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303. E. C lar : Hexacen, ein griiner, einfacher Kohlenwasserstoff 
(Aromatische Kohlenwasserstoffe , XXIV . Mitteil .) . 

[Aus d. Privatlaborat. v. E. C l a r ,  Herrnskretschen, Sudeten1and.j 
(Bingegangen am 19. August 1939.) 

Durch die Arbeiten von Bent ley ,  Fr ied l ,  Thomas  und Weizmann') 
ist bekanntgeworden, da13 sich 1.5-Dioxy-naphthalin nach der Borsaure- 
Methode 2-ma1 mit Phthalsaure-anhydrid kondensieren lafit. Die erhaltene 
Dicarbonsaure I ergibt beim Versuch des Ringschlusses nicht das 6-linear 
annellierte Benzolkerne enthaltende Dichinon 11, sondern scheint eineu 
Phthalsaure-Rest abzuspalten und in ein Naphthacen-Derivat uberzugehen. 

0 OH 0 OH 0 

I. I1 

I n  dieser Arbeit wird nun gezeigt, daB Kondensation von 1.5-Diosy-  
naph tha l in  mi t  2 Mol. Pb tha l sau reanhydr id  und  RingschluW zum 
Dichinon I1 in einer  Operation ausgefuhrt werden konnen, wenn man in 
einer Schmelze von NaCl-AlC1, oder in Losung von Tetrachlorathan 
arbeitet. 

Das rotbratme Dioxy-dichinon I1 ist ein wohlkrystallisierbarer und 
sublimierbarer Korper mit den Eigenschaften eines Beizenfarbstoffes, der 
ein fast unlosliches Natriumsalz bildet, das sehr geeignet zur Reinigung ist. 

Der oben angegebene Verlauf der Reakt.ion ist aber durch das Gelingen 
der Kondensation noch nicht bewiesen, die auch so verlaufen konnte, daf3 
die Phthalyl-Reste statt in 2.3,6.7-Stellung des 1.5-Dioxy-naphthalins in 
3.4,7.8-Stellung (Formel 111) eingetreten sein konnten. 

Bei der Reduktion zum Grundkohlenwasserstoff sollte d a m  das durch 
E. C la r ,  H. Wal lens te in  u. R. Avenarius2) bekanntgewordene [Anthra- 
ceno-2'. 1' : 1.2-anthracen] entstehen. Der hier erhaltene Kohlenwasserstoff 

l) Journ. chem. SOC. London 91, 411, 1588 [1907]. z, Ber. 62, 9.70 '1929; 
Berichte d. U. Cheni. Gesellschnft. Jahr..:. LSXII .  11 I; 



1818 CI a 4: Hexncen, ein griinw, einfachu [Jahrg. 72 

ist mit ihm aber nicht identisch und auch nicht init deni Kohlenwasserstoff, 
der aus einem durch Eintritt der Phthalyl-Keste in 2.3,7.8-Stellung ent- 
standenen Kondensationsprodukt (Formd IV) durch Reduktion zii erhalten 
ware. Denn auch dieser Kohlenwasserstoff wurde von uns auf andereni 
Wege synthetisiert und verschieden von dem vorliegenden gefunden (unver- 
offentlicht). Somit hleiht also nur die lineare Anordnung der Kinge iibrig 
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Aber auch ohne diese Arbeiten und i*herlegungen ist eine eindeutige 
Xntscheidung uber den Bau des Skelettes des Dichinons I1 und seines 
Grundkohlenwasserstoffes mciglich. Das von niir entwickelte Anellierungs- 
\-erfahren3) gestattet die Yorausberechnung des Spektrums und einiger 
Eigenschaften eines Kohlenwasserstoffes. Danach niuB der aiis 6 linear 
kondensierten Benzolkernen bestehende Kohlenwasserstoff, der als H e x  ac  e n 
bezeichnet sei, sich der Reihe. Benzol, Naphthalin, Anthracen (farblos), 
Naphthacen (orangegelb), Pentacen (lin. Dibenzanthracen, violettblau) an- 
schlieBen, von gruner Farbe und hochst reaktionsfahig sein. 

