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Kach mchrrnaligern UmkrystalliNiercn BUS Eisessig bildet das Kondewtionsprodukt 
farblose Krystallo, die sich in konz. Schwcfelsaure braungelb losen und im evak. Rohr- 
chen bei 265-267O (unkorr.) schrnelzen. 

-- -----___ -___ 

C2,BI,08 (424.4) Ber. C 73.58 H 3.80 Gef. C 73.68 H 4.10. 
I~ohexaphen-dichinon-(7.16,9.14) (V): 206 der Siiure IV werden mit 60g B e n -  

zoylch lor id  und 2 ccm konz. Schwefeleiiure zum Siedon crhitzt. Nach dem Erkalten 
wird abgesaugt und mit d ther  und Ammoniakwaaser gewaschen. Man erhiilt 13 g b n u n -  
gelbes Dichinon, das nsch dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol bci 350-352O (unkorr., 
evak. Rohrchen) schmilzt und sich in konz. Schwefelaiiure b n u n  lost. Mit alkal. Natrium- 
hydrosulfit entsteht eine zuerst violette, dann braune Kupc, die mit Luft eincn chinhydmn- 
artigon griinen Niedcnchlag susfallen ladt. 

C,,H,,O, (388.4) Ber. C 80.40 H 3.12 Gef. C 80.80 H 3.41. 
I s o h e x a p h e n  (1 .2-Benz-pentacen)  (VI): 10 g Dichinon V, 20 g Zinkstaub, 15 g 

Natriumchhrid und 65 g schwach fouchtes Zinkchlorid werden unter Riihren innerhalb 
einer % Stde. auf otwa 30O0 erhitzt. Die erkaltete Schmclze lost man in verd. Salzsiiurc 
und entfernt den iiberschuss. Zinkstaub aus dcm Ruckstand rnit konz. Sslzsiiure. Dieser 
wird nach griindlichern Waschen mit heidern Wasser und verd. Ammoniakliisung i.Vak. 
von 1 Torr im Kohlcndioxyd-Strom bei etwa 30O0 sublirniert. Das iibergegangene Gemisch 
von Dihydroverbindungen wird in wenig sitdendem Xylol gelost, filtriert und dann kun 
mit Chloranil (1 Mol.) aufgekocht. Das Isohexaphen fallt alsbald in violettblauen Bliitt- 
chen aus der roten Lasung. Es wird noch rasch aus wenig siedenciem Nitrobenzol um- 
krystallisiert und bildct dann violettblaue Blattchen, die Rich in konz. Schwefelsiiure 
erst riolett, dann braun losen und ini evak. Rohrchen bei 3570 (unkorr.) schmelzen. Die 
orangerote Lasung in Benzol zeigt eine lebhafte gelbgriine Fluorescenz. 

C,,HI, (328.4) Ber. C 95.09 H 4.91 Gef. C 95.04 H 5.09. 

11. E rich Clar: Die Synlhese des 1.?,3.4 Dibenz-tetrapens (Aromatische 
Kohlenv as,erstaffe, Xl;IV. Mit!eiltmg). 

[Aus dem Zentrallaboratorium der Rutgerswerke A.G.] 
(Eingegangen am 8. Juni  1947.) 

Es wird die Synthese dea 1.2,3.4-Dibenz-tetracena aus Triphe- 
nylen und Phthalsilureanhydrid beschrieben. 

Dtts vonH. Schmid t  u. G. Schul tz  1880 entdeckte Triphenylenl) ist trotz 
einiger Verbesserungen in seiner DarstelIung*) ein in griiBerer Menge nicht leicht 
zuganglicher Kohlenwasserstoff geblieben und daher nur wenig untersucht wor- 
den. Vor einigen Jahren ist es auch im Steinkohlenteer aufgefunden worden3) 
und dort anscheinend in groBerer Mengo in den leicht loslichen Teilen der 
Chrysen-Fraktion vorhanden. 

Bisher sind nur wenig Derivate des Triphenylens dargestellt worden, so daB 
man nicht dagen kann, welche der beiden fur ein Monosubstitutionsprodukt 
moglichen Stellungen bevorzugt wir#. Es wurde nun gefunden, da13 Tripheny- 
len (I) in Gegenwart von Aluminiumchlorid in benzolischer Losung glatt mit 

1) A. 203; 135 [1880]. 
8 )  C. Mannich,  B. 40,163 [1907]; I.G. FarbenindustrieA.O., Engl. Pat. 440285 [1934], 

9) H. K a f f c r ,  H. 68, 1812 [1938]. Auch von den Riitgerswerken A.G. ist es in grii- 
h n z o s .  Pat. 790565 [1935], C. 1986 I, 4214. 

Berer Menge dargestellt worden. 
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Phthalsaureanhydrid allein in der S-Stellung reagiert. Die entstandene o-Tri- 
phenylenoyl-(2)-benzoesaure (11) gibt beim Ringschlul3 in siedendem Kitro- 
benzol mit Benzoylchlorid und etwas Chlorzink ausschlieBlich I .2,3.4-Dibenz- 
tetracen-chinom(6.11) (111). 

