
315 

Synthese der isomeren Kohlenwasserstoffe 
1, 2- 5, 6- Dibenzanthracen 

und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthren 
Von 

Richard  W e i t z e n b 6 c k  u n d  Albert  Kl ing ler  

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universit~it Graz 
Herausgegeben yon Christian Seer t  

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. J~inner 1918) 

Hochkondensier te  aromatische Kohlenwasserstoffe sind 

in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand eingehender Be- 
arbeitung gewesen. Dieses Interesse erkl/irt sich einerseits 

dutch die Beziehungen, in denen manche yon ihnen zu wert- 
vollen Farbstoffen der Anthrachinonreihe stehen, andrerseits 

aus dem Bestreben, zu erforschen, wie welt die Kondensat ion 

derartiger Gebilde getrieben werden kann, insbesondere im 

Hinblick auf die Konstitution des Kohlenstoffmolektils. Einen 
Beitrag zur Kenntnis derartiger Ringsysteme stellt auch die 

vorliegende Arbeit dar. 

Von den Methoden, die uns instand setzen, mehrkernige 
aromatische Systeme aufzubauen, zeichnet sich die von 

P s c h o r r  '~ zur Synthese  des Phenanthrens angegebene durch 
ihre vielfache Anwendbarkei t  aus, wie schon aus der grof3en 
Zahl von Phenanthrenderivaten hervorgeht, die P s c h o r r  und 
seine Mitarbeiter hergestellt haben. 

1 Vgl, Ful]note 2, p, 307 der vorhergehenden Arbeil, 

:~ B. 29, 496 (1896). 
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W e i t z e n b a c k  und L i e b  1 haben die Synthese  in die 

Naphtalinreihe fibertragen und sind dabei zu den beiden iso- 

meren Kohlenwasserstoffen Chrysen und 3, 4-Benzphenanthren 
gelangt.  2 

Nachdem hiordurch alle Kohlenwasserstoffe C18H1~_, welche 
aus 4 Benzolr ingen derart  zusammengeft igt  sind, dal~ je zwei 

solcher Ringe nicht mehr als zwei Kohlenstoffatome gemein- 

sam haben, bekannt  geworden  waren,  gingen W e i t z e n b / S c k  
und K l i n g l e r  daran, unsere  Kenntnis der in gleicher Weise 

aus 5 Benzolr ingen aufgebauten Kohlenwasserstoffe zu be- 

reichern. 
Es lag den zu diesem Zweck unternommenen Versuchen 

der Gedanke zugrunde,  die Vergr6f~erung des MolekCtls da- 
durch herbeizuffihren, dat3 an Stelle der bei den oben erwgihnten 

Synthesen  verwendeten  Phenyl-, beziehungsweiso Naphtylessig- 

sgure hier yon der p-Phenylendiessigs/ iure ausgegangen wurde. 

Diese sollte mit 2 Molekfilen o-Nitrobenzaldehyd derart kon- 

densiert  werden,  dab durch den %1get:den RingseEluf~ an den 
mittleren Benzolkern auf zwei Seiten neue Ringsysteme an- 

gegliedert  werden.  Tatsgtchlich lief3 sich die gewtinschte Kon- 
densation mit Erfolg durchfCthren, und es wurde somit der 

Pschorr 'schen Synthese ein neuer, erweiterter Anwendungs-  

bereich erschlossen. 
Dutch Kondensat ion yon p-phenylendiess igsaurem Kalium 

mit 2 MolekCflen o-Nitrobenzaldehyd entsteht das Zimts~ture- 
derivat I, das dutch Reduktion in die en t sp reehende  Amino- 

verbindung (II) Ctbergeht: 

/ \  coo~ / \  cooH 

c : c \ N o ~ , / \ /  % -+ / \ /  % 
I i c H  E cH 
CH r CH i 

cooH \ /  cooH N /  
I. II. 

