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Formaldehyd in 80 ccm verd. Amrnonhk-Iiisung versetzt u. 20 Min. auf dem Wesser- 
bade enviirmt. Die Kupferverbindung den gesuchten Imidazola fie1 dabei ah ockerfarbe- 
ner, stark mit a r z e n  verunreh&ter h’iedernchlg Bus. fi wurde abgesaugt, mit vie1 
Weaeer auegewaachen und mehrmala abwechlnd mit Alkohol und Ather aufgeschlemmt 
und abgeeeugt; Aueb. 1.7 g trockene Kupferverbindung. Sie wurde in 60 ccm 65-proz. 
Alkohol suependiert und in der Siedehitze 45 Min. rnit einem h-en Strom von Schwefel- 
waaeeretoff behandelt. Den Niedemhlag von Kupfereulfid filtrierte man heiD ab und 
erhielt nach Zusetz von Weseer und Abkiihlen 0.84 g dea noch etwaa briiunlich gefkbten 
4(5)- [Naphthyl-(I)]-imidazole (21.6% d. Th. ber. auf o-Brom-l-acetyl-naphthalin). 
Die Reinigung erfolgte durch I.ihen in Ather, F’iltrieren, Ausziehen mit wii0r. Salzeiiure 
und Fillen der wiilr. Lijsung mit Ammoniak. Nach zweimaligem Wiederholen d i m s  
Reinigungmgangea wurde ein rein w e i k  Produkt vom Schmp. 167O erhalten. 

&HION, (194.2) Ber. N 14.43 Gef. N 14.68 
P ik ra t :  Nadeh mit 1 Mol. Kriatallweeeer (am Waseer). 

Wird dea Kriatellweseer bei 78O i.Vak. auagetrieben (6 Stdn.), so iet der Zersetcung#- 
(&H,JU,.C,H,O,N,+ 1H,O (441.3) Ber. N 15.87 Gef. N 16.15 

punkt dea w a s s e r f r e i e n  P i k r a t s  173O. 
~H,JU,.C,H,O,N, (423.3) Ber. N 16.56 Gef. N 16.57 

4(5) - p e p  h t h yl-  (l)] - i m i d  a z o 1- pa r  ahama t i n  : Um mit Sicherheit einheitliche 
Parahimatine zu erhalten, wurde Chlorhiimin vor dem Versetzen rnit dern Imidazol 
durch Liieen in 6-proz. Kalilauge und Ausfiillen mit Eseigeiiure in OxyMmin verwandelt. 
Der amorphe Niederachlag wurde abgesaugt und rnit verd. Eseigsiinre gut ausgewaschen. 

Noch feuchtee Oxyhiimin aue 0.2 g Chlorhamin wurde mit wenig Methanol vemeben, 
mit einer LEsung von 0.2g 4(5)-[Nephthyl-(l)]-imidazol in Chloroform versetzt und 
die entetendene h u n g  filtriert; dann wurde i.Vak. auf ein kleines Volumen eingmngt. 
Nach Zugabe von 40 ccm Methanol und abermdigem Einengen schitxl sich ein rotvioletter 
k r i i i n e r  Niederachlag ab. Er wurde i.Vak. bei 78O getrocknet. Unter dem Mikroskop 
gut auagebildete Nadeln. 

C,~O,N,Fe.2C,,HmN, (1021.8) 

4 (5) ~ [Nap h t h y 1 - (2) ] - i m i da  z o 1 - par  ah am a t  i n wurde analog‘ dargcstellt wie die 
Naphthyl-( 1)-Verbindung. Violetter Niederachlag : unter dern Mikroakop Kriatdldrueen. 

~H,O,N,Fe.2~,HI,N, (1021.8) 

Ber. N 10.97 Fe 5.47 Gef. N 10.66 Fe 5.48 
(ah. F+) 

Ber. N 10.97 Fe 5.47 Gef: N 11.31 Fe 5.39 

80. Hans Broekmann und Rudol! Randebrock: Synthese und Ab- 
sorptionsspektren einiger meso-Naphthodianthren-Derivate 
[Am dern Organisch-Chemkhen Inetitut der Univernitiit Gijttingen] 

(EingeBangen am 19. Min 1951) 

Die Daretellung von 2.2‘-, 3.3’- und 4.4-Dimethyl-nreso-mphtho- 
dianthren wird beechrieben. Durch reduziemnde Awtylierung von 
Naphthodianthron und eeinen2.t’- und 3.3’-Dimethyl-Derivaten wnr- 
den kriatalliaierte, blaue lO.lO’-Diecetoxy-Verbindungen dee Naphtho- 
dianthrem bzw. seiner Methyl-Derivate erhalten. Die im Vergleich 
zum meso-Naphthodianthren kunwelligere Absorption dea 2.2’-Di- 
methyl-naphthodianthrens iet durch die sterkche Behinderung der 
2.2’-Methyl-Gruppen bedingt. 

Aus 2.2’-Dimethyl.meso-naphthodienthron (I) wurde durch Vakuum-Zink- 
staubdestillstion sowie durch Zinkstaubschmehe nech Clar neben meso-An- 
throdianthren (111) in sehr geringer Ausbeute eine blaue Verbindung erhalten, 



534 Bro c km a n  n ,  R a n d  e bro c k:  Synthese und [ Jahrg. 84 

die wir ah das bis dahin unbekannte 2.8'-Dimethyl-naphthodianthren ( IV) an- 
gesehen haben'). Da dieses, wie fruher dargelegtl), fiir die Konstitutions- 
ermittlung des Hypericins von Bedeutung ist und nach neueren Befundena) 
als dessen Stammkohlenwasserstoff k u  gelten hat, war es notwendig, I V  zur 
Analyse und Messung des Absorptionsapektrums in reiner, kristallisierter Form 
zur Verfugung bu haben und zu diesem Zweck nach einer ergiebigeren Methode 
01s der oben genannten henustellen. 

