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Hochkondensierte aromatische Kohlenwasserstoffe sind
in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand eingehender Be-
arbeitung gewesen. Dieses Interesse erkldrt sich einerseits
durch die Beziehungen, in denen manche von ithnen zu wert-
vollen Farbstoffen der Anthrachinonreihe stehen, andrerseits
aus dem Bestreben, zu erforschen, wie weit die Kondensation
derartiger Gebilde getrieben werden kann, insbesondere im
Hinblick auf die Konstitution des Kohlenstoffmolekiils. 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
Pschorr? zur Synthese des Phenanthrens angegebene durch
ihre vielfache Anwendbarkeit aus, wie schon aus der groflen
Zahl von Phenanthrenderivaten hervorgeht, die Pschorr und
seine Mitarbeiter hergestellt haben.

1 Vgl. Fufinote 2, p. 307 der vorbergchenden Arbeit.
2 B. 29, 496 (1896).
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Weitzenbock und Lieb! haben die Synthese in die
Naphtalinreihe ibertragen und sind dabei zu den beiden iso-
meren Kohlenwasserstoffen Chrysen und 3, 4-Benzphenanthren
gelangt.?

Nachdem hierdurch alle Kohlenwasserstoffe C;H,,, welche
aus 4 Benzolringen derart zusammengefligt sind, dafi je zwei
solcher Ringe nicht mehr als zwei Kohlenstoffatome gemein-
sam haben, bekannt geworden waren, gingen Weitzenbéck
und Klingler daran, unsere Kenntnis der in gleicher Weise
aus 5 Benzolringen aufgebauten Kohlenwasserstoffe zu be-
reichern.

Es lag den zu diesem Zweck unternommenen Versuchen
der Gedanke zugrunde, die Vergroflerung des Molekils da-
durch herbeizufiihren, dafl an Stelle der bei den oben erwéhnten
Synthesen verwendeten Phenyl-, beziehungsweise Naphtylessig-
sdure hier von der p-Phenylendiessigsdure ausgegangen wurde.
Diese sollte mit 2 Molekiilen o-Nitrobenzaldehyd derart kon-
densiert werden, dafl durch den folgenden Ringschlufl an den
mittleren Benzolkern auf zwei Seiten neue Ringsysteme an-
gegliedert werden. Tatséchlich lie sich die gewlinschte Kon-
densation mit Erfolg durchflihren, und es wurde somit der
Pschorr’'schen Synthese ein neuer, erweiterter Anwendungs-
bereich erschlossen.

Durch Kondensation von p-phenylendiessigsaurem Kalium
mit 2 Molekiilen o-Nitrobenzaldehyd entsteht das Zimtsdure-
derivat I, das durch Reduktion in die .entsprechende Amino-
verbindung (II) tbergeht:
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1 M. 33, 550 (1912).
2 Vgl. auch Fritz Mayer und Trudi Oppenheimer, B. 57, 510 (1918).
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Durch Diazotieren der Aminogruppen und Einwirkung
von Kupferpulver auf die Losung des Diazoniumsulfats konnte
der doppelte Ringschluffi — wie aus nachstehenden Formeln
ersichtlich ist — in zwei Richtungen erfolgen unter Bildung
von zwei verschiedenen Dicarbonsaduren, welche durch Ab-
spaltung von 2 CO, in die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe

2-5, 6-Dibenzanthracen (III) und 3, 4-5, 6-Dibenzphenanthren
{IV) iibergehen mufiten:
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Wenn sich auch die Trennung der beiden gleichzeitig
entstehenden Carbonsduren infolge grofier Verluste bei der
Reinigung und ungeniigender Materialmenge nicht durchfiihren
lief, so gelang es doch, aus dem bei der Destillation der
Rohsdure erhaltenen Kohlenwasserstoffgemisch zwei Kohlen-
wasserstoffe der erwarteten Zusammensetzung zu isolieren.
Der eine, in Eisessig schwer l8slich und héher schmelzend,
lieferte bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in Eisessig
ein gelbes Oxydationsprodukt von der Zusammensetzung
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C,oH,;,0,, das die flir Anthrachinonderivate bezeichnende
Fahigkeit hat, mit alkalischem Natriumhydrosulfit eine rote
Losung zu liefern, also in Anthrahydrochinon {iberzugehen.
Beim Durchschiitteln mit Luft verschwindet die rote Farbe,
und das Chinon scheidet sich unverdndert wieder aus. Es ist
somit diesem Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 262° die
Formel I, eines 1,2-5, 6-Dibenzanthracens, zuzuschreiben.
Fir den zweiten in etwas geringerer Menge erhaltenen Kohlen-
wasserstoff vom Schmelzpunkt 145 bis 148° bleibt sonach
nur die Formel IV, eines 3, 4-3, 6-Dibenzphenanthrens, ﬁbrig,

Versuche.

Kondensationsprodukte aus p-Phenylendiessigsdure und
o-Nitrobenzaldehyd.

'o-Nitrobenzal-p-phenylendiessigsdure
_ CH,COOH
7—CgHy
™\ C(COOH) : CH. CgH,NO,.

4-18 g neutrales Kaliumsalz der p-Phenylendiessigsdure
wurden mit 53 g o-Nitrobenzaldehyd in 42 g frisch destil-
liertem Essigsdureanhydrid am RickfluBkiihler im Olbad er-
hitzt. Die Temperatur wurde 4 Stunden auf 140 bis 150° und
dann noch 3 Stunden auf 160 bis 175° gehalten. Die Farbe
des Reaktionsgemisches geht dabei von Dunkelgelb ber
Dunkelrot in Braun tber. Beim Erkalten scheidet sich ein
brauner Krystallbrei aus. Das Essigsdureanhydrid wurde durch
Kochen mit Wasserdampf zersetzt, wobei gleichzeitig unver-
brauchter o-Nitrobenzaldehyd abgetrieben wird. Im Kolben
blieb eine braune, harzartige Masse in einer gelben LOsung
zurlick. Aus letzterer schied sich beim Erkalten ein gelber
flockiger Korper aus, der aus Alkohol und Eisessig in weiflen
Nadeln vom Schmelzpunkt 236° krystallisiert. Aus der An-
wesenheit von Stickstoff und aus der Elementaranalyse geht
hervor, daf dieser Korper das in der Uberschrift genannte
halbkondensierte Produkt ist.
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Analyse:
3:970 mg Substanz gaben 914 mg CO,, 1'37 mg Hy0.

Ber. fiir Cy;H;30gN =1327-1 C 6235, H 4010,
Gef. C 62°8, H 3-860.

Zur Reindarstellung der

Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigsidure (Formel I)

wurde die von der gelben Lésung abgetrennte braune Masse
vier- bis flinfmal mit Wasser ausgekocht, wobei der harz-
artige Korper ungeldst zuriickblieb. Sodann wurde die braune
Substanz in warmer Natronlauge geldst und das Kondensa-
tionsprodukt aus der rotbraunen filtrierten Ldsung mit Salz-
sdure in graubraunen Flocken geféllt. Das Rohprodukt (5 g
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig in
schwach gelblich gefarbten, dicken Prismen erhalten, die bei
308° unter Zersetzung schmelzen.

Die Ausbeute an reiner Nitrosiure betrug 1°7 ¢ oder
23-9°/, der Theorie.

Analyse:

5671 mg Substanz gaben 13°01 mg CO,, 171 mg H,0.
Ber. fiir CoyH ;0gNy==460-1 C 62°39, H 3-5090,.
Gef. C 62-57, H 3+370 .

Di-o-nitrobenzal-p-phenylen-diessigsdure ist unléslich in
Wasser, Ligroin und Benzol, wenig I8slich in Ather, Xylol
und Alkohol, leicht 18slich in siedendem Eisessig und Nitro-
benzol.

Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsiure (Formel II).

