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100. E. Clar: Ober die Verteilung der Doppelbiqdungen in konden- 
aierten aromatischen Kohlenwasserstoffen (Zur Kenntnis mehr- 

kerniger aromatischer Kohlenwasserstoff e, XII. Mitteil.) . 
[Aus d. Istituto di Chimica Ronzoni, Mai~nd.1 

(Eingegangen am 3 .  Februar 1932.) 
Durch die Synthese des tief violettblauen 2.3,6.7-Dibenzanthracen- 

9.10-diyls (1II)I) und seiner Homologen wurden neue aromatische Kohlen- 
wasserstoffe bekannt, die sich vom Anthracen ablejten und mit ihren 
d i r adi  k dli sc he0 E i  g en sc h a f t  en einen Grenzf all dieser Reihe darstellen. 
AnschlieBend an die Arbeiten uber diesen Gegenstand wurde wiederholt 
der Auffassung Ausdruck gegeben, da13 die 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-c).10- 
diyle sich nicht prinzipiell von anderen Anthracen-Derivaten unterscheiden, 
sondern nur graduell. Sie stellen eben, wie erwahnt, einen Grenzfall dar, 
und den charakteristischen Eigenschaften der Anthracen-Abkommlinge wird 
demnach am besten durch die Annahme der Gleichgewichtsformel I + I1 
Rechnung getragen. 

In diesem Zusammenhang war es nun von besonderem Wert, das 2.3,G.r- 
Dibenzanthracen-9.10-diyl (1x1) zu s p e k t r o gr a p hier en,  urn im V e r - 
gleich m i t  anderen Anthracen-Derivaten festzustellen. wie der pro- 
zentuale Gehalt an diradikalischen Molekden im Spektrum zum Ausdruck 
kommt. Bisher war es leider unmoglich, von dem 2.3,6.7-Dibenzanthracen- 
9.10-diyl eine Ext inkt ionskurve zu erhalten, da es zu schwer loslich ist 
und seine Usungen iiberdies gegen Luft und Licht zu empfindlich sind. 
Immerhin konnte die Lage der ersten drei Banden der sehr unbestandigen 
Losung in Pyridin bei 580, 534 und 495 pp durch schnelle okulare Ablesung 
bestimmt werden. 

Durch Chlorierung mit Phosphorpentachlorid in Xylol konnte aus 
dem Stammkohlenwasserstoff das 2.3,6.7 - D i ben z - 9.10 - d i c hl  or - a n  t h r a - 
cen-g.Io-diyl (IV) dargestellt werden, das etwas bestandiger gegen Licht 
und Luft und auch bedeutend leichter loslich ist als dieser. Der Verlnuf 
der Extinktionskurve des 2.3, G.7-Dibenz-~.1o-dichlor-anthracen-g.ro-diyls ist 

l) E. Clar  u. Fr. J o h n ,  B.  62, .<om ;rgzg;, 63, 2967 jrg30!, 64, 981 Irg31j. 
Brrichte d.  D. Chern. Cesellschnfr. Jahrg. LSV. 34 
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in Fig. I zum Vergleich neben der des g . so-Dichlor -an thracens~)  dar- 
gestellt. Die ersten funf Banden \-on links sind viel intensiver als beini An- 

thracen und wcit nach rot verschoben. \Vie auch weiterhin gezeigt werden 
wird, werden von dieser Anderung die ersten beiden Banden mehr betroffen 
als die anderen, so da13 das Anthracen-Spektrum nicht nur verschoben, 
sondern auch auseinandergezent wird, eine Beobachtung, die schon E. de 
Bar ry  B a r n e t t ,  J .  W. Cook und Th.  Ellison3) bei den Substitutions- 
produkten des Anthraccns, wo die Verschiebung in viel geringerem M a e  
stattfjndet, machen konnten. Die Verschiebung nach rot konimt durch 
den Ersatz der Phenylen- durch die Naphthylengruppen zustande. Diese 
Beobachtung deckt sich mit den in der Triphenyl-methyl-Reihe gemachten, 
nur wird dort der Dissoziationsgrad gleichzeitig erhoht. 

Der Dissozia  t ion sgr  a d  der 2.3,6.7-Dibenzanthracen-9.10-diyle lUt 
sich naturgemafl durch Molekulargewichts-Bestimmung nicht ermitteln. Aus 
der Beobachtung, da13 sich die Farbungen ihrer Losungen beim Erhitzen 
nicht vertiefen, kann msn schliefien, da13 sie vollkommen diradikalisch sind. 
I m  nicht-radikalischen Zustand i n a t e n  die 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-9.10- 

2) Der EinfluB der beiden C1-Atome in der mem-Stellung auf die Extinktionskurve 
des dnthracens sol1 hier zunachst nicht behandelt werden. An die Extinktionskurve des 
2.3.6.7-Dibenz-g.1o-dichlor-anthracen-g.1o-diyls kann bei der Licht-Empfindlichkeit der 
Substanz kein allzu groRer Anspruch an Genauigkeit gestellt werden. Insbesondere bei 
den geringeren Schichtdicken durfte der Estinktionskoeffizient etwas hoher liegen. 