I V  verdient auch nooh in anderer Hinsicht Interease. Uneere als IV en- 
gesehene bleue Verbindung zeigte narnlich irn sichtbaren Gebiet kwei Absorp- 
tionsbanden, die um 30 mp kurzuelliger lagen 81s die des meso-Naphthodian- 
threns (IVo). Dieser hypsochrome Effekt der beiden Methylgruppen ist auf- 
fallig, denn im allgemeinen wirkt die Einfiihrung von CH,-Gruppen in arorna- 
tische Kohlenwassentoffe schwach bathochrom3). DiB fur I V  das Gegenteil 

-__ ~ . - ~ . ~ ~ ~ _ _ _ _ _ - ~ _ _ _ ~ - ~ _ _ _ _  

IV; IVa: H statt CH, 

11; IIe: H sht t  CH, I11 

V 

gilt, konnte sterisch bedingt sein, denn die Reumerfdlung der beiden CH3- 
Gruppen en C, und C,, macht ihre Einstellung in die Ebene ides Ringsystemes 
ohne Veranderung der Valen!zwinkel unmoglich. Infolgedessen werden sie sich 
so anordnen, daB die eine oberhalb, die andere unterhalb der Ringebene liegt. 
Wenn die dadurch 'hervorgerufene Venerrung der beiden tugehorigen Ringe 
die Ursache fur die (im Vergleich zu IVa) kunwelligere Absorption von I V  
ist, miiBten andera Dimethyl-naphthodianthrene, wie 2.13. V und VI,  deren 
Methylgruppen sich nicht im Wege sind, erwartungsgemiiB etwm lengwelligere 
Absorptiombanden haben ale IVo. 

I )  H. Brockmann, F. Poh1;K. Meier u. M. N. Haschad, A.653, 1 (19421. 
P ) ' H .  Brockmann, E. H. v. Falkenheueen u. A. Dorlars, Naturwiee. 87, .540 

,) Vergl. z.B. R. N. Jones, Journ. Amer. chem. Soc. 67, 2127 [1'345]. [1950]. 
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Eine diesbeziigliche Messung von Absorptionsspektren war nicht ohne wei- 
teres moglich, weil I V  nech den obengenennten Verfahren nur schwer in eus- 
reichender Menge zu erhdten ist, und endereDimethy1-nephthodienthrene noch 
unbekannt weren. Da uns solche Measungen wiinachenswert erschienen und 
wir ohnedies BUS dem oben angefiihrten Grunde kristallisiertes IV benotigten, 
heben wir versucht, ein brauchbares Verfahren zur Gewinnung von Methyl- 
naphthodienthrenen ausfindig zu machen und danach IV, V und VI'drtrzu- 
stellen. 

I.) Der s t e l lung  von  Dime thy l -  und  Acetoxy-Der ive ten  
d e s  meso-Nephthodianthrens  

Als Ausgangsverbindungen kamen - in Anelogie bur Derstell~hg von meso- 
Nephthodienthrbn (IVe) eus meso-Naphthodianthron (Ia) - nur die entspre- 
chenden Dimethyl-naphthodianthrone in Frage. Die drei bisher bur Gewin- 
nung von IVa BUS Ia verwendeten Verfahren: 1.) die Zinkstaubschmelze'), 
2.) die Vek~um-Zinkstaubdee~l~etion~) und 3.) die Reduktion mit Jodwamer- 
stbff und Dehydrierung des entatandenen Hydromphthodianthrens mit Kupfer 
bei hoher Temperetur6) laasen sich bur Uberfiihrung von Z.B'-Dirnethyl-neph- 
thodien thron (I) in Z.Z'-Dime thyl-naphthodian thren (IV) in prapera tivem 
Me8steb nicht verwenden, weil debei RingschluB twiachen den beiden 2.2'- 
Jfethylgruppen eintritt und deher iiberwiegend oder ausschlieBlich m eso  - 
A n t h r o d i a n t h r e n  (111) entsteht. 

Eke Moglichkeit, diese Cyclisierung zu vermeiden, bot sich nur bei der zu- 
letzt genennten Dclrstellungsweise. Sie war.so t u  modifizieren, deI3 die De- 
hydrierung unter erheblich milderen Bedingungen durchfiihrber wid.  De zu 
erwarten war, den dies um so leichter der Fell sein wird, je wassemtoffiirmer 
das bei der Reduktion der Chinone gebildete Hydronaphthodianthren ist, 
haben wir vemucht, an Stelle des Jodwesserstoffes ein die C=C-Doppelbin- 
dungen des Ringsystemes weniger angreifendes Reduktionsmittel emuwenden. 
Als solchea schien Zinkstaub in einer Mischung von Pyridin und verd. Easig- 
saure besonders geeignet. E. Clara)  hat gezeigt, daI3 sich damit polycyclische 
Chinone leicht in Reduktionsprodukte iiberfiihren lessen, aus denen durch 
Wasserabspaltung bzw. durch Dehydrierung die aromatischen Stsmmkohlen- 
wasserstoffe der Chinone entstehen. Dieses Verfahren hat sich auch fur unsere 
Aufgabe bewahrt. I n  einem Vorversuch wurde danach 'Lunachet Naphtho- 
dianthron (Ia) urngeaetzt, aus dem in guter Ausbeute ein blefigelbes, kristalli- 
siertea Reduktionsprodukt entatand, dessen Anelyaemahlen twischen den fur 
Di- und Tetrahydro-naphthodienthren berechneten lagen. Wir helten es fir 
ein Gemisch BUS 10.10'-Dihydro-nephthodianthren (IIe) und hiiher hydrierten 
Verbindungen. Auf seine eingehendere Untersuchung wurde zuniichst verziahtet . 
Von groBerem Interesse war fur una die Beobachtung, deB sich die Be~olliisung 
dea Reduktionaproduktea beim Erwarmen mit Chlormnil'). oder Tetrmhlor- 
o-chinon tief bleu farbt und sich BUS dem Reaktionsgemisch durch chrometo- 

') E. Clar, B.R1, 62 [1948]. 
0) B.81,69[-1948],89,46[1949]. 

5, R. S c h o l l  u. K. Meyer ,  R.67. 1237 [1934]. 
') Vergl. E. Cler  u. Fr.  J o h n ,  B. 63, 2975 [19301. 
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graphische Adsorption an Aluminiumoxyd kristallisiertea Saphthcdianthren 
(IVa) in einer Ausbeute von etwa 20% d.Th. abtrennen liil3t. Damit war ein 
Weg von den Naphthodianthronen bu den Stemmkohlenwasserstoffen gegeben, 
bei dem eine Umsetmng der 2.2‘- Methylgruppen bzw. eine Methylwanderung 
nicht t u  befiirchten ist. 

Dieses Verfahren haben wir tuniichst auf dras 2.2’ -Dimethyl -naphtho-  
d i a n  t h r o n  (I) und denn, urn 3.3’-Dimethyl-naphthodianthren (V) und 4.4’- 
Dimethyl-naphthodianthren (VI) mit sterisch sich nicht behindernden Methyl- 
gruppen ku erhalten, euf 3.3’-D ime t hyl  - n a p  h t hod ian  t h r  o n und 4.4’- 
D ime  t h y  1 - n a p  h t hodian  t h ron  iibertragen. Diese beiden, bisher noch nicht 
beachriebenen Verbindungen wurden durch photochemische Dehydrigiung aus 
den entsprechenden Dimethyl-helbnthronen hergestellt. Wegen ihrer sehr 
geringen Uslichkeit wurden sie ebenso wie Ira vor der Reduktion durch Aus- 
fallen mit Waaser aus kom. Schwefelsiiure in feinverteilte Form gebracht. 