1 M. 3.3, 550 (1912). 
2 Vgl. aueh Fritz Mayer undTrudiOppenheimer, B. 6"1, 510 (1918). 
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Durch Diazotieren der Aminogruppen und Einwirkung 

yon Kupferpulver auf die USsung des Diazoniumsulfats konnte 
der doppelte Ringschluf~ -- wie aus nachstehenden Formeln 
ersichtlich ist -- in zwei Richtungen erfolgen unter Bildung 
von zwei verschiedenen Dicarbons~uren, welche durch Ab- 
spaltung yon 2 CO:, in die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe 
t, 2-5, 6-Dibenzanthracen (III) und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthren 
(IV) tibergehen mul3ten: 

/ \  cooH / \  
i j J l c iB~I 
\ / , x H ~ / \ /  % --, \ A \ / x ~ / ~ \  

CH ' ! CH '6 i ~1 
i I ~ , 21 

% c / \ /  NH, , / \  \ 8 / , , ~ / \ ~ / \  

cooH \ /  \ /  
III. 

COOH 
I 
c / 8 \ / 9 \  

~ \ / \  i ~ I , o  i 
CH ~ '6 I i 

! 1 
C--COOH i Bz 

,' ~ \ /  ,/',x~/ 
\ /  NH,~ CH 

/ \ /  i>. 
I ' \ /  
~ J  IV. 

"VVenn sich auch die Trennung der beiden gleichzeitig 
entstehenden Carbonsg.uren infolge groi3er Verluste bei der 
Reinigung und ungentigender Materialmenge nicht durchffihren 
iief3, so gelang es doch, aus dem bei der Destillation der 
Rohs/iure erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisch zwei Kohlen- 
wasserstoffe der erwarteten Zusammensetzung zu isolieren. 
Der eine, in Eisessig schwer liSslich und h6her schmelzend, 
lieferte bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in Eisessig 
ein gelbes Oxydationsprodukt yon der Zusammense tzung  
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C2~_H~oO2, das die ftir Anthrachinonderivate bezeichnende 

F/ihigkeit hat, mit alkalischem Natriumhydrosulf i t  eine rote 
L6sung zu liefern, also in Anthrahydrochinon fiberzugehen. 

Beim Durchschfit teln mit Luff verschwindet  die rote Farbe, 

und das Chinon scheidet sich unver/~ndert wieder aus. Es ist 
somit cliesem Kohlenwassers toff  vom Schmelzpunkt  262 ~ die 

Formel IlI, eines 1, 2-5, 6-Dibenzanthracens,  zuzuschreibei~.. 

Fth" den zweiten in etwas geringerer Menge erhaltenen Kohlen- 

wassers toff  vom Schmelzpunkt  145 bis 146 ~ bleibt sonach 

nut  die Formel IV, eines 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthrens,  fibrig. 

Vsrsuehe. 

Kondensationsprodukte aus p-Phenylendiessigsiiure und 
o-Nitrobenzaldehyd. 

o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigs~iure 

/ CH2COOH 

P -- C6H~ ~ C (COOH) : CH. C6H~NO 2 . 

4" 18g  neutrales Kaliumsalz der p-Phenylendiess igs~ure 
wurden mit 5"5  g o-Nitrobenzaldehyd in 42 g frisch destil- 

liertem Essigs/ iureanhydrid am Rfickfluf3ktihler im Olbad er- 

hitzt. Die Tempera tur  wurde 4 Stur~den auf  140 bis 150 ~ und 
dann noch 5 Stunden auf  160 bis 175 ~ gehalten. Die Farbe 
des Reakt ionsgemisches geht  dabei von Dunkelgelb fiber 

Dunkelrot  in Braun fiber. Beim Erkal ten scheidet sich ein 
brauner  Krystallbrei aus. Das Essigs/ iureanhydrid wurde dutch 
Kochen mit Wasserdampf  zersetzt,  wobei gleichzeitig unver- 

brauchter  o-Nitrobenzaldehyd abgetrieben wird. Im Kolben 
blieb eine braune, harzart ige Masse in einer gelben Lasung  
zurfick. Aus letzterer schied sich beim Erkal ten ein gelber 
flockiger K~Srper arts, der aus Alkohol und Eisessig in weil3en 
Nadeln vom Schmelzpunkt  236 ~ krystallisiert. Aus der An- 
wesenhei t  yon Stickstoff und aus der Elementaranalyse  geht  
hervor, dab dieser K/Srper das in der r0berschrift genannte 
halbkondensierte Produkt  ist. 
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Analyse: 

3'970 rag- Substanz gaben 9" 14 mg ~ C02, 1 "37 ~Izg H20. 
Ber. fiir C17H1306N=327"l C 62"35, H 4'01Oo- 

Gel. C 62"8, H 3"86o' o. 