3) Journ. chem. Soc. London 1928. 885. 
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diyle Abkonimlinge des unbekannten 2.3-Naphthochinons sein. I,. F. 
Fieser4) hat durch die Messung des Oxydationspotentials des 2.3-Dioxy- 
naphthal ins  festgestellt, da13 seine Dehydrierung unter Verlust  ntir 
eines Wasserstoffatoms unter Bildung eines unbestiindigen einwertigen 
Radikals  erfolgt. Er schlieot daraus mit Recht, da13 das 2.3-Naphtho- 
chinon iiberhaupt nicht existenzfahig ist. Daraus ergibt sich dann auch, 
daL3 die 2.3,6.7'-Dibenzanthracen-g.1o-diyle als ausschlieSlich im freien Zu- 
stand befindliche Diradikale anzusprechen sind. Da die Oxydation, die 
Halogenierung, die Anlagerung von Chinon und Maleinsaure-anhydrid nur 
an den beiden C-Atomen des *ittelringes erfolgt, reagieren die 2.3,6.7-Di- 
benzanthracen-9.10-diyle nicht nach Formel V, nach der in beiden Fallen 
eine 2-malige Reaktion zu envarten ware. 

Die spektrographischen Ergebnisse fiihrten nun zu der Vermutung, 
dafi die I n t e n s i t a t  der Anthracen-Banden (im folgenden als A-Banden 
bezeichnet) vor dem Minimum in Zusammenhang s tehe rnit den Re- 
dukt ions-Potent ia len der  o-Chinone, von denen sich die Ring-Systeme 
ableiten. Die Reduktionspotentiale der o-Chinone sind in mehreren Arbeiten 
von I,. F. Fieser und Mitarbeitern5) genau bestimmt worden. Sie nehmen 
in folgxder Reihenfolge ab: 2.3-Naphtho-, o-Benzo-, 1.2-Phenanthren-, 
g.~~-Phenanthren-, ~.a-Naphtho-, I .z-Anthra- und 9.10-Phenanthrenchinon. 
Diese Vermutung bestatigte sich bei der Untersuchung einer Anzahl von 
Anthraca-Derivaten, die so gewiihlt wurden, d d  dem diradikalisch werdenden 
Kern auf der einen Seite stets nur ein unsubstituierter Benzolkern ange- 
gliedert ist. Auf diese Weise war es moglich, die optische Wirkung der auf 
der anderen Seite angefiigten Ring-Systerne vergleichsweise festzustellen. 
Die Aufnshmen wurden rnit den ZeiSschen Spektrographen fiir Chemiker 
in der bekannten, von Scheibe atlgegebenen Anordnung ausgefiihrt. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich in folgenden zwei Satzen zusammen- 
fassen: I. Der Extinktionskoeffizient der A-Banden steigt rnit dem Prozent- 
gehalt der jm diradikalischen Zustand befindlichen Anthracen-Molekiile, der 
mit wachsendem Reduktionspotential der dem System zugrunde liegenden 
o-Chinone zunimmt. Die Entstehung der A-Banden wird damit allein auf die 
ungepaarten Elektronen an den meso-Stellungen der Anthracene zuriick- 
gefdhrt. 2 .  Die Tiefe der Farbung hiingt ab von dem Grade der Beweglich- 
keit dieser Elektronen, die zunimmt rnit der Valenz-Beanspruchung der mit 
den meso-Kohlenstoff-Atomen verkniipften Arylenreste. 

Die Extinktionskurve des Anthracens erleidet, wenn auch in geringerem 
m e ,  bei der Anellierung nur eines Benzolringes an die 2- und 3-Stellungen 
eine ganz lihnliche Verhderung (Pig. 2 :  log E = 4.08, Verschiebung der 
ersten A-Bade gegen die des Anthracens = 99.0 pp), wie die des g.1o-Di- 
chlor-anthracens beim Anfiigen zweier Benzokerne an die 2.3,6.7-SteJlungen 
(Fig. -r:log E = 4.2,Versch. = Z I I  ~ p ) .  Dastiefgelbe2.3-BenzanthracenVI 
(seine Darstellung siehe im praparativen Teil) zeigt auch schon in merklichem 
M&e die Eigenschaften eines Diradikals. Die Anlagerung von Malein- 
saure-anhydrid erfolgt hier vie1 schneller als  beim Anthracen, jedoch ist 
die Reaktion keine augenblickliche wie bei den 2.3,6.7-Dibenzanthracen-gso- 

4) Journ. h e r .  chem. SOC. 52, jzIg ;1930;. 
j j  Journ. - h e r .  chem. Soc. 46, 1864 jrg241, 61. 3102 [Igzgj. 

3.18 
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diylen. ES geht auch in ganz ungewohnlicher Weise bei der Zinkstaub- 
Desti l lat ion in sein n ihydroder iva t  iiber, wie es das 2.3,6.7-Dibenz- 

anthracen-9.10-diyl bei dcr Sublimation bei hoherer Teinperatur unter Dis- 
proportionierung tut. Nach einer Angabe von I,. F. Fieser6) 1aOt sich 
2.3-Benzanthracen in hochsiedenden I$sungsrnitteln nicht wie der penta- 
cyclische Kohlenwasserstoff mit feuchtem Sauerstoff oxydieren. Diese Oxy- 
dation gelang mir jedoch schon bei gewohnlicher Temperatur durch Schutteln 
seiner I,ijsung in Xylol unter dem EinfluB der Bestrahlung einer Quarz- 
Quecksilber-I,ampe mit I,&. Es bildet sich dabei aber kein Peroxyd, sondern 
2.3-Benzanthrachinon. Es bedarf also nur einer Aktivierung durch Licht. 

