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73. Walther Dilthey und Marianne Leonhard: Die Einwirkung von
Chinonen aufPhencyclon (Hocharylierte aromatische Verbindungen,X)*).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 29. Mirz 1940.)

Unlangst berichteten B. A. Arbusow, W. S. Abrathow und Ja. B.
Dewjatow}!), daB sie bei der Diensynthese von Chinon und Naphthochinon
mit Phencyclon A die zu erwartenden Produkte I, IT und IV erhalten hitten.
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Diese Korper sind von uns im Jahre 1937 hergestellt worden, und wir be-
richten kurz dariiber, weil unsere Versuchsergebnisse von denen der ge-
nannten Autoren abweichen. Dies gilt besonders fiir die angegebenen Schmelz-
punkte, die allerdings als Zersetzungspunkte zu bezeichnen sind.

Die Produkte I und II sind recht leicht erhiltlich. II geht mit Chrom-
siure-Eisessig oder auch schon beim Kochen in Pyridin in das Anthrachinon IV
iiber. Kocht man es jedoch in Pyridin bei Gegenwart eines Reduktions-
mittels, so entsteht der Dihydrokorper III. Dall dieser die Wasserstoffatome
noch enthilt, geht Hervor aus seiner Fahigkeit, ein griines Alkalisalz zu
bilden, die IV abgeht. Es konnte daher fiir III die Formel des Hydrochinons
IITa in Frage kommen. Dies ist jedoch nicht der Fall, da beim Ansiuern
der Losung des griinen Alkalisalzes nicht III zuriickgewonnen wird, sondern
IV entsteht. Das Hydrochinon IITa muB somit sehr unbestindig und leicht
oxydierbar sein, wihrend der Dihydrokorper III in Wirklichkeit sehr be-
standig ist und tagelanges Kochen in Pyridin oder sogar in Chinolin ohane
Verinderung vertrigt.

*) IX. Mitteil., Journ. prakt. Chem. {2’ 154, 238 71939 .

1) C. 19401, 705. Original russisch.
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DaB IV die Oxydationsstufe von III vorstellt, geht aus der Farbreaktion
hervor, die es mit Alkali und Hyposulfit zeigt, es entsteht dabei das griine
Alkalisalz von III.

Auch Naphthazarin 148t sich an Phencyclon addieren. Es entsteht der
intensiv gelbe, griinlich fluorescierende Stoff IIa (R =0H). In diesem sind
die beiden Hydroxylgruppen noch frei vorhanden und wirken als Auxo-
chrome, denn sie lassen sich acetylieren unter Farbriickgang nach Weil.
Das gleiche Diacetylderivat (ITa, R=0.C0O.CHy) wird auch durch Addition
von Diacetylnaphthazarin an Phencyclon erhalten.

Beschreibung der Versuche.

1.4-Diphenyl-2.3-diphenylen-1.4-endocarbonyl-1.4.11.12-tetrahydro-
anthrachinon (II).

2 g reines Phencyclon und 1.4 g reines Naphthochinon-(1.4) werden
mit 50 ccm Chlorbenzol in einer CO,-Atmosphire bis zum Verschwinden der
griinen Farbe gekocht. Farblose Krystalle. Schmp. in auf 280° vorgewirmtem
Bade 287—288° unter Zersetzung und vorhergehender Briunung. (Die
russischen Autoren fanden 265—2679, wohl bei langsamem Erhitzen.) Halo-
chromie mit konz. H,SO, zunichst griin, spiter braun.

80.53 mg Sbst.: 97.22 mg CO,, 12.50 mg H,O.

CpoH,0,. Ber. C 86.64, H 4.47. Gef. C 86.86, H 4.58.

1.4-Diphenyl-23-diphenylen-11.12-dihydro-anthrachinon (III).

2 g des Adduktes von Naphthochinon-(1.4) an Phencyclon (Schmp.
2879% werden in Pyridinlosung nach Zugabe von 1.2 g Hydroxylaminhydro-
chlorid 2 Tage gekocht. Aus der dunklen Ldsung scheiden sich etwas iiber
0.5 g stickstoff-freie gelbe Krystalle ab, die aus Toluol den Schmp. 334—335°
(Bad auf 330° vorgewirmt) unter Zersetzung und Braunwerden zeigen.

22.29 mg Shst.: 72.79 mg CO,, 9.29 mg H,O.

CysH40;. Ber, C 89.0, H 4.7. Gef. C 89.06, H 4.66.

Eine Losung dieses Korpers in wenig Pyridin wird nach Zugabe eines
Tropfens methylalkohol. Kalilauge tiefgriin. Nach Ansduern fillt ein rot-
gelber Korper aus, der nach Umlésen aus Xylol in tiefgelben Krystallen
vom Schmp. 376° erhalten wird. Dieser Korper zeigt die Farberscheinung
mit Alkali nicht mehr. Er erweist sich als

1.4-Diphenyl-2.3-diphenylen-anthrachinon (IV).