Wie XU erwarten, verlief die Reduktion der Dimethyl-naphthodianthrone 
ebenso wie bei I a .  Die Reduktionsprodukte dea 3.3’- und 4.4’-Dimethyl-naph- 
thodianthrons kristallisierten in einer Ausbeute von 50-60% d.Th. &us der 
Reak tionalosu ng a u  s . Dee des leich ter loslichen 2.2’-Dime thy1 -ntiph t hodian- 
throns (I) muBte dagegen mit Waaser ausgefiillt werden. Beim Umkristalli- 
sieren aus hoher siedenden Losungsmitteln trat unter Rlaufiirbung LZ, T1. De- 
hydrierung ein. 

Die Gewinnung der Dimethyl-naphthhnthrene aus ihren Hydro-Derivraten 
wird emchwert durch ihre geringe Loslichkeit und ihre Empfindlichkeit. Bei 
langerem Verweilen an der Adsorptionssiiule veriindern sie sich und in Losung 
erfolgt, beeonders im Licht, bald Oxydetion. Es war daher notwendig, die 
Dehydrierung mit Chloranil aowie die chromatographische Reinigung in kIeinen 
Ansiitben durchzufiihren und 8uch beim Uml&tallisieren rasch zu arbeiten. 
Selbst dann iiberstieg die Ausbeute in den meisten Fiillen nicht 20y0 d.Theorie. 

3.3’- Dime t h y  1 - n a p  h tho  d i  a n t h re n (V) und 2.2’- Dime t h y  1 - n a p  h - 
t h o d i a n t h r e n  (IV), den Stemmkohlenwasserstoff dea Hypericins, erhielten 
wir in dunkelblauen Krkhllen; 4.4‘- Dime t h y  1 - n a p  h t h o  di a n t  h re n (VI) 
dagegen fie1 als blraues Pulver an ,und konnte noch nicht zur Krist811isrttion ge- 
bmcht werden. 

Die Lasungen der neuen Verbindungen in Be-ol und Pyridin sind blau 
und werden unter Sauerstoffaufnahme allmlihlich gelb. Licht beschleunigt 
diem Rakt ion.  Kristallisierte, liingere Zeit aufbewahrte Priiparate losen sich 
in heidem Benzol vie1 langertmer als frisch hergeatellte, wee offenbar auf die 
Bildungvon Onydationaprodukten ander Kristalloberfliiche zuriicbufiihren ist. 
Nur die 2.2’-Dimethyl-Verbindung IV zeigt in Bern01 starke, rote Fluorescenz. 

Beim Erhitten tersetzen sich die Naphthodianthrene allqpiihlich, ohne !w 
schmehen. Konz. Schwefelsiiure nimmt sie mit griiner Farbe auf, die in kiir- 
beater Zeit in Violett iibergeht8). Die griine Losung keigt ebenso wie die violett 
gewordene deutliche Absorptionsbanden. Eine violette Usung  mit den glei- 

6) &im Naphthodirnthren wurde d i e  h k t i o n  zuenrt von Scholl, veql. FuOn. &), 
- 

beobechtet. 
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chen Banden erhalt men durch Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf die 
gelben Reduktionsprodukte der Naphthodianthrone. 

DW Verhel t en des Nap h thodien threns und seiner Dime thyl- Derive te in konz. 
Schwefelsaure erinnert an des dea Perylensg), dessen anfanglich griine Lasung 
ebenfells nech kuxzer Zeit violett wird. Nech M. PestemerlO) sol1 hier der 
Vbergeng von Griin in Violett durch Anlegerung der Schwefelsiiure in peri- 
Stellung zustende kommen. Durch Ausfiillen mit Wasser konnte die Haupt- 
menge des Perylens unverindert &us der violetten Schwefelsiiure-Lasung zu- 
riickgewonnen werden. Naphthodianthren verhalt sich, wie wir fanden, enders. 
Der mit Wesser eus der violetten Schwefelsaure-’Usung ausgefiillte Nieder- 
schlag loste sich nech dem Trocknen sofort mit violetter Ferbe in konz. Schwe- 
felsiiure und enthielt nur sehr wenig unveriindertes Saphthodienthren. Soine 
Unloslichkeit in waBrigem und elkoholisohem Alkali spricht gegen daa Vor- 
liegen einer Sulfosiiure. 

. - -~ -. 

CH,CO.O H CH,CO. O\,H 

/\ 

I X ;  I X a :  CH, = H 
IX b : CH, an C, u. C,, 
I X c  : CH, an C, u. C,, 

CH,CO-0 H CH,CO.O H 

VII; VIIa: CH, = H 
m b :  CH, an C, u. C,, 
W c :  CH, an C, u. C,, 

VIII; VItIa: CH, = H 
VIIIb:  CH, an C, u. C,, 
VIIIc: CH, an C, u. C,t 

Ale Ergamung zu friiheren Vemuchen iiber die’ redubierende Acetylierung 
dea H~ericina1s2) und des 3.4.3’.4’-Tetr~oxy-naphthodianthrom~~) haben wir 
diese Reaktion auch euf des Naphthodianthron (Ie) und seine Dimethyl-Deri- 
vete iibertregen, um dadurch zu den bisher unbehnnten Hydrochinon-diece- 
teten VII, W e ,  W b ,  VIIc zu kommen und en ihnen den EinfluB meso- 
stiindiger Acetoxygruppen auf die Absorption des Nephthodianthrens und sei- 
ner Methyl-Derivete IV, V und M kennenzulernen. D s  ein Zumtt von Essig- 
skure und Natriumecetat die reduktive Entfernung des Chinonsauerstoffes er- 
leichtert’z), fiihrten wir die Reduktion mit Zink in reinem Acehnhydrid durch. 

Das sehr schwer loslich’e Nephthodimthron (Ia) ging erst bei liingerem 
Kochen ellmiihlich in Ltisung. Aus der gelben Reektiomlosung kristellisierte 
ein gelbes Produkt, des wehrscheinlich ein Gemisch eus MIIe und 
me’s) ist. Durch Dehydrieren mit Chlorenil in Bemol lie0 es sich in das 

@) A. Zinke,  Monatsh. Chem. 61, 1 [1932]. 
11) H. B r o c k m a n n ,  E. Lindemann,  K. H. R i t t e r  u. F. Depke ,  B. 83,583 [19.50]. 
1z) H. B r o c k m a n n  u. G. Rudde ,  unverijffentlicht. 
la) Das Ringsyetem einer eolchen Verbindung ist nur exiatanzfahig, wenn der Wesaer- 

stoff an den C-Atomen 10 und 10‘ in as-Stellung addiert wird. Auch in diesem Fall iat 
ea nicht spannungefrei. 