91 /\/-- 0%/ =-. 5\/+/-/- 

-/-/I-/ \/\a %0\/\+9\,/ 
V. I i I1 I I I VII- I /I I i I 

Aus der Formel V I  des 2.3-Benzanthracens ist nicht ohm weiteres zu 
ersehen, warum der Prozentgehalt der diradikalischen Form bedeutend grol3er 
sein sollte, als beim Anthracen selbst, da ja beide Kohlenwasserstoffe Ab- 
kommlinge des o-Benzochinons sind. Der tatsachliche Refund zwingt aber 

6)  Journ. Amcr. chem. SOC. $8, 2329 [ig31]. 
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genden Absorption des I .z-Naphthylen-Rcstes iiberdeckt. Die durch diesen bewirkte 
Verschiebung der crsten A-Bande betraigt gegeniiber der des Anthracens 10 pp, also 
vie1 weniger, als die durch den 2.3-Naphthylen-Rest bcmirkte. Der Grund dieses 
Unterschiedes. sowie der fur die merkwiirdige Erscheinung, daO bei der Estinktions- 
knme des 2.3-Benzanthracens keine dem Naphthalin-Rest zuzuschreibende Absorption 
zu bemrrken ist, wird weiter untcn einer ausfiihrlichen Bztrachtung unterzogen. 

Beim 1.2,3.4-Dibenzanthracen7) (IX) hat der log c=2.66 der A-Bande 
ein Minimum erreicht. Das 9.10-Phenanthrenchinon erreicht mit dem 
Potential E,, = 0.471 V das Minimum aller einfachen o-Chinone. Die Ver- 
schiebung der A-Banden betragt merkwiirdigerweisc nur 0 .  j :L!L. 

500 L.- - I 

400 300 

Fig. 4.  

17 
V 
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Fig. 4: Mit dem [Naphtho-2'.3':2.3-phenanthren] (XIII)s) kehrt der 
Typus des 2.3-Benzanthracens wieder, was dieStrukturforme1, sowie den Ver- 
lauf der Xxtinktionskunre betrifft. Der Unterschied zwischen beidcn besteht 
darin, daB eine Doppelbindung des 2.3-Benzanthracens hier in einen hinzu- 
kommenden Benzolring eingelagert wird. Das bedingt ein Abnehmen des 
Extinktionskoeffizienten auf log E,,,, = 3.98, sowie eine Verminderung der 
Verschiebung der ersten A-Banden auf 78.0 pp. Das unbekannte z.3-Phen- 
anthrenchinon mu13 demnach ein geringeres Potential haben als das nicht 
esistenzfahige 2.3-Raphthochinon und diirfte moglicherweise darstellbar sein. 

Der log E , ~ .  der ersten A-Bande des maphtho-Y.3': I.banthracens] (X) 7 
liegt mit 2.78 zwischen denen des 1.2,3.4-Dibenzanthracens und des 1.2-Benz- 
anthracens, wie ja auch das Potential des 1.2-Anthrachinons E, = 0.489 V 
zwischen den Potentialen des 9.10-Phenanthren- und des 1.2-Naphtho- 
chinons liegt. Demnach ist dieser Kohlenwasserstoff als Abkomrnling des 
I .z-Anthrachinons zu betrachten, obwohl er seiner Konstitution nach nicht 
nur in XI sondern auch in das 4-wertige Radikal XI1 ubergehen konnte, 
wofiir die 2-malige Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid, sowie die Bildung 
eines Dichinons spricht. Vielleicht verdankt die sehr intensive Bande bei 
359 pp ihre Entstehung dem Zustand XII, da sie nicht der Absorption der 
Phenylenreste zugeordnet werden kann, die erst im adersten Ultraviolett 
zu erkennen ist (ab 270 vp in Alkohol). Doch lassen sich, was diese beiden 
Zustande betrifft, sichere Angaben z. Zt. noch nicht machen. Die Valenz- 
Beanspruchung des 1.2-Anthracenylen-Restes kommt durch eine Verschie- 
bung von 49.5 pp zum Ausdruck. 

Figur 5 :  Bemerksnswert an dcr Extinktionskurre des Bianthryls  (XV) (Dar - 
stellung siehe praparativen Teil) ist , daB durch die Verknupfiing zweier Anthryl-Reste 
der Extinktionskoeffizient der ersten A-Bande vie1 mehr als verdoppelt wird, ganz in 
cbereinstimmung mit der Exaltation in spektrographischer Hinsicht, wie sie auch bei 
konj ugiertcn Doppelbindungen beobachtet wird. 

SchlieBlich sei noch die Extinktionskurve eines so komplizierten Gebildes, 
wie es das [Anthracen0-2'.1':1.2-anthracen] (XVI)l0) ist, betrachtet. In 
ihr kehrt der reine Anthracen-l'ypus wieder. Der Extinktionskoeffizient ist 
mit log o,..~ = 4.03 fur den hier 4-fach radikalischen Zustand nicht ganz 
doppelt so groI3 wie der des Anthracens, in Ubereinstimmung damit, da13 
z Anthrdcenreste eine Doppelbindung gemeinsam haben. Moglichenveise 
findet auch hier eine nur I-fache Aktivierung zu einem 2-wertigen Radikal 
statt. In diesem Fall wiirde die Valenz-Beanspruchung des 1.2-Benzanthra- 
cens-Bz 3, Bz 4- diyl-Restes durch eine Verschiebung der A-Banden von 
45.0 pp zum Ausdruck kommen. Positive Aussagen in dieser Hinsicht lassen 
sich jedoch z. Zt. bei so komplizierten Korpern noch nicht machen. 