1. TI. 111. 

Dieses Chinon gibt bei der Zinksteubschmelze in der iiblichen Ausfiihrungs- 
form ein Qemisch von 1.2,3.4-Dibenz-tetracen (V) und 6.11-Dihydro-1.2,3.4- 
dibenz-tetracenon-(6) (TV), das sich, da beide Verbindungen mit Maleinsiiure- 
anhydrid reagieren (erstere endo- und letztere exo-cyclisch am H2), nur durch 
mehrfache Krystallisationen trennen liiBt. Leichter erhiilt man das Dibenz- 
tetracen V, wenn man das Chinon einige Stunden mit Zinkfitaub, Pyridin, Eis- 
essig und etwas Wasfier zum Sieden erhitzt. Diese Reauktion, die in der mil- 
desten Form bei Zimmertemperatur und kurzer Dauer von R. K u h n  u. A. 
Win  ters te in4)  zur Darstellung von Leukoverbindungen verwendet wurde, 
eignet sich, wie auch noch weiter gezeigt werden wird, gut zur Herstellung 
von Dihydroacenolen und ahnlichen Verbindungen, die leicht Wasser abspalten 
und in die aromatischen Kohlenwasserstoffe iibergehen. Im  vorliegenden Pall 
wurdc das anscheinend gebildete Dihydrodibenztetradenol VI ohne weiteres 
in vorziiglicher Ausbeute durch. Sublimation i.V&. in 1.2,3.4-Dibenz-tetra- 
cen (V) iibergefiihrt. 

“ 1  

1.2,3.4-Dibenz-tetrecen (V) ist ein orangegelber Kohlenwasserstoff, dessen 
Reaktionsfahigkeit durch die beiden Benzolkerne gegeniiber Tetracen etwas 
herabgesetzt ist. Dementsprechend liegen auch die p-Banden in seiqem Ab- 
sorptionsspektrum etwas weiter gegen Ultraviolett verschoben (8. die Abbild.). 
Eine genauere Analyse des Absorptionsspektrums wird im Zusammenhang mit 
verwandten Kohlenwasserstoffen in der nachsten Mitteilung gegeben werden. 
Hier sol1 nur gezeigt werden, daB es ein Tetracenbenzologes und kein Antha- 

*) B. 66, 1737 [1932]. 
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cenbenzologes nach Formel der V I I  ist, welches ein ganz anderes Absorp- 

--------______ 

tionsspektrum haben miiBte. 
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Abbild. AbRorptionsspektrum des 1.2,3.4-Dibenz-tetracene inBenzo1.-.-. Lage der 
BandeninA:4415,4140,3920,3720,3520; 3180,3045,291O.Tetracen inBenzol ........., 

ab 3000 A in Alkohols). 

1.2,3.4-Dibenz-totracen krystallisiert in Nttdeln und teilt diese tiei Aroniateri 
verhiiltnisniiiisig seltene Form mit Triphenylen, Trinaphthylen und 1.2,3.1- 
Dibenz-anthracen. Anscheinend ist der Grund dafiir in der sternformigen An- 
ordnung von 4 Benzolkernen zu suchcn. 

1.2.3.4-Dibenz-tetracen-chinon-(6.11) (111) ist wie das griin kiipende Tetra- 
cenrhino11-(5.12) nur schwer, zuniichst violett, bald h a u n  werdend. verkiiphar. 

Beschreibnng der Versucbe. 
o-Triphciiylenpyl-(2)-ben~oes8ure (11): 11 g Triphenylen und 8 g P h t h a l -  

s i lu re ;~nhydr id  in 50 ccm Benzol werden unter Riihren mit 15 g gepulvertem Alumi- 
niumchlorid versotat. Nachdem die Chlorwasserstoff-Entwicklung aufgehort hat, wird dic 
orangcrote Doppelverbindung mit verd. Salzsiiure zerlegt und das Benzol mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Der Ruckstand erstarrt sofort krystallin. Beim Aufnehmen mit verd. 
Natronlauge oder Ammoniakhung bilden aich schwerlijsliche Salze, welche zur Reinigung 
dienen konnen. Aus diesen wird die Ketosiiure mit Salzsiiure lcrystallin ausgefullt; Ausb. 
18 g. Aus Xylol farblose Nadeln, die bei 248-2500 (evak. Rohrchin, unkorr.) unter GaR- 
Entwickliing schmelzen und sich in konz. Schwefelslium erat k u n  Iwaun. d a m  violett 
werdend losen. 

C26Hl& (376.4) Ber. C 82.96 H 4.29 Gef. C 82.41 H 4.44. 
5, Nach E. Clar,  B. G5, 515 [1932]. 