03 g Di-o-nitrobenzal-p-phenylendiessigsdure wurden in
verdiinntem Ammoniak geldst. Die gelbe Ammoniumsalzldsung
wurde allméhlich in siedend heiflen Ferrohydroxydschlamm
eingetragen, der durch Vermischen einer Lésung von 10 g
Ferrosulfat in 160 cm® Wasser mit 132 cm® Ammoniak erhalten
worden war. Die griine Farbe des Ferrohydroxyds geht dabei
in Schwarz tiber. Nach weiterem halbstiindigem Kochen wurde
der Kolben auf ein Wasserbad gestellt, bis sich das Eisen-
oxyd abgesetzt hat, und dann filtriert, Um aus dem noch
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triiben Filirat alles Eisen — auch das kolloidal geldste —
entfernen zu koénnen, wurde die Losung auf dem Wasserbade
vollstdndig zur Trockene gedampft und der Riickstand mit
verdlinntem Ammoniak behandelt, wobei die Aminosdure mit
gelber Farbe in Lésung geht. Aus der wieder filtrierten, heifien
Ammoniumsalzlosung wurde sodann die Aminosdure durch
Ansduern mit Essigsdure in schénen, gelben Nadeln ausgefillt,
die fiir die weitere Verarbeitung geniigend rein sind. Ausbeute
0+373 g — 869/, der Theorie. '

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhédlt man gelbe
Nadeln, die unter Zersetzung bei etwa 276° schmelzen. Der
Zersetzungspunkt ist von der Schnelligkeit des Erhitzens ab-
hingig.

Analyse:

00846 g Substanz gaben 0:2262 ¢ CO,, 0:0356 g H,0.
Ber, fiir CosHgyO4Ng=400-2 C 71-96, H 5-049/;.
Gef. C 72°02, H 4-719);,

Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsdure ist unloslich in
Wasser, schwer 18slich in Ather und Benzol, leichter 1oslich
in Alkohol und Eisessig.

Diazotierung der Aminosdure und Ringschlufi zu
1, 2-5, 6-Dibenz-anthracen- und
3, 4-5, 6-Dibenz-phenanthren-dicarbonséure.

1+3 g Di-o-amidobenzal-p-phenylendiessigsiure wurde in
der berechneten Menge sehr verdiinnter Natronlauge geldst,
da das Natriumsalz sehr schwer 16slich ist. Nach Zusatz von
0°5 g Natriumnitrit (ber. 0-45 g) wurde die gelbe Losung in
verdiinnter Schwefelsdure (300 cm® Wasser und 20 cm® zwolf-
prozentige Schwefelsdure, d.i. das doppelte der berechneten
Menge) bei 5° eingetropft, wobei eigelbe Flocken -ausfallen,
die bei anhaltendem Riihren fast vollstindig wieder in Losung
gehen. Die iiber die Nacht in Eis aufbewahrte, noch etwas
triibe Diazoniumldsung wurde unter Rithren mit 6 g Kupfer-
pulver versetzt. Dabei war geringe Gasentwicklung zu be-
merken, die nach Entfernung des Eises und allméhlicher
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Steigerung der Temperatur auf 60° lebhafter wurde, wihrend
sich gleichzeitig die Ausscheidung der Dibenzanthracen- und
Dibenzphenanthrendicarbonsdure durch Schaumbildung zu er-
kennen gab. Nach vierstlindigem Rihren war die Farbe der
Losung griin geworden und eine abfilirierte Probe gab mit
alkoholischer #-Naphtylaminlosung keine Rotfdrbung mehr; die
Reaktion war also beendet. Nun wurde abfiltriert und der
Riickstand mit warmer Natronlauge ausgezogen. Aus der
braunen Natriumsalzidsung wurden die freien Dicarbonsduren
durch Salzsdure in lichtbraunen Flocken gefélit. Die Ausbeute
an Rohprodukt betrug 1:2 g, wobei allerdings zu bemerken
ist, daB die Substanz noch geringe Mengen von Natrium-
chlorid enthielt, das infolge der schleimigen Beschaffenheit
des Niederschlages durch Auswaschen nicht vollstdndig ent-
fernt werden konnte.