Die 'I'abelle atif S. 511 bringt eine Ubersicht iiber den EinfluS, den 
die verschiedenen Arylenreste auf die A-Banden ausiiben. Wie er- 
sichtlich, erhoht sich der Grad der Verschiebung, den die erste Anthracen- 
Bande gegen den roten Teil des Spektrums zu erleidet, mit der Zahl der 
Doppelbindungen, die nicht oder nur unvollkommen an der Ausbildung von 
Benzol-Kemen teilnchmen. Bemerkenswert ist, das der 9.10-Phenanthrylen- 

E.Clnr,  B.  62, 1574 [rgzg:. 
O) E. Clar u. Fr. J o h n ,  B .  64. 981 [193I]. 
10) E. Clar, H. Wal lenste in  u. R. Avenarius,  B. 68, 950 [Igzgj. 
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Rest, nach dem Grade der Verschiebung zu urteilen, nicht mehr Valenz be- 
ansprucht, als der o-Phenylen-Rest. Die rechte Halfte der Tabelle bringt 

S V I .  in Benzol H '  

eine Gegeniiberstellung der maximalen Extinktionskoeffizienten der ersten 
Anthracen-Banden mit den Reduktionspotentialen der dem System zugrunde 
liegenden o-Chinone. Wie ersichtlich, besteht kein merklicher Zusammenhang 
zwischen den verschiebenden Ekflussen der Arylenreste und denen, die 
Intensitat der A-Banden bedingenden o-chinoiden Komplexe. 
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Werden die log der maximalen Extinktionskoeffizienten der ersten 
A-Banden gegen die Reduktionspotentiale der dem System zugrunde liegenden 
o-Chinone aufgetragen (Fig. 6), so ergibt die Verbindung der erhaltenen 
Punkte eine Grade. Uemnach lassen sich also soweit die vorliegenden Er- 
gebnisse einen allgemeinen SchluI3 erlauben, die Potentiale der o-Chinone 
aus dem maximalen Extinktionskoeffizienten der ersten B a d e  eines Kohlen- 
wasserstoffes vom Anthracen-Typ durch die folgenden Gleichungen mit 
ma13iger Genauigkeit berechnen und umgekehrt : 

E, = 0.28 (log E,,,, - I), log E,, = 3.G.E0 + I. 
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Wie eine einfache Uberlegung ergibt, rniissen die Potentiale der Anthra- 
chinone in1 urngekehrten Verhaltnis zu den o-Chinonen, von denen sich die 

entsprechenden Anthracene ableiten, 
I stehen. Es miissen sich also auch 

in dieser Hinsicht ahnliche Beziehungen ' zwischen Extinktionskoeffizienten und 
Potentialen, wie das hier geschehen ist, 
feststellen lassen. Dariiber wird in 
einer besonderen Arbeit berichtet 
werden. 

Nunmehr sollen noch jene Banden 
derExtinktionskurven erliiutert werden, 

! die ihre Entstehung nicht dem dira- 

I 

i 

421 ,{ 1 ~ 1 dikalischen Zustand verdanken. So 
fallt besonders bei allen Extinktions- , I/ 1 1 I 1 kurven eine sehr intensive Bande 
(log E,, = 5 und mehr) auf, die stets 

'@' den AbschluS der Kurve bildet. Es 
ist eine urn 40-50 pp verschobene 

Stellungen des Anthracens Malein- 
saure-anhydrid angelagert, so zeigt das 

entstehende B e r n s  t e ins a u r  e -D e r i vat1') (XVII) unverkennbar die Ab- 
sorption eines einfachen Benzol-Derivates (Fig. 7).  Das intensive Band ist 
jetzt in das auflerste Ultraviolett gcwandert und sein Maximum mit der 
gewijhnlichen Arbeitsweise nicht mehr zu erfassrn ijberdies treten in der 
Gegend von log E = 3 Banden auf, die typisch fur Alkyl-benzole  sind. 
U'iirde Anthracen in der nicht radikalischen Form optisch wirksam sein, 
so niiiate, wie aus seiner Forrnel ersichtlich ist, in seiner Extinktionskurve 
auch die Absorption des Naphthalins zum Ausdruck kommen. Das Anthracen- 
Spektrum besteht aber nur aus den Banden, die durch den R-Zustand her- 
vorgerufen werden und der intensiven Benzol-Bande. 

In ganz ahnlicher Weise wird die Extinktionskurve des 7.7'-Dimethyl- 
[n a p  h t h o  - 2'.3' : 1.2- a n t  h r  a c  ensj bei der 2-maligen Anlagerung von 
Maleinsaure-anhydridl l )  verandert (Fig. 8.). Von der sehr detail- 
reichen Kurve bleibt nur die Absorption der substituierten Benzol-Kerne 
bestehen. (Ab 270 !q. ist der Verlauf der Absorption des Stamm-Kohlen- 
wasserstoffs in Alkohol angegeben, da das Dimethyl-Derivat in Alkohol 
fast unlklich ist.) 