_-  ~ 

lo) Monatah. C!em. 71, 432 [1938]. 
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blaue, kristallisierte 1 0.10'- D i a  ce to  x y - n a p  h t hod ia  n t h r en  (VII a) iiber- 
fiihren. Seine Liisung in kom. Schwefelsliure beigt die Farbe und Absorptions- 
bandendesNaphthodienthrons (Ia), wasnicht iiberraschend ist, dedss nech Ver- 
seifung der Acetylgruppen entstandene Hydrochinon sehr leicht oxydiert wird. 

GBt men das Reduktionsmittel langer auf Is einwirken, so wird der Seuer- 
stoff Jlmahlich abgespalten, und neben VTIe entsteht beim Dehydrieren d d  
Reduktionsproduktea Naphthodianthren (Iva). De ea weniger feat edsorbiert 
wird els die Diacetoxy-Verbindung VIIe, laBt es sich chromatographisoh von 
dieser ebtrennen. 

I n  gleicher Weise wie bei Ia verlief die acetylierende Reduktion dea 3.3'- 
Dimethyl-naphthodianthrom. Neben kyistallisiertem 3.3'-Dimethyl-10.1Df- 
diacetoxy-naphthodianthren (VIIb) entstend in kleiner Menge der 
Kohlenwasserstoff V. 

4.4'-Dimethyl-mphthodisnthron lieferte unter denselben Bedingungen ein 
gelbea, kriatallisiertes Reduktionsprodukt, aus dem beim Dehydrieren vor- 
wiegend 4.4'-Dimethyl-naphthodisnthren (VI) entstend. Nur in sehr kleiner 
Ausbeute lieB sich chromatogrephisch eine langwelliger als absorbierende 
Fraktion abtrennen, in der bweifellos des gesuchte 4.4'-Dimethyl-10.10t- 
dia ce to  x y  - n a p  h t ho d i an  t h ren  (VII c) vorlag. 

Andera ah bei den eben genennten Naphthodianthronen verlief die redu- 
zierende Ace ty lieru ng dea 2.2I-Dimet hy 1- naph t hodian t hrons. gchon nech ku n e r  
Einwirkung des Zinksteubs farbte sich die Reaktionslosung tiefblqu und be- 
hielt diese Farbe auch bei liingerem Kochen. Aus dern mit Wasser eusgefallten 
Reduktionaprodukt erhielten wir ohne Dehydrierung kristallisiertea bleues 
2.2'-D im e t hyl - 10.10'- d iace  t o x y  - neph  t hodien  t h r  en  (VII). Chromato- 
graphisch lief3 sich eine kleine Menge IV abtrennen, ein Zeichen, daB wahrend 
der Reduktion auch bei diesem Nephthodianthron zum Teil der Sauerstoff 
entfernt wird. 

~ ~ ~ -~ ~- ~ ___ ~- -~ __ 

Q Q  '9' lo! + OC*CH, 

+ Zn(O0C. 

Ie X 

Uber den Verlauf der acetylierenden Reduktion laBt sich folgendes mgen: 
Die Urnwandlung der Chinone in die lO.lO'.-Dktoxy-nephthodienthrene (Re- 
ektion 1) ist o b e  Mitwirkung von Waeseratoff moglich. Unter Aufnehme von 
hwei Elektronen, die daa Zink liefert, kenn des Chinon in das Hydrochinon- 
Anion X iibergehen, aus dem durch Anlagerung von bwei Acetylium-Kationen 
dw Hydrochinomwetat VIIa entsteht. 



Kr. 5-6/1951] Absorptwnsspektren einiger meso-NaphrhodiMthren-Derivate 539 

Enthalt das Reektionsgemisch Essipaure oder bildet sich diese ~ U S  dem 
Acetenhydrid durch Zutritt von Wasser14), so kenn der nascierende Wasserstoff 
im AnschluI3 an Reaktion 1 folgende Umsetzungen bewirken: a) Reduktion der 
lO.lO’-Discetoxy-naphthodienthrene zu Verbindungen dea Typs VIII  bzw. IX 
(Reektion 2), die bei der Dehydrierung wider  in die Acetoxy-nephthodianthrene 
iibergehen, b) Abspaltung von Esaigsiiure aus IX unter Bildung der Nephtho- 
dimthrene, die drtnn zu Verbindungen dea TypsII reduhiert werden (Reak- 
tion 3). Bei der Dehydrierung entstehen daraus die Naphthqnthrene .  

Zweifellos hat unser Reaktionsgemisch kleine Mengen Eeaigsiiure enthalten. 
Bei der reduzierenden Acetylierung von I hat dime Menge nicht ausgereicht, 
urn die Reclktionen 2 und 3 in nennenswertem Umfeng stattfinden hu laasen; 
die Reektion 1 ist hier vorherrschend. Beim 4.4’-Dimethyl-naphthodianthron 
steht die bei den anderen Nephthodianthronen nur eine Lntergeordnete Roue 
spielende Reektion 3 Vorderpnd.  Fiir’ die Konstitution der Reduktions- 
produkte BUS Naphthodknthron (la) und seinem 3.3’-Dimethyl-Derivat da- 
gegen ist die Reektion 2 bestimmend. 

11.) Die  phys ika l i schen  Eigenschaf ten  de r  N a p h t h o -  
d ien t  hren-D e r iva  t e 

Die Abbild. 1 zeigt die mit dem Hardy-Spektrophotometer aufgenom- 
menen Absorptionskurven16) dea meso-Nephthodianthrens (IVa) la) und seiner 
Methyl-Derivate in Benzol. 

- - ~ _ _ _ -  -- 

Abbild. 1. Abaorptionsepektren in Benzol 
Naphthodianthren (IVa) ; Lageder Ben- 
den inmp: 660,605. 2.2’-Dimethyl-naphthodianthren 

3.3’-Dimethyl-naphthodienthren -. . - . 
dienthren - .  . . . ; Luge der Banden in mp: 669, 614 

400 500 600 700 v 
Id) Luftfenchtigkeit oder Weeeer am dem Zinketanb. 
16) Die bfeseung der Absorptionekurven verdanken wir Hm. Dr. Zieger, BASF Lud- 

wigehafen. 
IVa ist im gleichen Lasungsmittel beleita von E. Clar, B.83. 55 [1949], ver- 

meeaen worden. Unear Praparat zeigt zwiachen 400 und 500 mp nur uchwache Absorption, 
wiihrend 61 a r bei 424 tmd 399 mp Werte fiir E von rund 1 x 1P fend. Die Mexima der 
beiden Hauptbanden liegen bei uns in breinstimmung mit den vinuellen Ablesungen am 
Spektmlapparat um 2 mp kunwelliger und ihre Extinktionswerte sind niedriger als bei Clar. 

