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Lineares Dinaphtanthraeen 
(III. Mitteilung) 

v o n  

Ernst Philippi. 

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 5. Februar 1914.) 

Vor einiger Zeit habe ich bereits fiber Synthesen  in einem 

earbocykl ischen ffinfkernigen Ringsys tem berichtet, 1 das ich 

aus  Pyromel l i ths~ureanhydrid  und Benzol  mit Hilfe von 

Alumini~mchlorid au fbauen  konnte,  bei dem die Ringe linear 

anelliert waren.  Eine yon Mi l l s  und Mi l l s  erschienene Arbeit, ~ 

die das  gleiche Gebiet behandelte,  z w a n g  reich, meine damals  

noch 'unfertigen Versuche  zu verSffentlichen; heute bin ich in 

der Lage,  ausft ihrl icher darfiber zu berichten und m a n c h e ,  

damals  sonderbar  erscheinende Ta t sache  zu erkl~iren. 

Es war  n/imlich Mi l l s  und Mi l l s  ebensowenig  wie mir ge- 

gltickt, aus  dem Dichinon 

co  CO 

CO CO 

den der Reihe z u g m n d e  l iegenden Kohlenwassers tof f  C22H~ 

1 Monaishefte filr Chemie, 32, 631 (19tl); 3~, 705 (1913L 
Journal of the chem. $oz., CI, 2194 0912), 
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Dinaphtanthracen 

/ N / N / \ / N / N  
! t } l  
N / N / N / N / N /  

zu erhalten. Wg.hrend ich aber durch Zinkstaubdestillation des 
Dichinons fiberhaupt nicht zu sauerstofffreien Produkten ge- 

langte, war es Mil ls  undMi l l s  gelungen, durch Anwendung von 

Jodwasserstoffs/iure vom spez. Gew. 1"9 und Phosphor zu 

Kohlenwasserstoffen zu kommen. 
Merkwfirdigerweise war es den beiden genannten For- 

schern nicht m~Sglich, den Stammkohlenwasserstoff darzu- 

stelten, sondern sie erhielten stets entweder hydrierte Pro- 
dukte oder, auch bei vorsichtigster Oxydation derselben, bereits 

wieder sauerstoffhaltige K6rper, z. B. ein dem Anthranol oder 

dem Anthrachinon analog gebautes Produkt. Was die hydrierten 
Kohlenwasserstoffe anlangt, so erhielten Mills und Mills  bei 

Ausfiihrung der Reduktion bei 120 bis 135 ~ stets einen Tetra- 

hydrok6rper, der nach ihren Angaben bei 240 bis 241 ~ schmolz, 
ffhrten sie aber die Reduktion unterhalb 120 ~ aus, so entstand 
angeblich noch ein zweiter isomerer TetrahydrokSrper vom 

Schmelzpunkt 270 ~ Uber die Konstitution der beiden Tetra- 

hydrokohlenwasserstoffe ~iul3ern sich Mills  und Mills  nicht 
ng.her. Das Naheliegendste ist wohl, ffir den einen der beiden 

die symmetrische Struktur 

H~ H~ 
/ N / N / \ , , , x , / \ . .  

: J 
N / N / N / N / N /  

H2 Hs 

anzunehmen, die sich ja schon durch die Entstehung aus dem 
entsprechenden Dichinon von selbst ergibt; dann bleibt aber 
ffir die isomere Substanz eigentlich nur eine asymmetrische 

Strukturformel iibrig, etwa mit zwei  hydrierten Gruppen am 
mittelsten Ring. Eine solche Konstitution ist aber in hohem 
Grade unwahrscheinlich. Interessant ist ferner die Beobachtung 
yon Mills und Mil ls ,  dab das Chinon 
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CO 

CO 

mit a lkal ischem Zinkstaub keinerlei FS.rbung gibt, dal3 also 

keine Oxyanthranol- ,  bez iehungsweise  Anthranolbildung ein- 

tritt, wodurch  sich diese Kbrperklasse  scharf  yore Anthrachinon 

unterscheidet .  