Wie aus Figur g ersichtlich, 1aSt die Extinktionskurve des 1.2-Benz- 
anthracens in dem Bereich log E = 3-4 noch einige Banden erkennen, die 
weder Benzol-Banden noch A-Banden sein konnen. Sie riihren von der Ab- 
sorption des Naphthylenrestes her, denn das Anlagerungsprodukt von Malein- 
siiure-anhydrid (XX) gibt eine Extinktionskurve von unverkennbarern 
Xaphthal in-Typus.  iihnliche Absorptionen, wie sie hier der Naphthalin- 
Kornplex hervorruft, sind auch bei den Phenanthry len-Res te  enthaltenden 

01 2 3 

Fig. 6. 
Die Zahlen auf der Geratlen nintl die fort- Benzol-Bande.  Wjrd an die meso- 

lriifendeu Nuinmern in obiRer Tnbelle. 

l*) E. Clar, B. 64, 2194 [r931' .  
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Kohlenwasserstoffen zii erkennen (s. Fig. 3) .  Umso auffallender ist es, 
daB dic Extinktionskurve des 2.3-Benzanthracens (Fig. IO), sowic dic des 
2.3, G.7-Dibenz-g.1o-dichlor-anthracen-~.xo-diyls (117) (Fig. I) keiiic Bande 
mi@, die der Absorption des Naphthylen-Restes zuzuschreiben wire. Solche 
Saphthalin-Banden treten jedoch sofort bei den Anlagerungsprodukten mit 

Maleinsdure-anhydrid (YIX und XXI) a d .  Hieraus mu13 der SchluB gezogen 
werden, d d  der Naphthylenrest in den lin. und ang. Rohlenwasserstoffen 
einen verschiedenen Feinbau hat. \Venn nian die Annahme macht, daB die 
Ringsysteme an dem Mittelring des Anthracens so angegliedert werdcn, 
da13 sich an der SchweiBstelle einc Uoppelbindung befindet, so ergibt sicli 
dnraus ohne weiteres, da13 der Naphthylenrest im 2.3-Benzanthrace11, sowie 
in den 2..3, 6.7-Dibcnzanthracen-q.1o-diylen unsyminetrisch gebaut ist, 
walirend er sich iiii 1.2-Rcnzanthracen vom syiiiiietrisclien Pl'aphthalin ah- 
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leitet. Nur der symmetrische Naphthylenrest ruft also eine typische Naph- 
thalin-Absorption hervor, wahrend der unsymmetrische Naphthylenrest als. 

in sich geschlossenes, konjugiertcs System mit 5 Doppelbindungen die eines 
Benzol-Derivates zeigt . h n l i c h  liegen die Verhaltnisse bei Phenanthrylen- 
reste enthaltenden Kohlenwasserstoffen, deren Studium in dieser Hinsicht 
im Gange ist. 

Es mu0 ziim SchluB noch bemerkt werden, da.8 zwischen den hier ge- 
aufierten Ansichten und denen von Dan Radulescu  und Mitarbeiternlz) 

la) B. 64, 2223. 2225, 2233 LI9311. 
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die in niehreren Arbeiten nach Beendigung der vorliegenden Untersuchung 
erschienen sind, weitgehende prinzipielle IJnterschiede bestehx. Auf eine 
eingehende Stellungnabme sei aus Griinden der Raum-Ersparnis verzichtet- 
Es sei nur unter anderem auf die Unmoghchkeit von Elektronen-Formeln 
hingewiesen, die eine der heute nicht mehr diskutierbaren ,,Anthracen- 
Brucke' ' entsprechende Elektronen-Anordnung zeigen, ferner auf die Schlusse, 
die aus einer unvollstandig wiedergegebenen Extinktionskurve des Phen- 
anthrens gezogen werden. Merkwiirdigerweise wird gerade die kurzwelligste 
Absorption des Anthracens (Benzol-Banden) seiner chemisch aktiveren Form. 
zugeordnet. Eine derartige Auffassung kann nach der vorliegenden Arbeit 
als widerlegt gelten, 

Z us a m  m e ii f a  s s u n g. 
I .  Die Entstehuiig der ersten Bandeii im langwelligeren Cebiet der Anthracen- 

Abkiimmlinge (A-Banden) werden auf ungepaartc! Elektronen an den meeo-C-Atomen 
zuriickgefiihrt. Dieser Zustand (R-Zustand), in dem diese C-Atome Elektronen-Septette 
haben, stcht im Gleichgewicht I + I1 mit den o-chinoiden. Der log E,,,. der A-Banden, 
und damit der prozentuale Gehalt der Anthracene im R-Zustimd, nimmt zu mit steigen- 
deui Reduktionspotential der o-Chinone, von dencn sich die h t h r a w n e  ableiten m d  
iimgekehrt. - 2. Die Verschiebung der crsten A-Bande pegen die des Anthracens ist ein 
Ma5 fur die Valenz-Bemispruchung der o-Arylenreste. - 3. Bei mehrkernigen aromati- 
when Kohlenwasserstoffen vom Anthracen-Typus sind die dem o-Phenylcnrest im 
h thracen  ersetzenden o-Arylenreste dem Mittelring so angegliedert, da5 die Verbindungs- 
strlle im I<-Zustandc durch eine Doppelhindung gebildet wird. - 4.  Der h'aphtliylenrest 
hat Ixi Z k  Anellierung eine nnsymmetrische, bei ang. rlnelliening eine synimetrische 
Stmktur. 