Chemlsche Berlcbte Jahrg. 84. 37 
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Wie hu erwarten, abeorbieren die 3.3'-Dimethyl- und 4.4'-Dimethyl-Deri- 
vrste um wenige mp langwelliger ds ihre Stammverbindung IVa, und twar 
iet die bethochrome Wirkung der CH,-Gruppen in 4.4'-Stellung etwaa stiirker 
als in 3.3'. Die Werte f i i r  

Die Bmden dea 2.2'-Dimethyl-Derivates I V  dagegen liegen in guter Ober- 
einstimmung mit unseren friiheren Beobachtungen an ungereinigten Prapa- 
mten urn 33 bzw. 27my kurzwelliger ale die der Stemmverbindung IVa. 
Durch die Darstellung von kristallisiertem IV und die Measung Finer Ab- 
sorptionskurve erfahren a h  SchluDfolgerungen, die wir &us #dem spektro- 
skopischen Vergleich unseree ersten, nicht analysierten 2.2'-Dimethyl-naph- 
thodianthren-Praparatea mit dem blauen Reduktionsprodukt des Hypericins 

-~~~ - _ _ _  . ~ ~ _ _ _ _ ~ ~  - ~~ 

zeigen keine nennenswerten Unterschiede. 

Abbdd. 2. Abeorptionespektren in Benzol 
10.10' - Diacetoxy - naphthodianthren - - - ~ ; 
Lage der Banden in mp: 678, 624. 'Z.Z'-Dimethyl- 
lO.l(Y-diacetoxy-naphthodianthren - - - - - - 
Lagie der Banden in mp: 644, 693. S.J'-Dimethyl: 
lO . l (Y-~ce toxy-naphthont~en  - . . - - . - ; 

Lage .der Banden in mp: 680, 626 

I 

- 

400 600 700 v 
gmogen haben, ihre endgultige Beatatigung. Dap der hypochrome EinfluD 
der 2.2'-Methylgruppen sterisch bedingt ist, scheint urn angesichte der Ab- 
sorptionskurven dea 3.3'-Dimethyl- und 4.4'-Dimethyl-naphthodianthrens 
a u k  Zweifel. Dadurch, daB die 2.2'-Methylgruppen eine vollkommen ebene 
Anordnung dea Ringsystemea unmoglich mechen, vermindern sie deseen ero- 
matischen Charmkter und erhohen die Energie des Grun&ustendea. Ebemo, 
und zwar in stilrkerem AusmaBe muB die Energie dea ersten Anregungstustsn- 
dea erhoht sein. Eine iibeaeugende theoretieche Deutung dafiir scheint urn 
k.Zt. niaht rniigli~h'~). Eine lbuf sterischer Hinderung beruhende hypsoohrome 

17) Eine Begriindung den S-Effektm haben E. A. Braude. E. R. Jones u. Mitarbb. 
gegeben (Journ. chem. SOC. London, 1949, 1893). h e  etrukturelle Veriinderung, welche 
die Konjugation erniedrigt, a011 nach ihrer Annahme die Energie dea angeregten Zueten- 
des stiirker erhohen als die dea Grundzustandee, da der Anteil nichtklaaskcher Resonanz- 
formen im angeregten Zustand groaer iet ale im Grundzustsnd. 
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Wirkung von Methylpuppen (S-Effektls)) ist beim 2.2’-Dimethyl-dipheny110) 
und beim a-Methyl-stilbeneo) beobachtet worden. Durch unaere Versuche ist 
zum ersten Ma1 daa Auftreten des S-Effektes bei hoher kondensierten arome- 
tischen Ringsystemen nachgewiesen. 

Die Abbild. 2 beigt die Absorptionakurven der 10.I0’-Diacetoxy-naphthodi- 
anthrene. Ein Vergleich mit den Kumen der zugehorigen Kohlenwesserstoffe 
mgibt, daB bei allen drei die Absorptiombanden durch zwei meso-standige 

- - -~___-p_p_- -p -_ -p__-  

- 

welliger. 
Die gelben Naphtho- 

dianthrone losen sich in 
konk. Schwefelsaure rot 
mit roter Fluorescenk. 
Die Absorptionskumen 
dieaer Liisungen sind in 
der Abbild. 3 niederge- 
geben. Bei allen Methyl- 
Derivaten liegt die lang- 
wellipte Bande weiter 
nach Rot hin als beim 
Naphthodianthron. Rei 
der 2.2‘- und 3.3’-Ver- 
bindung gilt dies auch 
fur die Hsuptbande. Die 
sterische Hinderung der 

Z.Z’-Methylgruppen 
kammt hier also im 

Abbild. 3. Absorptionsspektren in konz. Schwefeleiiure 
Naphthodianthron--; Lage der Banden in mp : 
669,609. 2.2‘-Dimethyl-naphthodianthron - - - - - ; 
Lege der Banden in mp: 576, 522: 3.3’-Dimethyl- 
nrphthodianthron - . - - . . - ; LBge der Banden in 
mp: 580,534. 4.4’-Dimethyl-naphthodienthron . . : ; 

Lage der Banden in mp: 578, 507 

Spektrum nicht bum Ausdruck. Rei einer theoretischen Deutung dieaer Er- 
scheinung wird man zu beruchichdgen haben, defl die Chinone in der Schwe- 

Is) R. N. J o n e s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 67, 2127 [1945]. 
ID) M. T. 0 Seughnessy u. W. H. Rodebueh,  Journ. Amer. chem. SOC. 68, 2906 

[ 19401. W. H. Rodebueh,  Journ. Amer. chem. SOC. 68, 896 [1946]. 
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felsaure infolge Anlegerung von Protonen an den Chinonsauerstoff als Kationen 
vorliegen, also pnz endere Verhaltnierse gegeben sind als bei den Losungen 
der Naphthodianthrene. Auf die Ladungsresonanz der Kationen ist sicherlich 
auch die verhaltnismiifiig hohe Extinktion der Hauptbande in Schwefelsiiure 
zuriickzufiihren. 