Am bequemsten erhilt man dieses Chinon durch 3-tigiges Kochen des Ad-
duktes von Naphthochinon-(1.4) an Phencyclon (Schmp. 2879 in
Pyridin?). Aus der schlieBlich dunkelrotgelb gewordenen Losung fillt es in
rotgelben Krystallen aus, die aus Xylol umkrystallisiert bei 3769 (russischer
Schmp. 3599 schmelzen. Die in den meisten organischen Ldsungsmitteln
schwer l6slichen Krystalle zeigen eine hellgriine, bald nuBfarbig braun wir-
kende Halochromie in konz. Schwefelsiure.

21.93 mg Sbst.: 71.76 mg CO,, 8.74 mg H,O.

C;yH,,0y. Ber. C 89.38, H 4.34. Gef. 89.24, H445

1) Der Dihydrokorper (Schmp. 3359 kann weder durch Kochen in Pyridin noch
in Chinolin in das Chinon verwandelt werden. Erst auf Zusatz von Alkali erfolgt Oxy-
dation.
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Den gleichen Korper erhdlt man aus dem gleichen Ausgangsmaterial
(Schmp. 2879 durch 10-stdg. Erhitzen mit Eisessig und Chromsiure im
FinschluBrohr.

1.4-Diphenyl-2.3-diphenylen-1.4-endocarbonyl-1.4.9.10-tetrahydro-
naphthochinon-(5.8) (I).

Dieses Addukt wird in gleicher Weise erhalten wie II; dem durch Bei-
mengung von Chinon gelben Rohprodukt entzieht man dieses durch Ather.
Aus Benzol fast weifle Nidelchen. Schmp. in auf 245° vorgewiarmtem Bade
260—262¢ unter Zersetzung (russischer Schmp. 194%. Halochromie mit
konz. H,S0, dunkelrot-violett. Mit Wasser fillt der unverinderte Korper
wieder aus. Ausb. 859.

23.3 mg Sbst.: 72.82 mg CO,, 96.6 mg H,O.

CyH,p 05 Ber. C 85.6, H 4.5. Gef. C85.3, H 4.6.

3.5.8-Endocarbonyl-58-diphenyl-6.7-diphenylen-13.14-dihvdro-
chinizarin (Formel IIa).

2g Phencyclon und 1.1g Naphthazarin werden auf dem Wasser-
bad unter Riickflu und Aufleiten von CO, in wasserfreiem Benzol 4 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Dabei tritt Farbwechsel nach Gelb ein. Aus Benzol-
Petrolather fallen gelbe, griinlich fluorescierende Krystalle, die bei 245°
unter Zersetzung schmelzen. Die Schmelze ist rotviolett. Die Fluorescenz
der Krystalle und der gelosten Substanz verschwindet nach langerer Einwirkung
von Licht. Ausb. 2.4g. :

Die schwefelsaure Losung ist violettblau. Gieft man sie in Wasser, so
wird die Farbe carminrot.

0.0998 g Sbst.: 0.299 g CO,, 0.0402 g H,0.

CgoHy Oy Ber. C81.79, H 4.22. Gef. C81.52, H 4.5.

Es wurde vergeblich versucht, CO und H, abzuspalten. I.angeres Kochen
des Additionsproduktes in hochsiedenden Liésungsmitteln fithrte lediglich zur
Spaltung in Naphthazarin und Phencyclon.

Diacetylderivat.

20 g Phencyclon und 1.5g Diacetylnaphthazarin (Schmp. 1899
werden in 50 ccm Chlorbenzol unter Aufleiten von CO, zum Sieden erhitzt.
Nach !/, Stde. ist die Losung braun. Alsbald fillt ein weiler kry-
stalliner Niederschlag aus. Man lat im CO,-Strom erkalten. Nach 3 Stdn.
wird abgesaugt, der Kérper mit Methanol nachgewaschen. Die scharf aus-
geprigten Krystalle sind wei und schmelzen nach Umlds2n aus Eisessig
bei 265° unter Zersetzung. Ausb. 3.0 g. Die Halochromie in konz. H,SO,
ist violettblau. Gief3t man die schwefelsaure Losung in Wasser, so wird sie
carminrot.

0.02531 g Sbst.: 0.07280 g CO,, 0.00969 g H,0.

€H,0,. Ber. C 78.63, H 4.30. Gef. C 78.45, H 4.28.

Das gleiche Diacetylderivat erhidlt man auch durch Acetylieren (Acetan-
hydrid und konz. H,SO,) von VIa (Mischprobe).