Beschreibung der Versuche. 
2.3, G.7-Dibenz-9.10-dichlor-anthracen-g.Io-diy1 (IV). 

Leitct man in die sehr verdunnte, rotviolette Losung des 2.3,6.7-Di- 
benzanthracen-g.Io-diyls13) Chlor ein, so entfarbt sie sich sofort. Wird. 
sie dam zum Sieden erhitzt, so kommt die Fixbung wieder. Nach nochmaliger 
Entfarbung rnit Chlor mu13 etwas langer bis zur Wiederkehr der Farbung. 
gekocht werden. Aus diesen qualitativen Versuchen ist zu entnehinen, dafi- 
sich wie beim Xnthracen zuerst Chlor-Additionsprodukte von verschiedener 
Stabilitat bilden. Mit B rom konnen dieselben Erscheinungen beobachtet 
werden. Da sich aber gasformiges Chlor beim Arbeiten mit kleinen Mengen 
nicht leicht dosieren lafit, wurde Phosphorpen tach lo r id  in siedendem 
Xylol verwendet. 2.8 g 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-9.10-diyl werden fein ge- 
pulvert und in 30 ccm siedendem Xylol suspendiert. Zu dieser Mischung. 
laQt man allmiihlich 4.3 g PCl,, die in 30 ccm Xylol aufgeschwemmt werden, 
zufliel3en. Dabei geht das violettblaue Radikal schnell init rotvioletter Far- 
bung in Losung. LaQt man die zweite Halfte der PCI,-Suspension schnell 
zulaufen, SO wird die Losung fast entfarbt. Kiihlt man sie in diesem Stadium 
ab, so scheiden sich derbe, farblose Krystalle aus, die wahrscheinlich das 
Xddi t ionsp roduk t  a u s  2.3,6.7-Dibenzanthracen-9.1o-diyl und  
Phosphorpentachlor id  sind. Sie lassen sich jedoch nicht umkrystalli- 
sieren, denn aus ihnen entsteht bei etwa 10 Min. langem Kochen in Xylol 
das 2.3,6.7 - D i b e n z - 9.10 - d i c h lo r - a n t  h r ace n -9.10 - di y 1, das beim Er- 

13) E:. C l a r  ti. Pr. J o h n ,  B. 63, 2967 [rg30:. 
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kalten der Lijsung in schonen, fast schwarzen, violett schimmernden Kadeln 
auskrystallisiert. D i e s  werden noch mehrmals aus Xylol umgelost ; sie 
zersetzen sich bei raschem Erhitzen bei 305’ 14) unter Gasentwicklung. Beim 
langsamen Erhitzen sintern sie bei 300°, ohne bei hoherer Temperatur zu 
schmelzen. Sie sind vie1 leichter in Xylol, Benzol und sogar Ather loslich, 
als das 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-9.1o-diyl selbst. . Die Lijsung ist bei groflerer 
l’erdknung blau, bei geringer permanganat-farben. Sie wird im Sonnenlicht 
durch Luft-Sauerstoff schnell entfarbt, immerhin aber betrachtlich langsamer 
als die des Stamm-Kohlenwasserstoffs. Im Dunkeln ist sie wochenlang haltbar. 

Wird die in Gegenwart von Sonnen l i ch t  durch Schiitteln init L u f t  
oxydierte Losung des Radikals, die d m  nur noch eine schwach orangegelbe 
Farbung und griine Fluorescenz hat, eingeengt, so scheiden sich gelbe Kry- 
stalle aus, die nach der Reinigung durch Sublimation und Umlosen aus Py- 
ridin, nach Schmp., Misch-Schmp. und Reaktionen mit 2.3,G.r-Dibenz- 
a n t h r a c h i n o n  identisch sind. Seine Bildung erfolgt wahrscheinlich iiber 
ein unbestandiges Peroxyd. Derselbe Korper wird auch erhalten, wenn das 
Iliradikal in konz. Schwefelsaure gelost wird. Zuerst ist eine braune Farbung 
zu beobachten, die bald in ein Griin und schliel3lich in ein prachtiges Blau 
niit roter Fluorescenz iibergeht. Beim vorsichtigen Verdiinnen wird die 
Losung erst rot, bevor sich das Dibenzanthrachinon in gelben Flocken ab- 
scheidet. Durch den Verlauf dieser beiden Oxydationen ist erwiesen, da13 die 
beidcn Chlor-Atome sich in den 9- und lo-Stellungen befinden. 

Mit Benzochinon in siedendem Xylol reagiert das 2.3,G.r-Dibenz- 
9. I o - d i  c h l  o r - a n t  h r  a ce n - 9.10 - d i y 1 langsam, mit Male i n s a u  r e - a n  h y - 
d r i d in einigen Sekunden, in der Kalte in einigen Minuten unter Entfiirbung- 
Die Reaktionsfahigkeit hat im Vergleich zu dem Stamm-Kohlenwasserstoff 
in ahnlicher Weise abgenommen, wie die des Anthracens bei der Einfiihrung 
zweier C1-Atome in die meso-Stellungen16). Vermutlich wirkt die Raum- 
Erfullung der Chlor-Atome beschiitzend a d  die ungepaarten Elektronen. 
Chlor und Brom entfarben noch augenblicklich die Losungen. 