Zur  Reindarstellung der 

Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigs~ure (FormeI I) 

wurde die yon der gelben LSsung abgetrennte braune Masse 

v i e r - b i s  ftinfmal mit Wasser  ausgekocht,  wobei der harz- 

artige K6rper ungelSst zurtickblieb. Sodann wurde die braune 

Substanz in warmer  Natronlauge gel6st und das Kondensa- 

t ionsprodukt aus der rotbraunen filtrierten LSsung mit Salz- 

s~iure in graubraunen Flocken gef/illt. Das Rohprodukt  (5g) 
wurde dutch mehrmaliges Umkrystall isieren aus Eisessig fin 

schwach gelblich gef~irbten, dicken Prismen erfialten, die bei 
308 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

Die Ausbeute an reiner Nitros~iure betrug l ' 7 g  oder 
23"90/0 der Theorie.  

Analyse:  

5.671 ~ng Substanz gaben 13"01 rag CO~, 1'71 rag H20. 
Ber. fiir C2,H~GOsN2=460"l C 62'59, H 3"50O~o. 

Gef. C 62" 57, H 3' 37o o" 

Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigs~iure ist unltSslich in 

Wasser ,  Ligroin und Benzol, wenig I6slich in sXAher, Xylol 
und Alkohol, leicht l~Sslich in siedendem Eisessig und Nitro- 
benzol. 

Di-o-amidobenzal -p-phenylendiess igs~ure  (Formel II). 

0"5 g Di-o-nitrobenzaI-p-phenylendiessigs~.ure wurden in 

verdtinntem Ammoniak gel6st. Die gelbe Ammoniumsalzl6sung 
wurde allm~ihlich in siedend heil3en Fer rohydroxydschlamm 

eingetragen, der durch Vermischen einer L6sung yon 1 0 g  
Ferrosulfat  in 160 cm s Wasser  mit 132 clot 3 Ammoniak erhalten 
worden war. Die griine Farbe des Fer rohydroxyds  geht dabei 

in Schwarz  tibet'. Nach weiterem halbsttindigem Kochen wurde 
der "Kolben auf ein Wasserbad  gestellt, bis sich das Eisen- 
oxyd abgesetzt  hat, und dann filtriert. Urn aus dem noch 
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trtiben Filtrat alles E i s e n -  auch das kolloidaI g e l S s t e -  
entfernen zu kOnnen, wurde die LSsung auf dem Wasserbade 
vollst/indig zur Trockene gedampft und der Rtickstand mit 
verdfinntem Ammoniak behandelt, wobei die Aminos~.ure mit 
gelber Farbe in L6sung geht. Aus der wieder filtrierten, heil3en 
AmmoniumsalzlOsung wurde sodann die Aminosiiure durch 
Ans~.uern mit Essigs/iure in schSnen, gelben Nadeln ausgef~illt, 
die ffir die weitere Verarbeitung genfigend rein sind. Ausbeute 
0"373g = 860/0 der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhg.lt man gelbe 
Nadeln, die unter Zersetzung bei etwa 276 ~ schmelzen. Der 
Zersetzur~gspunkt ist v o n d e r  Schnelligkeit des Erhitzens ab- 

h~ingig. 
Analyse: 

0.0846g Substanz gaben 0'2262g" CO:~, 0"0356gr H20. 
Ber. flit C2~H2oO~N2=400"2 C 71"96, H 5"04O/o. 

Gef. C 72"02, H 4"71O/o. 

Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsiiure ist unlSslich in 
Wasser, schwer 16slich in ~_ther und Benzol, leichter 15slich 

in Alkohol und Eisessig. 