Diese Eigenschaften hat nun tatsachlich das Hexacen, das ciurch das 
neue, bequeme Reduktionsverfahren der Zinksta~bschmelze~) dargestellt 
werden kann. Xllerdings wird der aromatische KohlenwasFerstoff, hier als 
vorlaufig einzige Ausnahnie nicht direkt erhalten, sondern sein Dihydro- 
Derivat Y, clas aber sehr leicht, und zwar schon beini Suhlimieren rnit 
Kupferpulver im Vakuum hei nur 300-32flO dehydriert werden kann. 

Y. VI. VIT 

Bei der Zinkstaubschmelze bemerkt man zwar die Bildung des griinen 
Kohlenwasserstoffes, doch wird er wegen seiner auflerordentlichen Reaktivitat 
an den meso-Stellungen hydriert. Dem durch Sublimation gereinigten 
IXhydrohexacen diirfte seiner orangegelben Farbe nach die Formel eines 
u-Xylylennaphthacens V zukonimen ; es ist aber sehr auffallig, da13 die lrraftig 
orangegelbe Lijsung in Xylol sich beim Kochen bedeutend aufhellt, ohne 
dabei ganz farblos zu werden. Man konnte verniuten, daB der krgstalli- 
sierte, schwacher gelbe Kohlenwasserstoff atis dem 6.1 5-Ilihydro-hexacen \.'I 
besteht und nur wenig V enthalt. Ein solcher Ubergang zwischen den lieiden 

9 B. 69, 607. 1.671 L19.361 11. lwsonders At t i  d. 1. Congrcsso Intrm. d. Cllinlicn, 

') I2. Clar, n .  2, 164.5 /1939], 
Koma, Vol. 11, Seite 213 [193Xj, RT,= 1712H00 c111-l. 
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Dihydro-Formen wiirde den Erfahrungen bei den beiden Dihydro-2.3,6.7- 
dibenz-anthracenen5) entsprechen. Ich beabsichtige diese Frage spektro- 
graphisch und durch hnlagerung von Maleinsaure-anhydrid zu priifen. 

Hexacen  (VII), da- Ziel dieser Arbeit, ist ein tiefgriiner Kohlenwasser- 
stoff init stahlblauem Oberflachenreflex, sehr schwer loslich mit griiner 
Farbe in siedendein Xylol. Diese Losung verliert sehr schnell ihre Farbe 
wegen der estremen 1,uft- und Lichtempfindlichkeit. Sofort entfarbend 
wirkt auch Maleinsaureanhydrid. Beim Erwarinen iiber 300° zersetzt er 
sich langsain ohne zu schmelzen und unter Bildung eines grauen Kohlen- 
stoffes beim Subliniieren im Vakuum iiber dieser Temperatur. 

Das Absorptionsspektrum des Hexacens ist nur sehr schwer zu be- 
obachten wegen seiner Empfindlichkeit. Eine sehr fliichtige Beobachtung 
ergab etwa 6900A fur die Lage der ersten Bande. Daraus errechnet sich3) 

nach f$ = l/RI,. A = K die Ordnungszahl K = 10.87 statt 11. Die etwas 

groWere Abweichung von der Ganzzahligkeit kann auf die Ungenauigkeit 
der Beobachtung zuriickgefiihrt oder es mu6 miiglicherweise in die Gleichung 
noch ein Korrektur-Glied eingefiihrt werden, das erst bei den hoheren 
Benzologen mehr zur Auswirkung koinmt. Nahere Aussagen werden sich 
erst nach einer genauen spektrographischen Untersuchung unter besonderen 
\70rsichtsmaUregeln inachen lassen, die im Gange ist. Immerhin ist der 
Befund so, dal3 schon jetzt kein Zweifel in die Struktur des Hexacens 
gesetzt werden kann. 