77.75 mg Sbst.: 49.35 mg Cot, 5.69 mg H,O. - 3.242 mg Sbst.: 0.680 mx C1. 
C21H11C12 (347.02). Ber. C 76.08. H 3.49, C1 20.44. Gef. C 75.83, H 3.59, C1 20.97. 

2.3-Benzanthracen (VI)16) 
wurde aus Bz - Tetrahydro-2.3-benzanthrachinon, das nach Schroe-  
terl’) sehr leicht zuganglich geworden ist, wie folgt durch Des t i l l a t ion  
uber  Z i n k s t a u b  und  Kupfe rpu lve r  unter gleichzeitiger Reduktion und 
Dehydrogcnisation dargestellt : I T1. Tetrahydro-z.3-benzanthrachinon, 4 Tle. 
Zinkstaub und I T1. Kupferpulver werden in einer Reibschale innig ge- 
mischt, in ein grol3es Reagensglas aus schwerschmelzbarem Glas eingefiillt 
und dieses mit einem durchbohrten Kork leicht verschlossen. Die Mkchmg 
wird in wagerechter Stellung erst maBig, dam stark mit direkter Flamme 
erhitzt. Dabei sublimiert das 2.3-Benzanthracen schnell nach dem 
kalten Ende des Reagensglases, wo es eine orangefarbene Kruste bildet- 

14) Samtliche Schmelzpunkte sind unkomgiert angegebea . 
Is) E. Clar, B. 64, 2x94 [xg31’j. 

Diese Methode murde unabhangig von der kiirzlich von L. F. Fieser (Journ. 
Amer. chem. SOC. 18, 2329 [1g3rj) mitgeteilten aufgeftmden. 

17) B. 64, 2242 [Igzxj. 
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Djese wird wiederholt aus Xylol umkrystallisiert. Man erhalt so orange- 
gelbe Blattchen, die bei 3410 schmelzen und alle Eigenschaften des n.3-Benz- 
anthracens zeigen. Es reagiert in siedendem Xylol mit Maleinsaure- 
anhydri  d vie1 schneller als Anthracen unter Bildung eines farblosen Korpers 
und wird bei Bestrahlung Init ultraviolettem 1,icht in xylolischer Losung 
durch Luft glatt Zuni 2.3 - .Benzanthrachinon oxydiert (Schmp. und 
Misch-Schmp.) . 

g.g'-Dianthryl (XV). 
Reziiglich der vielumstrittenen Darstellungsvorschrift . von Lie ber - 

niann und Gimbel's) konnte festgestellt werden, da13 ihre Durchfiihrung 
stets von Erfolg begleitet ist, wenn an Stelle des ziemlich reinen Zinns, wie 
es von den Praparate-Pirmen in den Handel gebracht wird, gewohnliches 
Lotzinn im zerkleinerten Zustand ZUI Reduktion verwendet wird. Die Bus- 
beute schwankt je nach der Herkunft des Materials. Bei einer sehr grol3en 
Anzahl von Versuchen envies sich die Vorschrift von E. de Barry Barne t t  
und Matthewsl9) als zuverlassig. Es wurde stets in guter Ausbeute Di- 
anthryl erhalten, das nach einigen Krystallisatinnen aus Xylol oder Toluol 
schwach gelbe, derbe Krystalle liefert, die Losungsmittel enthalten, das sie 
bei IOOO in1 Vakuuni vollkommen verlieren. Sie schmelzen jedoch nicht bei 
360° der Vorschrift entsprechend, sondern bei 308-3100, wie es scheint, 
nicht ganz unzersetzt . Von einem hoher schmelzenden Kohlenwasserstoff 
konnten nicht einmal Spuren erhalten werden. Zur Darstellung eines Di- 
anthryls vom Schmp. 3080 ist obige Methode die sicherste und bequemste. 

Hr.  E. de  B a r r y  B a r n e t t  hat mir auf cine Anfrage wegen obiger Unstimmigkeiten 
in frcundlichster Wei.se eine erklarende Mitteilung zukommen lassen, deren wesentlicher 
Inhalt seinem Wunsche geman, dem ich um so lieber nachkomme, als e r  damit begriindet 
ist. andereii Fachgenossen Zeitverluste durch erfolglose Nacharbeit zu ersparen, hier an- 
gegeben x i :  Die Entstehung des Kohlenwasserstoffes vom Schmp. 360° diirfte auf einer 
Verunreinigung des angewendeten Anthracens oder auf die besondere Methode der Dar- 
stellung des Anthrons zuriickzufiihren sein. Seine nach der Synthese des Dianthryls vom 
Schmp. 31z.*O) mfgekommenen Bedenken in Bezug auf die Konstitution des hoch- 
schmelzenden Kohlcnwasserstoffs wurden durch die Bcstatiyng der Angaben der Arbeit 
durch W. Schlenk itnd 13. Bergmann2*) zerstreut. Der Korper vom Schmp. 360° ist 
kein Dianthryl, sondern ein Kohlenwa%erstoff unbekannter Konstitution, dessen Dar- 
stclhmg nur uuter besonderen Urnstanden reproduzierbar ist. 