Bemerkenswert ist der EinfluD der 2.2'-Methylgruppen auf die Loslichkeit. 
2.2 -Dime t hyl-neph t hodian t hren is t orheblich liislicher als Naph t hodian thren 
und 3.3'- btw. 4.&'-Dimethyl-naphthodianthren. Dasselbe gilt fur die 10.10'- 
Diacetoxy-Derivate. Den gleichen, die Lijslichkeit erhohenden EinfluS der 
2.2'-Methylgruppen beobachtet men bei den Hehnthronen und Naphthodian- 
thronen. Wkhrend Naphthodienthron und seine 3.3'-Dimethyl- und 4.4'-Di- 
methyl-Derivate in den gebriiuchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Py- 
ridin und Nitrobenixol unloslich eind, wird 2.2'-Dimethyl-naphthodienthron 
schon von kaltem Benzol merklich aufgenommen. 

Bei den Helianthronen haben wir die Lijslichkeit in Benzol und Chloro- 
form gemessen: 

-~ ---- _____ 

Die Zahlen der Tafel zeigen, daB die Ldslichkeit bei der 3.3'- und 4.4'- 
Dimethyl-Verbindung in beiden Liisungsrnitteln kleiner ist als beim H eli- 
anthron. Erstaunlich groD ist im Vergleich dazu die Loslichkeit des 22'- 

Dimethyl-helianthrons. Vielleicht 
i t  dieser Unterschied darauf 
zuriicktufiihren, . daS durch den 
unebenen Bau des Ringsystemes 
bei den 2.2'-Dirnethyl-Verbindun- 
gen der ZuslLmmenhelt der Mole- 
keln im Kristallgitter weniger fest 
ist. 

Auch auf die Geschwindigkeit 
der photochemischen Cycliierung 
des Helianthron-Ringsystemes zu 
dem des Naphthodienthromi ha- 
ben die Z.Z'-Methylgruppen einon 
erheblichen EinfluB, wie &us der 
in Abbild. 4 wiedergegebenen 
Sauerstoff - Aufnahme wiihrend 
der Relichtung hervorgeht. Ein 

Vergleich mit den beiden anderen Dimethyl-helianthronen war wegen ihrer 
geringen Loslichkeit nicht moglich. 



Nr. 5-6/1951] Absorptionssvelctren einker meso-Navhthodianthren- Derivate 543 

Besahreibung der Versuche 
2.2'- D.i m e t h y 1 - n a p  h t h odian t hr on (I) : a) 4.88 g 2.2'- Dime t h y 1 - he1 i an t h r  o n 

in 6()0 corn konz. Schwefelsiiure 180 Stdn. mit einer 200 Watt-Lampe unter Riihren be- 
lichtet, ergaben 3.9 g 2.2'-Dimethyl-nephthodienthron. b) Eine h u n g  von 200 mg 2.2'- 
Dimethyl-he-lianthron in 250 ccm Benzol wurde eine Woche mit einer 200Watt- 
L a m p  belichtet, wobei sich daa 2.2'-I)imethyl-naphthodianthron in kunen, gelben Nadeln 
abechied. Nach Einengen auf 20 ccm wurden 120 mg reinea 2.2'-Dimethyl-nephtho- 
dianthron*') erhalten. Aus der Mutterlauge l iekn eich 60 mg Auagangamaterial zuriick- 
gewinnen. 

Dea fiir die Daratellung von 2.2'-Dimethyl-helianthronPz) a h  Ausgangsmaterial die- 
nende 1. J o d : 2 - m e  t h y  1 - an t h r a c h i n o nu) wurde durch ohromatcgmphieche Ad- 
-tion eereinigt (Filtrieren der Chloroformliisung durch eine Siiule voq Aluminiumoxyd I; 
aus dem e-@n Filtwt gelbrote I(riSt.de vom Schmp. 176O etatt 169O a)). 

3.3'- Dime t h yl-  n a p h th o d i  an t h r o n : Daa verwandte 3.3'- Dime t h y 1 - h eli an - 
thron") war zur Reinigung am Chloroform an Aluminiumoxyd I chromatogrephiech ad- 
mrbiert worden. Aus dem Chloroform-Methanol-Eluat der roten Hauptzone krietellisierte 
ea b e i  Einengen in orangefarbeuen Nadeln aus. 

Eine Liieung von 500'mg dea 80 gereinigten 3.3'-Dimethyl-helianthro~ in 200ccm 
Pyridin wurde acht Tage 'kit einer 200Watt-Lsmpe belichtet. Dabei schieden eich 400 mg 
3.3'-Dimethyl-naphthod+anthron in gelben Nadeln ab. 

. *  

C&,80, (408.4) Ber. C88.23 H 3.95 Gef. C 87.95 H 4.16 
4.4'- Dime t h y 1 -nap  h t h o d i an t h r o n : Zur Donitellung des 4.4'- Dime t h yl-  helian- 

th rona  wurde eine Mischung von 8 g 1-Chlor-4-methyl-anthrachinon~~) und 8 g 
rktivierter Kupferbronze innerhalb 30 Min. von 220 auf 310° erhitzt und 10 Min. bei 
dimr Temperatur bdaasen. Dee feingepulverta Rsektionsgemiech wurde nsch Z w t z  
von 4 g Kupferpulver in 150 ccm konz. Schwefekure 20 Min. auf 40-600 erwiirmt. 
Die tief blau gewordene Lijsung go0 man nach Abfiltrieren des Kupfera in keltes W-r, 
wobei daa 4.4'-Dimethyl-helirnthron ala gelber Niedemhlag ausfiel. Nach A m  
weschen mit Ammoniak-Lasung und Trocknen wurde aus Nitrobenzol umkrietellisiert. 
Eine chromatographiache Reinigung der in gelbbraunen h'adeln ausgefallenen Verbbdung 
verbot sich wegen ihrer sehr geringen IAsfichkeit. 

GHIBO, (410.4) Ber. C 87.79 H 4.41 Gef. C 87.66 H 4.41 
Eine beiSiedehitzebereiteteLaaungvon1g 4,.4'-Dimethyl-heliantirron in1OOOccm 

Pyridin wurde eine Woche mit einer 200 Watt-Lamp belichtet. Dabei fielen 940 mg 
4.4'- Dime t h y 1 -nap h t h o d i  a n t hr on in langen, diinnen, citronengelben Nadeh &us. 
Die Verbindung ist in kaltem Pyridin unloslich. 