Diazotierung der Aminosiiure und Ringschlut~ zu 
1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen- und 

3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren-dicarbons~iure. 

1 �9 3 g  Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsiiure wurde in 
der berechneten Menge sehr verdtinnter Natronlauge gel6st, 
da das Natriumsalz sehr schwer 15slich ist. Nach Zusatz yon 
0 " 5 g  Natriumnitrit (bet. 0"45g) wurde die gelbe LSsung in 
verdCmnter Schwefels/iure (300 cm ~ Wasser und 20 c m  3 zwSlf- 
prozentige Schwefels/iure, d.i. das doppelte der berechneten 
Menge) bei 5 ~ eingetropft, wobei eigelbe Flocken ausfallen, 
die bei anhaltendem Rflhren fast vollst~indig wieder in LSsung 
gehen. Die fiber die Nacht in Eis aufbewahrte, noch etwas 
trtibe DiazoniumlSsung wurde unter Rfihren mit 6 g  Kupfer- 
putver versetzt. Dabei war geringe Gasentwicklung zu be- 
merken, die nach Entfernung des Eises und allmg.hlicher 
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Steigerung der Temperatur auf 60 ~ Iebhafter wurde, w/ihrend 
sich gleichzeitig die Ausscheidung der Dibenzanthracen- und 
Dibenzphenanthrendicarbonsg.ure dutch Schaumbildung zu er- 
kennen gab. Nach viersttindigem Rtihren war die Farbe der 
L/3sung grtin geworden und eine abfiltrierte Probe gab mit 
alkoholischer ~-NaphtylaminlSsung keine Rotf/irbung mehr; die 
Reaktion war also beendet. Nun wurde abfiltriert und der 
Rtickstand mit warmer Natronlauge ausgezogen. Aus der 
braunen Natriumsalzl6sung wurden die freien Dicarbons/iuren 
durch Satzs~.ure in lichtbraunen Flocken geftillt. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betrug l ' 2 g ,  wobei allerdings zu bemerken 
ist, dal3 die Substanz noch geringe Mengen yon Natrium- 
chlorid enthielt, das infolge der schleimigen Beschaffenheit 
des Niederschlages dutch Auswaschen nieht vollstttndig ent- 
fernt werden konnte. 

Die DicarbonsEuren sind unI6slich in Wasser, Aceton 
-and Benzol, schwer 1/%1ich in Alkohol und Eisessig und ziem- 
~ich 1/Sslich in Nitrobenzol. Aus Eisessig und Nitrobenzol 
krystallisieren sie in gelben gedrungenen, prismatischen Nadeln. 
Die Reinigung und Trennung der beiden Isomeren were jedoch 
bei der geringen zur Verftigung stehenden Substanzmenge 
zu verlustreich gewesen, undes  wurde deshalb das Rohprodukt 
direkt weiter auf die Kohlenwasserstoffe verarbeitet. 

1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen (Formei III). 

0"7g r rohe Dicarbonstiure wurden im Vakuum bei !2 bis 
20 ~n~z Druck in einem Verbrennungsrohr sublimiert. Die 
Stelle des Rohres, an der sich die Substanz in einem Porzellan- 
schiffchen befand, wurde mit einem Blechkiistchen umgeben, 
das als Luftbad diente. 

Die Sublimation begann bei 180 ~ worauf die Temperatur 
des Luftbades langsam auf 240 ~ gesteigert wurde. Das mit 
rfmkflieftend siedendem Eisessig in L6sung gebrachte Sub- 
!imat krystaliisierte beim Erkalten des LSsungsmittels in 
sch6nen silbergl~inzenden Bliittchen aus. Die Ausbeute betrug 
0"03 g oder 5"6~ der Theorie. Nach weiterem viermaligem 
Umkrystallisieren schmolz die Substanz konstant bei 2G2 ~ 

Chemie-Heft Xr. 5. 21 
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Analyse:  

3.757 moO" Substanz gaben 13"08 rag CO_9, 1"80 r HsO. 
Ber. ftir C22H~4 = 278"1 C 94'93, H 5'070; o . 