Unversthdlich sind aber die Beobachtungen von W. Schlenk  und R. B e r g m a n n  
(1. c.) iiber die Unterschiede im Sclmp. und Aussehen und uber die Depression des 
Misch-Schmp. der beiden Dianthryle, die sie als Beweis fur ihre Annahme einer ,.Ring- 
Neigiing" beim Anthracen ansehen. Anscheinend haben sie nach dcr d e  B a r r y  B a r n e t t -  
schen Xethode merkwiirdigenveisc kein Dianthryl vom Schmp. 308-310O erhalten 

endo - 9.10 - [a, 8 - B ern s t e i n s Lure - an  h y d r i d] - 2.3 - ben z a n t  hr acen 
(Anhydrid von XIX). 

2 g 1.2-Benzanthrace n werden mit I g Maleinsaure-anhydrid in 40 ccm 
Xylol zum Sieden erhitzt. Die gelbe Losung entfarbt sich sehr schnell. Nach 

'8) B. 20, 1855 [1887:. 
20) E. d e  B a r r y  B a r n c t t  u. S. F r .  Goodmay, Journ. chem.Soc.London 1929,813. 
21) A. 468, 168 [1928!. 
22) vergl. die kiirzlich erschienene Arbeit von E. Bergmann u. W. S c h u c h a r d t ,  

18) Journ. chem. Soc. London 128, 380 [1923]. 

A. 487, 225 [1931]. 



(1932)l Sc hl u b a c h , E lsn 8 t .  519 

5 Min. wird erkalten gelassen, wobei das Kondensationsprodukt in farblosen 
Nadeln oder Prismen auskrystallisiert. Es schmilzt nach wiederholtem Um- 
krystallisicren aus Xylol unscharf unt. Zers., Gelbfarbung und Gasentwick- 
lung bei 273 -2820. Konz. Schwefelsaure wird keine charakteristische Farbung 
erteilt. 

23.20 mg Sbst.: 69.12 mg CO,, 9.36 mg H,O. 
C,,H,,O, (326.11). Ber. C 80.95, H 4.33. Gef. C 81.25, H 4.52. 

endo -9.10- [a, 3 -Bern s t ein s aur  e - an h y d r id! - 1.2- b en z an t h r  acen 
(Anhpdrid von XX). 

Wird in derselben Weise wie das Isomere dargestellt, nur geht die Kon- 
densation etwas langsamer vor sich. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Xylol erhalt man farblose Nadeln, die bei 242O schmelzen. 

26.78 mg Sbst.: 79.46 mg C02, 10.00 m g  H,O. 
C,,H,,O, (326.11). Ber. C 80.95, H 4.33. Gef. C 80.92, H 4.18. 

101. Hans Heinrich Schlubach und Horst Elsner: Ober die 
Konstitution der Anhydro-fructose von J. C. I r v in e 

und J. W. Stevenson. 
[Aus d. Chem. Staats-Institut, Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen a m  12. Februar 1932.) 
Im Jahre I929 gelang es J. C .  I rv ine  und J. W. Stevenson'), ausgehend 

vom Inul in ,  eine krystall isierte Anhydro-fructose zu isolieren. Sie 
behandelten Triacetyl-inulin in Chloroform-Losung mit rauchender Sal-  
pet e r s aur  e ,  trennten von dem hierbei entstehenden Tr  i ace t y l- f r uc t  ose - 
din i t ra t  durch Umsetzung mit Methanol ab und erhielten eine krystallisierte 
Triacetyl-anhydro-fructose,  am der durch Verseifung mit dimethyl- 
smin die zugehorige freie Anhydro-fructose,  ebenfalls in krystallisiertem 
Zustande, gewonnen werden konnte. 

Als die auffallendste Eigenschaft dieses Anhydro-zuckers hoben sie seine 
grol3e Bestandigkeit gegenuber der hydrolysierenden U'irkung von Sauren 
hervor. Sie hielten es aus diesem Grunde fiir  ausgeschlossen, da13 das neue 
Anhydrid ein Derivat der h-Fructose sein konne, da doch alle vorher bekannt 
gewordenen Abkommlinge dieser Hexose sich durch eine ganz ungewohnliche 
Empfindlichkeit gegenuber Sauren suszeichneten, und nahmen an, daS es 
sich urn ein Derivat der n-Fructose oder einer isomeren, bisher noch unbe- 
kannten Ketose handele. Weiter folgerten sie aus der Tatsache, da13 sich der 
Anhydro-zucker nicht nur auf dem oben angegebenen Wege, sondern auch 
nach verschiedenen anderen Abbaumetlioden stets in der gleichen, etwa 20 yo 
betragenden Ausbeute bildet, daS das Inulin nicht cinheitlich aus h-Fructose- 
Resten zusammengesetzt ist, sondern daS in ihm zu etwa 1/4 eine andersartige 
Komponente enthalten ist. 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Einheitlichkeit des Inulins, uber 
die an anderer Stelle berichtet werden wird, hat uns zu der Vberzeugung 
gefiihrt, da13 das Inulin nur aus h-Fructose-Rompleuen aufgebaut ist. Ferner 
war von uns beobachtet worden, da13 ein synthetisch erhaltenes Fructose- 

I) Journ. h e r .  chem. Soc. 61, 2197 [1929]. 
Berichte d. D. Chcm. GescUschaft. Jahrg. LXV. 35 