C,H,,O, (408.4) Ber. 'C 88.22 H 3.95 Gef. C 88.14 H 4.36 
2.2'-Dimethyl-naphthodianthren (IV): In eine si+ende h u n g  von 500 mg 

2.2'-Dimethyl-naphtHodianthron in 50 ccm Pyridin d e n  anteilweise im h u f e  
von 3 Stdn. 3 g Zinketeub und 5 ccm 80-proz. Essigsiiure eingetragen, wobei sich die 
Lijsung zunachat g r h  und nach kuner Zeit braun Grbte. Aus der vom Zinketsub abfil- 
trierten h u n g  fielen beim Verdiinnen mit dem vierfachen Vol. Wesaer etwa 400 mg 
pugriine~ Reduktionsprodukt aus. Zur D e h y d r i e r u n g laste man davon je 100 mg in 
76 ccm Benzol und hielt die Liisung nach Zugabe von 50 mg Chloranil5 Min. im S*n. 
Nach dem Abkiihlen wurde durch eine Siiule von Aluminiumoxyd II filtriert. Die rntenk 
blaue Zone wusch man mit Benzol ins Filtrat, en@ dim i.Vak. auf einige ccm ein, 
gab daa fiinffache Vol. an Methanol zu, en@ abermala auf wenip ccm ein und verdiinnb 
aufa neue mit Methanol. Beim Eindnneten dieser Lasung echied eich daa 2.2'-Dimethyl- 
naphthodianthren  in feinen dunkelblauen Nadeln ab; Amb; 15% d.Theorie. 

CJ&, (378.4) Ber. C 95.21 H4.79 Gef. C94.86 H5.03 

21) H. Brockmann, K. Maier, F. Pohl  u. M. X. HasChad, A . M .  45 [1942]. 
2z) R. Scholl u. C. Tiinzer,A.433.173 [1923]. 
") P. Ruggli  u. E. Merz, Helv. chim. Acts 12, 87 [1929]. 
9 G. Heller u. K. Schiilke, B.41, 3634 [1908]. 

03) R. Scholl, B.40,1696 [1912]. 
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Um die Verweilzeit in der Adsorptionsaaule moglichst abzukiinen (der Kohlenwaswr- 
atoff verindert sich an der Saule), wurde bei der chromatographkchen Adsorption unter 
Oberdruck gearbeitat. 

3.3'-Dimethyl-naphthodianthren (V): 500 mg 3.3'-Dimethyl-naphthodian- 
t h r o n  (am konz. Schwefeleiiure durch EingieDen in Weeeer in fein verteilter Form &us- 
gefallt) w-urde. wie vorstehend beschrieben, reduziert. AUE der vom Zinkshub siedend 
heiD abfiltrierten Reaktiodosung schieden aich 145 mg Reduktionsprodukt in feinen, 
blaBgelben Nadeln aus. AUE der Mutterlaup fie1 nach Zugabe des vierfachen 1'01. Waeeer 
eine gleiche Menge Reduktiomprodukt ah graugriiner Niederachlag. D e h y d r i e r u n g 
und Reinigung erfoIgten wie beim 2.2'-Dimethyl-naphthodianthren. Zum Unterechied von 
dicsem wurde die 3.3'-Dimethyl-Verbindung fester am Aluminiumoxyd edsorbiert und 
kristalliaierte infolge ihrer geringeren Lijslichkeit schon beim Eincngen dea Benzol-P1 1 uates 
in dunkelblauen Nadeln aus; Ausb. 10-150& d.Theorie. 

C&,,H,, (378.4) Ber. C95.21 H 4.79 Gef. C95.41 H 4.89 
4.4- Dim e t h y l  - n a p  h t h o d i a n  t h r e  n (VI) : 600 mg aus 4Schwefelaiiure umgefalltes 

und feinzerriebenea 4.4'-Dimethyl-naphthodianthron wurden. wie vomtehend be- 
schrieben, reduziert. Aus der aidendheifi vom Zinketaub abfiltrierten gelbbraunen Re- 
aktionaloeung schieden sich 260 mg gelbbraunes, krkhllines Reduktionsprodukt ab. ZU- 
gabe der vierfachen M e q e  Wesser zur Mutterlauge fallte 140mg eines weniger reinen 
Produktea. 

Zu einer =sung von 150 mg Reduktionsprodukt in lo00 ccm kochendem h n z o l  gab 
man 100 mg Tetrachlor-o-chinon und bielt noch 5 Min. im Sieden. B e i i  Filtrieren d i w r  
&Sung durch eine Saule von Aluminiumosyd I1 erachien im Filtrat zunachet daa iiber- 
schiiee. Tetrachlor-o-chinon, bei langerem Nachwaachen auch die gessmte Menge d a  
blauen Kohlenweeeemtoffes, wiihrend v8Nllreh&Ulg8zl ah bnrune Zone an der Siiule 
blieben. AUE der auf ein kleines vol. eingedampften blauen Benzollosung schied eich auf 
Zumtz von Methanol das 4.4'- D i m e  t h y 1 - n a p  h t ho d i a n  t h r e n  als blquer Niederschlag 
eb. Krktsllisetionsverche scheiterten damn, dao aich die Verbindung in L i j s ~ n g  ver- 
haltnismiifiig raach veranderte, 

C&,, (378.4) Ber. C 95.21 H 4.79 Gef. C 94.56 H 4.78 
10.10'-Diacetoxy-naphthodianthren (VIIa): 500 mg durch Sublimation oder 

Umkristallisieren aus Kitrobenzol gereinigtm N a p h t h o d i a n t h r o n ,  das durch Umfallen 
am konz. Schwefelsiiure mit Weeser in fein verteilte Form gebrecht war, wurde in aieden- 
dem, mipiiurefkiern Acetanhydridz8) im Veriauf von 1 Stde. in kleinen Anteilen mit 
trockenem Zinketaub vemtzt. Die gelbe Reaktionalijsung zeigte eine abrke, grilnblaue 
Fluomcenz. Aue der eiedend heiB filtrierten h u n g  fielen beim Abkiihlen gelbe Nadoln 
des Reduktiowproduktea aus; Ausb. 90-170 me. 

Der vie1 unverandertes Ausgangsmaterial entheltende Zinkstaub wurde erneut in 
250 ccm Acetanhydrid gekocht, wobei 60-80 mp kriatallkiertea Reduktionsprodukt erhal- 
ten wurden. Der auch jetzt noch Naphthodianthron enthaltende Zinksbub wurde mit 
verd. Salzaiiure behandelt, wobei daa Ausganpmaterial zuriickblieb. Das kristalhierte 
Rduktiomprodukt lieB sich durch Aufkochen rnit stark verd. Salzaiiure von einer geringen 
Beimengung an Zinkacetat befreien. 