Gel. C 94'95, H 5"360/o. 

Nach der  Analyse  liegt ein Kohlenwassers t0f f  C2~H~ vor, 

der auf  Grund der weiter  unten beschr iebenen Eigenschaf ten  

seines Chinons als 1, 2-5,  6 -Dibenzanthracen  erkannt  wurde,  

Der Kohlenwasse rs to f f  ist sehr  leicht 16slich in Benzol, sehr  

schwer  dagegen in Eisessig.  Auch nach viermal igem U m k r y -  

stallisieren hatte die Subs tanz  noch einen ganz  leichten Stich 

ins Br~.unliche, der sich nicht besei t igen lieI] und vermutl ich 

nicht durch Verunre in igungen bedingt ist. 

Die L6sung  des Kohlenwassers tof fes  in Benzol gibt beim 

Kochen mit t iberschtissiger Pikrins/iure ein 

Pikrat ,  

das beim Erkal ten in orangefarbenen Nadeln vom Schmelz-  

punkt  214 ~ auskrystall isiert .  

Analyse :  

5'245 ~g" Substanz gaben 0"514cm s N (743 ram; 22~ 
Bet. fiir C2~Hl~-t-iC6HaOzN 3 N 11 "41o:" o. 

Gef. N 11"090 o . 

Es verbindet  sich also 1 MolektiI des Dibenz-anthracens  

mit 2 Molektilen Pikrins/iure. 

1, 2-5, 6-Dibenz-anthrachinon. 

/ \  
t E I CO 
\/\/\/\ 

i 

I 
\/\/\/\ 

co F 

Zu einer siedenden LSsung yon 0 " 0 5 8 8 g  i, 2-5, 6-Dibenz- 
anthracen in Eisessig wurde ebenfalls in Eisessig gel6stes 
Kaliumbichromat bis zur bleibenden Braunftirbung zugesetzt.  
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Beim Abkiihlen schieden sich sch6ne Nadeln aus. Auf Zusatz 
yon Wasser wurde das gebildete Dibenzanthrachinon voll- 
st~indig ausgef/illt und durch Abfiltrieren und Auswaschen 
yon der Chroml6sung getrennt. Der Rtickstand gab durch 
dreimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig braunstichig orange- 
farbene Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 248 bis 249 ~ 
Ausbeute 0 " 0 4 g z  6t '2o/0 der Theorie. 

Analyse: 

4"008 r Substan~ gaben I2"56 mg CO2, 1 "44 r H20. 
Bet. fiir CsgH~20 s = 808"1 C 85"69, H 8.92o/0. 

Gel. C 85'47, H 4'02o/0. 

Der K6rper geht beim Erw~irmen mit alkalischem Natrium- 
hydrosulfit mit roter Farbe in L/3sung und scheidet sich beim 
Schtitteln mit Luft in gelblichen Flocken unvergndert wieder 
aus. Dieses Verhalten ist ftir das Anthrachinon und seine 
Derivate charakteristisch. 

3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren (Formel IV). 

Aus der Eisessigmutterlauge des 1,2-5, 6-Dibenz-anthracens 
erh/ilt man durch F~illen mit Wasser, Sublimieren des aus- 
gef/tllten amorphen Produktes und Umkrystallisieren des Sub- 
limats aus verdtinnter Essigs~ure farblose N/idelchen, die be- 
deutend Ieichter 16slich sind als das Dibenz-anthracen und 
bei 145 bis 146 ~ schmelzen. 

Analyse: 

4"011 ~zg Substanz gaben I3"88mg COs, i'84~/~g H~O. 
Bet. fiir C22H1~ = 278'1 C 94'93, H 5"070/o. 

Gel. C 94"38, H 5"13o/o. 

Nach der Analyse hat dieser KSrper ebenfalls die Zu- 
sammensetzung C22H1~ und stellt demnach das 3, 4-5, 6-Di- 
benzphenanthren dar. Leider gestattete die geringe Material- 
menge keine weitere Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffes. 