-41s die voranstehendeii Entersuehungen bereits vollstlndig heendet viaren und 
am 2. 4. 1938 der cheniischen Industrie zur T’erwertung iibergeheii wordeii waren, 
erhielt ich \-on 31. Char les  M a r s c h a l k ,  Creil (Oise) einen Brief vom 1. 9. 1938, in 
den1 er mir u. a. mitteilt, daU er auf den1 Wege zur Darstellung des lin. Heptaceris 
ist. In xrieiner ilntwort vom 11. 9. 1038 rnachte ich ihm Mitieilung vom Gelingen 
nieiner Hexacen-Synthese ohne Angahe des Weges mid bat, inir die Untersuchung 
des Kohlenwasscrstoffes zur ungestorten Bearbeitung zu iiberlassen, da ich aus tcch- 
nischen Grunderi nicht an eine sofortige Veroffentlichung denken konnte. In  der A4T1t- 

wort voxn 28. 9. 1938 entsprach M. C h a r l e s  M a r s c h a l k  meiner Hittr init folgenden 
Worten: quelques rrcherches en con- 
tinuation de celles que vous coiinaissez par rna note au Bulletiri de la Soc. Chini de 
France; inais coinine vous avez pr6par6 le carbure fondamental avant inoi, je vous 
en abandonne tres volontier l’btude. 

Ich mochte nicht verfehlen, &I. Marschalk auch an dieser Stelle dafiir 
und fiir die Anerkennung der Erstdarstellung des Hexacens durch mich 
meinen warmsten Dank auszusprechen. Inzwischen hat auch Ch. Mar - 
schalk6) seine Synthese des Hexacens, dessen Bigenschaften und die des 
Dihydrohexacens, welche auf anderen Wegen erhalten wurden, beschrieben. 
Da diese Angaben mit meinen Ergebnissen im wesentlichen iiheinstimmen, 
eriibrigt sich ein Eingehen ins einzelne beini Vergleich. 

~. -~ ~ 

J’ai  bien fait dam la serie de l’hexacene lin. 

Beschreibung der Versuche. 
7.15 - D i o x y -he  x a c e n -5.16,8.13 - di  c h i n o n (11). 

In  eine Schinelze von 120 g Aluminiumchloricl und 24 g Natrium- 
chlorid tragt man unter Riihren bei 200° eine Mischung von I6 g 1.5-Di- 
o x y n a p h t  hal in  und 40 g Ph tha l sau reanhydr id  allmahlich ein. &Tan 

;) E. C l a r ,  R 63, 2967 ,1930). ‘I) Bull. Soc chiin. France 6, 1112 119391 
116, 
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erhitzt die griine Schmelze noch l1, Stde. auf 210°, laBt auf 110O abkiihlen 
und gieBt in verd. Salzsaure. Sodann wird zum Sieden erhitzt, filtriert 
und mit viel heil3em Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen werden 
4 8 4 5  g rotbraunes Rohprodukt erhalten. Da diese Substanz 
noch viel alkalilosliche Verbindungen enthalt, wird sie mit verd. Natron- 
lauge ausgekocht, wobei sich ein blaues, unlosliches Natriumsalz des Dioxy- 
hexacen-dichinons bildet, wahrend Verunreinigungen in Losung geheu. Man 
wascht so lange mit verd. heiBer Natronlauge oder kocht damit aus, his 
das Filtrat fast farblos ist. Die Filtration geht manchmal sehr langsam, 
doch kann dann die Mutterlauge vom sich gut absetzenden blauen Na-Salz 
auch durch Dekantieren abgetrennt werden. 