Eine Suspension von 100mg dea Reduktionsproduktes in 750ccm Benzol wurde 
20 Mh. zum Sieden erhitzt, denn rnit 100 mg Chlorad versetat und noch 15 Min. im Ko- 
&en gehalten. Aus der hein filtrierten, blauginen b u n g  krbtalliaierte daa 10.1W-Di- 
acetoxy-naphthodianthren in dunkelblauen Nadeln am; Ausb. 40% d.Theorie. Die 
Verbindung ief bereita eehr rein. Sie h n n  EUB vie1 siedendem Benzol umkriet lhier t  wer- 
den. Bei einigen Versuchen wurde die blaue, bei der Dehydrierung erhaltene Benzol- 
liienng durch e k e  Siiule von Aluminiumosyd JI fdtriert, wobei daa unveriinderte Chlor- 
a d  im Vorlauf war. Jedoch traten bei dieeer Arbeitaweiee betriichtliche Verluete ein, da 
dee blaue Produkt an der Aluminiumosyd-Siiule veriindert wird. 

GH,,O, (466.5) Ber. (382.39 H3.89 Gef. C82.06 H4.24 

*() J. H. W a l t o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 46, 2690 [1923]. 
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2.2'- Dime t h y I - LO. 1 0'- d ia ce t o xy- nap  h t hodian t h r en (VII) : 400 mg sublimier- 
tes Z.Z'-Dimethyl-helianthron wurden in 200 ccm kochendem, essigeiiurefreiem Acat- 
anhydrid wie beim vorstehend beschriebenen VeFuch rnit Zinkstaub rednziert. Schon 
kurz nach Zugabe der ereten Anteile Zinketaub farbte sich die L&ung tief blau und behielt 
dieee Farbe auch bei liingemr Einwirkuq dee Zinh. Nach 4/pstdg. Kochen wurde heiB 
filtriert und dae blaue Filtrat bei Siedehitee rnit Weeser versetat. um daa Acetanhydrid 
zu verseifen. Dabei fie1 daa 2.2'-Dimethyl-lO.10'-diacetoxy-naphthodianthren in dunkel- 
blauen Flocken aus; Amb. SOX d.Theorie. 

Zur Reinigung filtrierte man eine L a e q  von 30 mg Rohprodukt in 150 ccm Benzd 
durch eine Siiule von Aluminiumoxyd 11. Dabei emchien zuerat ein blauer Vorlauf, der 
durch starke rote Fluorwcenz auegezeichnet war und die Absorptionsbanden den 2.2'- 
Dimethyl-mphthodianthrem zeigte. Weiteres Nachwaachen rnit Benzol Rirderte zuniichst 
eine gelbe und daraufdie blaue Hauptfraktion ins EYtrat. Nach Einengen der bleuen Liiaung 
wurde mit Benzin (Sdp. 110-130°) vereetzt. Beim Eindampfen i.Vak..schid sich daa 2.2'- 
Dime t h y1- 10.10'- d i  a c e t o xy - n a p  h t h o  dia n t h re n in feinen, blauen Kristdlchen ab. 

3.3'- Dime t h y 1 - 10.10'- d i  e c e t o x y - na  p h t h od ia  n t h r en (VIJ b) : Zu einer Suspen- 
sion von 400 mg sublhiertem und aus Schwefelsiiure umgefalltem 3.3'-Dimethyl-naph- 
thodian thron  in eiedendem Acetanhydrid gab man im Verlauf einer Stde. anteilwek 
4 g Zinketeub. Aus der heiI3 filtrierten L6sung fielen 230 mg dea in gelben Nedeln liri- 
stalliaiemnden Reduktiomprodukta aus. Der abfiltrierte Zinketaub enthielt unveriin- 
dertee Auqangsmaterial. Zur Dehydrierung wurden 100 mg dea Reduktionaproduktea in 
WOccm Renzol durch liingerea Kochen untm Rackflu0 in h n g  gebracht. Nach Zu- 
gabe von 100 mg CMoranil hielt man die Lasung noch 15 Min. im Sieden und filtrierte 
sie nach Bkalten durch eine silule von AluminiumoxydIV. Die ereten blauen Anbile 
dea Filtratm zeigten die Banden den 3.3'-Dimethyl-naphthodianthrem. Dan bei weiterem 
Weschen mit Benzol erhrrltene blaue Filtret lieB man zur volligen Entfernq dea 3.3'- 
Dimqthyl-naphthodianthrem nochmala eine Aluminiumoxydaiiule durchlaufen, wobei die 
emten Anteile dee Filtrates verworfen d e n .  Aus den d a m  folgenden Filhtfraktionen 
schieden eich nach Einengen. und Vereetzen rnit Methanol blaue Nadeln dea 3.X-Di- 
met h y 1 - 10.10'- d i a c e t o x y - nap  h t h o d i a n t h r e n s ab ; Aisb. 10-15 X d. Theorie. 

C,&04 (494.5) Ber. C 82.58 H4.48 Gef. C82.20 H4.79 

~ _ _ _  
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C & , , 0 4  (494.5) Ber. C 82.58 H 4.48 Gef. C 82.39 H 4.83 

81. Ferdinand Bohlmann : Konstitution nnd Lichtabsorption,'II. Mit- 
t&*) : Diacetglen-verb indungen 

[Am dem Organiech-Chemiechen h t i t u t  der Techniachen Hocheehule Braunachweig] 
(Eingegangen am 19. ~ r z  i95i) 

En werden einige Kohlenwuwrstoffe dsrgestellt, die in einer Kette 
konjugierter C: C-Bindungen die Diacetylengrupp eingebaut ent- 
halten. Die Abmrptiompektren sind in den Anfang~gliedem ,,ano- 
d' und phen hei griiBerer Anzahl von C:C-Bindungen wider 
weitgehend in ,,normale" Spektren iiber, doch sind die Maxima 
gegennher den entaprechenden khylenverbindungen inn KurzweUige 
vemhoben und die Extinktionen erheblich erniedrigt. 

In mehreren hbeiten Bus dem hiesigen Inatitut'+) sind Polyene besahrie- 
ben worden, die ip einer Kette von C:C-Bindungen eine Acetglenbindung 

*) I. Mittail.: F. Bohlmenn, B. 84, 490 [1951]. 
1) H. H. Inhoffen, H. Pommer u. F. Bohlmann, A.681,26 (19481. 
a) 11. H. Inhoffen, H. Pommer u. E. Q. Meth, A.685, 46 [1949]. 
a) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann u. G. Rnmmer t ,  A . W ,  226 [19M)]. 
4) H. H. Inhoffen, F. Bohlmann, K. Ber t ram,  G. Rummer t  u. H. Pommer, 

A.670, 84 [1950]. 