1.2,3.4-Dibenz-tetracen-chinon-(6.11) (111): 8 g Ketonsiiure I1 in 50 ccm 
Nitrobend und 10 g Benzoylchlorid werden unter Zusatz von 0.5 g Chlomink auf 2100 
erhitzt und l/i Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Das Gemisch ist zuerst rot und wird 
&M braun. Beim Erkaltcn krystallisieren 3 g Chinon aus, die mit Nitrobenzol und ;ither 
gewaschen werden. Bus Nitrobenzol oder beim Sublimieren i.Vak. von 1 Torr im Kohlen- 
dioxyd-Strom erhiilt man lange gelbo Nadeln, die bei 350-361O scharf schmelzen (evak. 
Rohrchen, unkorr.) und sich in konz. Schwefelsiiuro braunviolott losen. Im feinverteilten 
Zustand bildet sich mit alkal. Hydrosulfit langsam eine violette Klipe, die bald braun wird. 

1.2,3.4- Dib cnz - t e t ra  c en (V) : 3 g Chinon I11 und log Zinkstaub werden in 25 ccm 
Pyridin zum Sieden erhitzt und im Verlauf von 3 Stdn. tropfenweise mit 16 ccm 75-proz. 
Essigsiiure versetzt. Wenn die =sung nur noch ganz schwach gelblich ist, wird vom 
Zinkstaub abgetrennt und h e a  mit Wasser versetzt. Das ausgefallene bldgelbe Roh- 
produkt wird nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen boi 1 Tom im Kohlendioxyd- 
Strom sublimiert. Die orangegelben Nadeln schmelzen nach dem UmkrystaJhieren auB 
Xylol bei 265-2660 (evak. Rohrchen, unkorr.) und losen sich in konz. Schwefelsiiure erst 
rot, beim Erhitzen grunbraun werdend. Die L.6sung in Benzol zeigt eine blaugriine Flu- 
orescenz. In  siedendem Xylol tritt mit Maleinsiiureanhydrid alsbald Entfiirbung der gelben 
Lijnung dea Kohlenwasserstoffs ein. 

C,,HI4O, (358.4) Ber. C 87.13 H 3.94 Gef. C 87.63 H 4.26. 

C,,Hle (328.4) Ber. C 95.09 H 4.91 Gef. C 94.60 H 4.82. 
6.11-Dihydro-l.2,3.4-dibonz-tetracenon-(6) (IY): 5 g Chinon 111, 5 g Na- 

triumchlorid,lOg Zinkstaub und 30g feuchtesZinkchlorid werden zusammen verrieben und 
unter Ruhren innerhalb Stde. auf 3000 erhitzt. Nach dem Erkalten lost man die 
Schmclze in verd. Salzsaure und sublimiert den gewaschenen and getrockneten Riick- 
stand bei 1 Tom im Kohlendioxyd-Strom. Aus dem Sublimat liiBt sich das 6.1 I-Dihydro- 
1.2,3.4-dibenz-tetracenon-(6) durch mehrfachea fraktioniertes Umkrystallisieren aus Xylol 
als schwcrloslichor Teil rein erhalten, wiihrend das 1.2,3.4-Dibenz-totracen in den Mutter- 
laugen bleibt. Eine Trennung uber das Addukt mit Maleinsiiureanhy&d ist nicht m6g- 
lich, da hierbei beide Verbindungen reagieren und auch beim Sublimioren wieder regene- 
riert werdon. 6.1 l-Dihydro-1.2,3.4-dibenz-tetracenon-(6) bildet blaJ3gelbe Nadeln vom 
Schmp. 296-2980 (evak. Rohrchen, unkorr.), die sich in konz. Schwefelsiiure gelb, beim 
Erhitzen braun losen. h i m  Kochen mit alkohol. Kalilauge entsteht eineviolettrote Lijsung. 

C,,H& (344.4) Ber. C90.67 H 4.68 Gef. C 91.09 H 4.90. 

12. W a l t e r  H i i c k e l  und W o l f g a n g  R o t h k e g e l :  Assoziation 
von Phenolen. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat und Technischen Hochschule Breslau.] 
(Eingegangen am 5. M i i n  1947.) 

Die Assoziation der 1.2.4-, 1.3.4-, 1.3.8- und 1.4.6-Xylenole, von 
Thymol und den Tetralolen wird auf kryoskopischem W'ege und 
durch dio Orientierungspolarisation sowie an der Temperaturabhirn- 
gigkeit der Oberflachenspannung verfolgt. Alkyl in Nachbarschaft 
zum Hydroxyl aetzt diese herab und erniedrigt gleichzeitig die Orien- 
tienqspohrisation unter den Wert des Phenols. Das aus der Polari- 
sation berechnete Dipolmoment erscheint uber einen weiten Konzen- 
trationsbereich fast unabhiingig von der Konzentration. AuSerdem 
werden noch Mmungen am p-Methyl-benzylalkohol, a-Naphthyl- 
carbinol, ar-a-Tetralol und Fluorenol mitgehilt. 

Die Assoziation des Phenols ist der Gegcnstand eingehender Untersuchun- 
genl) gewesen und mi t  Hilfe verschiedener Verfahren genau verfolgt worden. 

I) K. L. Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, Ztschr. physik. Chom. [B.] 48,300 [1940]; 
H. Kempter  u. R. Mecke, Naturwiss. 27, 583 [1939]; Ztmhr. physik. Chom. [B.] 46, 
229 [1940]; J. Kreuzer, Ztschr. physik. Chem. [B.] G.3, 213 [1943]. 
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