Das blaue Na-Salz wird zur weiteren Reinigung mit alkal. Hydrosulfit 
ausgekiipt, filtriert und rnit Luft ausgeblasen. Das reine Salz wird in 
Wasser suspendiert, zum Sieden erhitzt und mit Salzsaure versetzt. Das 
rotbraune Dioxy-hexacen-dichinon wird abfiltriert und gewaschen. Aus 
Nitrobenzol kann es umkrystallisiert oder im Vak. im C0,-Strom sublimiert 
werden. Es bildet schone, rotbraune Nadeln von griinem Oberflachenglanz. 
Es wird iiber 300° im evak. Rohrchen langsam leuchtend blau ohne zu 
schmelzen. Mit alkal. Hydrasulfit entsteht eine braune Kiipe, aus der rnit 
Luft das blaue, unlosliche Na-Salz ausfallt. Konz. Schwefelsaure lost blau. 

Dar s t e l lung  m i t  T e t r a c h l o r a t h a n  a l s  Losungsmi t te l :  8 g 
1 .5-Dioxy-naphtha l in  und 15 g P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  werden ge- 
pulvert und in 150 g Tetrachlorathan suspendiert. In  diese Mischung tragt 
man unter Riihren 30 g gepulvertes Alum iniuinchlor id  ein. Sodann 
wird im Olbad auf 130° (Bad-Temp.) erhitzt und noch 1 Stde. geriihrt. Die 
zuerst orangerote Doppelverhindung wird dann griin. 

Die Reaktionsmasse wird mit Eis und verd. Salzsaure zerlegt und das 
Tetrachlorathan mit Dampf abgetrieben. Den Riickstand zieht man mit 
verd. Sodalosung aus, filtriert und wascht. Der unlosliche Teil ist ziemlich 
reines Dioxy-hexacen-d ich inon ,  das noch wie oben weiter gereinigt 
werden kann. Aus dem Filtrat lassen sich mit Salzsaure reichliche Mengen 
der I) i c a r b  o ns a u re I gewinnen, die leicht krystallisiert zu erhalten und 
in ihren Eigenschaften rnit dem friiher bekannten Produktl) identisch ist. 

Rei der zweiten Methode der Darstellung des Dioxy-hexacen-dichinons 
sind die Ausbeuten zwar manchmal hoher, aber oft auch sehr wechselnd. 

5.029 mg Sbst.: 13.700 trig CO,, 1.280 mg H,O. 

(Ber. 46 g.) 

C,,H,,O, (420.10). Rer. C 74.27, H 2.88. Gef. C 74.30, H 2.85. 

5.16- oder  6 .15-Dihydro-hesacen (V oder  VI). 
1T1. amorphes Dioxy-hexacen-d ich inon  (aus der Kiipe oder aus 

Schwefelsaure gefallt), 1 T1. Kochsalz, 6 Tle. Chlorzink und 1 "1. Zink-  
s t a u b  werden zusammen verrieben und im Olbad auf 2100 erhitzt. Unter 
Riihren 1aBt man die Temperatur in wenigen Minuten auf 280" steigen, 
Man beobachtet, daO voriibergehend ein griiner Korper (Hexacen) entsteht, 
der bald in einen orangegelben ubergeht. Nach dem Abkiihlen kird die 
Schmelze in verd. Salzsaure aufgelost, filtriert und der Riickstand gewaschen. 
Zur Sicherheit kann gepriift werden, ob er verkiipbare Produkte enthalt, 
was aber bei Verwendung von amorphem Ausgangsmaterial fast nie dei- 
Fall ist. Der Ruckstand wird im Vak. im C0,-Strom bei 3000 sublinliert. 
Das SublilTlat bildet orangerote Blattchen. deren kraftig orangegelbe Losung 
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in Xylol sich beim Kochen betrachtlich aufhellt. (Deutung s. theor. Teil.) 
Man erhalt daraus kleinere, hellere Krystalle, die bei 357--35S0 schmelzen 
(unkorr., evak. Rohrchen) Ch. Marschalk findet 369-370° (korr. ?). Konz. 
Schwefelsaure lost langsam griin, Maleinsaureanhydrid in Xylol entfarbt sofort. 