Diese Beobachtung,  sowie die vergeblichen Bemtihungen 

der beiden Forseher,  das Dinaphtanthracen selbst  zu erhalten, 

veranlal3ten H i n s  b e r g  neuertich auf  seine Spannungs theor ie  ~ 

mehrgliedriger  Ringsys teme hinzuweisen,2 derzufolge ein ftinf- 

kerniges,  linear anelliertes Ringsystem nicht existenzf/ihig, 

bez iehungsweise  zum mindesten sehr wenig stabil sein sollte: 

Hoffend, vielleicht doch durch Oxydat ion  d e r  beiden 

Tetrahydrokohlenwassers toffe ,  deren Konstitution mich eben- 

falls interessierte,  den nicht hydrier ten S tammk6rper  zu erhalten, 

beschlofi ieh die Mills und Mills 'schen Versuche zu wiederholen.  

Vorerst  ftihrte ich die Reduktion bei 160 bis 170 ~ aus  und 

erhielt tats/ichlich ein Reakfionsprodukt ,  das nach mehrmal igem 

Umkrysta l l i s ieren aus Benzol den Schmelzpunkt  244 bis 245 ~ 

zeigte (Mil ls  und Mi l l s  geben 240 bis 241 ~ an) und dessen 

Analyse  auf  ein Te t rahydrodinaphtan thracen  C2~H~s stimmte. 

I. 6' 550 rag: 22 "46 mff CO s ; 3"56 mg H.20. 
II. 4" 043 raft: 13" 89 ms CO 2 ; 2" 23 m 3 H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C22H18 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  93-52 93'70 93"58 
H . . . . . . . . . .  6"08 6" 17 6"48 

W/ihrend es Mi l l s  und Mi l l s  nicht gelang,  ihre beiden 

isomeren Te t r ahydrokbrpe r  ineinander umzuwandeln ,  erhielt  

ich durch Zinkstaubdesti l lat ion meines be i  244 bis 245 ~ 

1 Annalen 319, 259; Berl. Ber., 36, 4051 (1903). 
2 Journ. f. prakt. Chem., [2], 88, 58 bis 60; C. 1913, II, 489. 
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schmelzenden Tetrahydrokohlenwasserstoffs ein Produkt, das 
aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 270 ~  
vorhergehendem Erweichen und Rosaf~irbung ober 240 ~ zeigte, 
also wohl mit dem zweiten Isomeren identisch sein mul3te. Die 
Analyse dieser Substanz lieferte wohl einen, auf C~eHls stim- 
menden Kohlenstoffwert, hingegen war der Wasserstoff um 
3/~ 0/0 zu niedrig. 

Nun ffihrte ich die Reduktion mit Jodwasserstoff und 
Phosphor bei 110bis 120 ~ aus, wobei nach Mills  uncl Mil ls  beide 
Isomeren nebeneinander entstehen sollten. Tatsiichlich gelang 
es mir auch, durch mehrmalige [raktionierte Krystallisation die 
Zwei Substanzen vom Schmelzpunkt 244 bis 245 ~ und 270 ~ 
(mit Verfiirbung ober 240 ~ zu erhalten. Die h6her schmelzende 
lieferte mir aber bei der Analyse wieder diese!ben Zah!en wie 
vorhin, n~imlich richtigen Kohlenstoffwert, aber zu niedrigen 
Wasserstoffwert. Alle Versuche, die Substanz durch Krystalli- 
sation oder Sublimation in vacuo zu reinigen, schlugen fehl; 
w~hrend sich der Schmelzpunkt nicht merklich ~nderte, ergab 
die Analyse stets ann/ihernd die gleichen Werte, h6chstens 
schien es mir, als ob bei Verwendung der schwerst 15slichen 
Fraktionen der Kohlenstoffwert etwas anstiege und der Wasser- 
stoffwert etwas niedriger wtirde. 

Diese Tatsachen brachten reich auf die Vermutungl dab 
in der Substanz yore Schmelzpunkt 270 ~ vie!leicht gar nicht 
ein Tetrahydrokohlenwasserstoffvorliege, sondern dal3 dieselbe 
ein Gemisch yon Tetrahydrokohtenwasserstoff vom Sehmelz- 
punkt 244 bis 245 ~ und yon nicht hydriertem Kohlenwasser- 
stoff, der seinerseits wieder mit Oxydationsprodukten - -  daher 
stets einige Zehntel Prozente Saue r s to f fgeha l t -  verunreinigt 
ist, darstelle. Ein Dihydrok6rper war deshalb unwahrscheinlich, 
weft Mil ls  und Mil ls  denselben bereits dargestellt und seinen 
Schmelzpunkt etwa bei 300 ~ liegend, gefunden hatten. 

