmer, B. 63, 2308
[1930}; H.Staudinger u. O.Schweitzer, B. 63, 2317 [1930]; H.Staudinger u.
H. Freudenberger, B. 63, 2331 [1930].

4) vergl. H. Staudinger u. M. Liithy, Helv. chim. Acta 8, 41 [1925]; H.Stau-
dinger, Helv. chim. Acta 8, 67 [1925].