C,,H,, (330 14). Ber. C 94.50, H 5.50. Gef. C 94 1.5, H 5 75. 
4.987 mg Sbst.: 17.215 mg CO,, 2.560 nig H,O. 

Hexacen  VII. 
Dihydrohexacen  wird in einem Porzellan-Schiffchen mit reichlich 

Kupfe rpu lve r  iiberschichtet und im Vak. im C0,-Strom bei 300-320° 
sublimiert. Zuerst zeigt sich ein schwacher, gelber Anflug von Dihydro- 
hexacen, sodann in tiefgrunen Krystallen das Hexacen ,  da13 in groBeren 
derben Krystallen fast schwarz mit stahlblaueni Oberflachenreflex erscheint. 
Zur Reinigung kann es nochmals sublimiert werden. Bei hoher Temperatur 
zersetzt es sich ohne zu schmelzen. Konz. Schwefelsaure lost langsam 
griin. In  organischen Losungsmitteln ist Hexacen sehr schwer loslich. Die 
griinen Losungen sind a d e r s t  empfindlich gegen Licht und Luft, auch 
Maleinsaureanhydrid entfarbt sofort. 

3.975 mg Sbst. 13.805 mg CO,, 1.830 mg H,O 
CZ6Hl6 (328.13). Ber C 95.08, H 4.92. Gef. C 94.72, H 5.15. 

304. The o d o r S c h o o n : Zur Stabilitat polymorpher Formen normaler 

[-4us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlen!.] 

Bei den n-Kohlenwasserstoffen und ihren Derivaten treten Polymorphie- 
erscheinungen in hohem MaBe aufl) . Vor einiger Zeit schlug der Verfasser z, auf 
Grund einer gro13eren Zahl von Strukturuntersuchungen in dieser Stoff- 
klasse, die mit Elektronenbeugung durchgefuhrt wurden, eine Systematik 
vor, nach der mogliche Krystallformen fur Substanzen mit gestreckten langen 
Ketten als Bausteine durch einfache Translation der Kettenachse aus einer 
rhombischen Grundform abgeleitet werden konnten. Die so berechneten 
Strukturen wurden zum Teil auch gefunden. Da Angaben iiber die Stabilitat 
der einzelnen Formen nicht gemacht werden konnten, wurde die Tatsache, 
daB keine der wirklich auftretenden Modifikationen im System der moglichen 
Formen fehlte, als Bestatigung der Gedankengange aufgefdt. Eine in der 
letzten Zeit von Germer und Storks3)  gefundene neue Form der Stearin- 

l) S .  z. R.  C. Weygand:  Ztschr. ges. Naturwiss., Naturphilos., Gesch. Naturwiss. 
Xed. 1, 322 ;1935/36]; D u p r 6  L a  T o u r ,  Le polymorphisme des acides g a s  [Paris, Her- 
mann et Cie, 19361; D e  Boer ,  Nature 119, 50, 635 [1927]; s. H. P i p e r  u. ,Mitarbb., Journ. 
chem. SOC. London 127, 2194 [1925]; 129, 2310 [1926]; Proceed. Roy. SOC. [Londonj A, 
126, 214 [1930j; Biochem. Journ. 25, 2072 [1931]; E. O t t  u. Mitarbb., Journ. physic. 
Chem. 257 [1933]; Journ. Amer. chem. SOC. 55, 4396, 4404 119332; Journ. chem. Physics 
2, 231 [1934]; P. a. Thiessen  11. J .  S t a u f f ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 176, 397 [1936]; 
P. 9. Thiessen  u. T h .  Schoon,  Ztschr. physik. Chem. (B) 36, 216 j19371. 

langkettiger Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate, 

(Eingegangen am 14. Juli 1939.) 

z ,  Th.  Schoon,  Ztsclir. physik. Cheni. 39, 385 [1938:. 
3, L. H. Germer  11. K. H. S t o r k s ,  Journ. chem. Physics 6, 280 11938:. 