War diese Vermutung richtig, so konnte nut eine De- 
hydrierung mit Ausschlu[3 von Sauerstoff zum Ziele ffihren, 
damit der offenbar ziemlich leicht oxydierbare Kohlenwasser- 
stoff nicht sofort oxydiert wfirde. 

Ich destillierte also 0'5gTetrahydrokohlenwasserstoff(Roh- 
produkt Schmelzpunkt zirka 240 ~ tiber reduzierte Kupfersp/ine 
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bei gewShnlichem Druck und eben deutlich sichtbarer Rotglut. 
Dutch den Apparat wurde vollst/indig luftfreie Kohlens/iure 
geleitet, wie sie F. Pregl  zu seiner mikroanalytischen Stick- 
stoffbestimmung bentitzt. Die Destillation wurde derart geleitet, 
dal3 n u r  minimale Verkohlung eintrat; das sofort erstarrende 
Destillat, das fast ebensoviel wog wie das Ausgangsprodukt, 
war hellgelb bis orange gef/irbt und zeigte an manehen Stellen 
prachtvoll violette Fluoreszenz. Dasselbe wurde rasch dreimal 
aus Benzol umkrystallisiert, wobei auf die Ausbeutung der 
Mutterlauge verzichtet und immer nur die erste Krystallisation 
verwendet wurde. Das auf diese Weise erhaltene Produkt war 
rein weil3 und schmolz bei 270 bis 2 7 1  ~ , d i e sma l  ohne  yon  
240 ~ an zu e r w e i c h e n  und  s ich  rosa  zu f/irben. Eine 
sofort ausgeftihrte Analyse stimmte sehr scharf auf den Stamm- 
kohlenwasserstoff, eine bald nachher gemachte lieferte bereits 
weniger gute Werte. Von der gleichen Substanz nach mehr- 
w6chentlichem Aufbewahren ausgeftihrte Analysen lieferten 
wieder zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoff- 
werte. 

I. 5"41oing: 18"83mgC02i 2"391r162 
II. 4"780 rag: 16"60 m• CO2; 2"35 mg H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 

C2~H14 
I II 

v 

C . . . . . . . .  94"93 94'71 94 '93  

H . . . . . . . .  4"94 5 '50  5"07 

Ich gtaube'also zu der Annahme berechtigt zu sein, dab der 
yon Mills und Mills beschriebene isomere Tetrahydrokohlen- 
wasserstoff nicht existiert, sondern dat3 dieses Produkt ein 
Gemenge darstellte, das zum grol3en Teil aus Dinaphtanthracen 
bestand. Von dieser Meinung kann reich auch der Umstand 
nieht abbringen, dal3 Mills und Mills bei diesem K/Srper Ana- 
lysenwerte erhielten, die auf ein Tetrahydrodinaphtanthracen 
stimmten. 
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Es erfibrigt:nun noch, die anscheinend in schroffem Gegen- 
satze zueinander stehendenAngaben v on Mills und Mills und 
H a r t e n s t e i n  1 zu erkl/iren. 

Es Will mir doch scheinen, dab die Angaben H a r t e n -  
s t e in ' s ,  der diesen Kohlenwasserstoff bereits vor mehr als 
20 Jahren beseh-rieb, richtig sind. H a r t e n s t e i n  beschreibt 
seinen Kohlenwasserstoff als bei 260 ~ schmelzend und in kon: 
zentrierter Schwefels~iure mit prachtvoller tiefblauer Farbe 
15slich, M ills und M ills geben von ihrem vermeintl[chen Tetra= 
hydrokSrper vom Schmelzpunkt 270 ~ an, dab er sich in kon- 
zentrierter Schwefelsgmre mit Amethystfarbe 15st, die allm~ihlich 
in Olivgrtin iibergeht.. 

Ich mSchte-nun diesen Angaben folgende Beobachtung 
hinzuftigen: Ein frisch umkrystallisierte s Priiparat meines 
Kohlenwasserstoffes, das be i  tier AnalySe 5-430/0 H lieferte 
(ber. 5"07) - -  den Kohlenstoffwert konnte ich leider wege n 
Versagens d e s  Kaliapparates nicht bestimmen - -  und den 
Schmelzpunkt 270 ~ ohne vorhergehende Verf/irbung zeigte, 
15ste sich in konzentrierter Schwefels~.ure mit Amethystfarbe, 
die bald darauf in Olivgriin iiberging. 

Ein altes Pr~iparat jedoch, das bei der Analyse keine 
richtigen Werte mehr lieferte und anscheinend sauerstoffhaltig 
war, sowie unscharf von 270 bis 285 ~ schmolz, 15ste sich 
in konzentrierter Schwefels-/iure mit Amethystfarbe, die sehr 
bald in ein reines Tiefblau tiberging. Die tiefblaue F/irbung 
wich im Verlaufe mehrerer Stunden allmgthlich einer oliv- 
griinen. Ich glaube, daft die tiefblaue Farbe yon einem sauer- 
stoffhaltigen KSrper herrtihrt, der aus dem Kohlenwasserstoff 
entsteht; beschreiben doch auch Mills und Mills ihr Mono- 
chinon als in konzentrierter SchwefelsS.ure mit prachtvoll blauer 
Farbe 15slich. ~ 

1 H a r t e n s t e i n ,  Diss. Jena 1892, R u s s i g ,  Journal f. prakt. Chemie, 
62, 44 (1900). 

2 Fiir die Riehtigkeit der Hartenstein'sehen Angaben spricht aueh eine 
Angabe yon A. H o m e r :  Journal of the Ghem. Soc., 9Y, 1142 (1910) und 
93, 1326 (1908), doch sind daselbst leider keine n~iheren Details vor- 
handen. 
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Zum Schlusse m6chte ich noch einiges ~ber die Hinsberg- 
sche Hypothese 1 und die mSglichen Strukturformeln des 
linearen Dinaphtanthracens bemerken. Die Hinsberg'sehe For- 
mulierung mehrkerniger linear anellierter Ringsysteme erscheint 
mir ft/r das Dinaphtanthracen n i c h t  zuzutreffen. H i n s b e r g  
schl~igt n~imlich eine Schreibweise mit einem benzoiden Ring 
und den fibrigen Ringen nach Art eines Orthochinons vor, etwa 
in fo)gender Weise:  

' l 
%/\//\//\//\// 

Diese Strukturformel soil die bei linear anellierten 
Systemen auftretende Spannung, sowie manche chinoide Eigen- 
schaften solcher K6rper, z. B. ihre F/irbung erkl/tren. Nun ist 
abet das lineare Dinaphtanthracen weder gef/irbt, noch m~3chte 
ich es als instabil bezeichnen, da es ja bei der Destillation fiber 
glfihendes Kupfer gebildet wird. Es mtii3te meiner Ansicht 
nach fiberhaupt zwischen Temperaturbest/indigkeit einerseits 
und Oxydierbarkeit andrerseits wohl unterschieden werden, 
gibt es doch ungez~ihlte Substanzen, die/iul3erst leicht oxydabel 
sind und die man deswegen doch nicht als instabil bezeichnet. 

Ich hare es fiberhaupt nach unseren bisherigen Kennt- 
nissen ftir ausgeschlossen, ffir das Dinaphtanthracen eine be- 
stimmte Anordnung der Doppelbindungen anzunehmen, da 
sicher bei verschiedenen Reaktionen Umlagerungen derselben 
eintreten. Um nur ein Beispiel daftir zu bringen, k6nnte man 
gem~il3 meiner Synthese aus Pyromelliths/i.ureanhydrid, das ein 
echtes Benzolderivat ist, und Benzol etwa eine derartige 
Struktur annehmen, 

/ / \ /  \ / / \ /  

w/ihrend die yon Mills und Mills  ausgeffihrte Spaltung des Di- 
naphtanthracenmonochinons in zwei Molektile ~-NaphtoesS.ure 

a Ann., 319, 259; Berl. Ber,, 36, 4051 (1903). 
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eine Strukturformel mit zwei Naphtalinkernen, also etwa fol- 
gendermai3en 

/ / \ / ~ , / ' - . . J \ / ~  

t % / \ 2 \ / ~ / \ / /  
verlangt. 

Beide Formeln wiirden gut die Best~indigkeit tier Di- und 
Tetrahydroverbindungen erkl~iren, w~ihrend arts der Hinsberg- 
schen Formel nicht zu ersehen ist, wamm die Dihydrogruppe 
gerade am mittelsten Ringe sich befindet, w~ihrend das Tetra- 
hydrodinaphtanthracen die symmetrische Struktur 

H~ H 2 
/ \ / \ / \ / ' , , . / \  

~ , / \ / \ / \ / ' ~ /  
H~ H 2 

besitzt. 