Die Dicarbonsduren sind unidslich in Wasser, Aceton
und Benzol, schwer 18slich in Alkohol und Eisessig und ziem-
lich loslich in Nitrobenzol. Aus Eisessig und Nitrobenzol
krystallisieren sie in gelben gedrungenen, prismatischen Nadeln.
Die Reinigung und Trennung der beiden Isomeren wére jedoch
bei der geringen zur Verfligung stehenden Substanzmenge
zu verlustreich gewesen, und es wurde deshalb das Rohprodukt
direkt weiter auf die Kohlenwasserstoffe verarbeitet.

1, 2-O, 6-Dibenz-anthracen (Formel III).

0-7 g rohe Dicarbonsdure wurden im Vakuum bei 12 bis
20 man Druck in einem Verbrennungsrohr sublimiert. Die
Stelle des Rohres, an der sich die Substanz in einem Porzellan-
schiffchen befand, wurde mit einem Blechkéstchen umgeben,
das als Luftbad diente.

Die Sublimation begann bei 180°, worauf die Temperatur
des Luftbades langsam auf 240° gesteigert wurde. Das mit
rlickflieBend siedendem Eisessig in Losung gebrachte Sub-
limat krystallisierte beim Erkalten des Lésungsmittels in
schonen silbergldnzenden Bldttchen aus. Die Ausbeute betrug
0-03 g oder 5°6°/ der Theorie. Nach weiterem viermaligem
Umkrystallisieren schmolz die Substanz konstant bei 262°.

Chemie-Heft Nr. 5. 21
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Analyse:

3757 mg Substanz gaben 1308 mg CO,, 1-80mg H,0.
Ber. fiir CogHyy = 2781 C 94'93, H 50707,
Gef. C 9495, H 5°360,.

Nach der Analyse liegt ein Kohlenwasserstoff C,,Hy, vor,
der auf Grund der weiter unten beschriebenen Eigenschaften
seines Chinons als 1, 2-5, 6-Dibenzanthracen erkannt wurde.
Der Kohlenwasserstoff ist sehr leicht 18slich in Benzol, sehr
schwer dagegen in Eisessig. Auch nach viermaligem Umkry-
stallisieren hatte die Substanz noch einen ganz leichten Stich
ins Brdunliche, der sich nicht beseitigen liel und vermutlich
nicht durch Verunreinigungen bedingt ist.

Die Losung des Kohlenwasserstoffes in Benzol gibt beim
Kochen mit Uberschiissiger Pikrinséure ein

Pikrat,

das beim Erkalten in orangefarbenen Nadeln vom Schmelz-
punkt 214° auskrystallisiert.
Analyse:

5245 mg Substanz gaben 0°514cm3 N (743 mm; 22°).
Ber. fiir CooH 4 +2CgHa0,N; N 11410,
Gef. N 11-090.

Es verbindet sich also 1 Molekiil des Dibenz-anthracens
mit 2 Molekiilen Pikrinsiure.

1, 2-5, 6-Dibenz-anthrachinon.
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Zu einer siedenden Losung von 0-0588 g 1,2-5,6-Dibenz-
anthracen in Eisessig wurde ebenfalls in Kisessig geldstes
Kaliumbichromat bis zur bleibenden Braunfirbung zugesetzt.
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Beim Abklhlen schieden sich schéne Nadeln aus. Auf Zusatz
von Wasser wurde das gebildete Dibenzanthrachinon voll-
stdndig ausgefdllt und durch Abfiltrieren und Auswaschen
von der Chroml6sung getrennt. Der Riickstand gab durch
dreimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig braunstichig orange-
farbene Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 248 bis 249°.
Ausbeute 0-04 g = 61-2°/, der Theorie.

Analyse:
4°008 mg Substanz gaben 12°56 mg COqy, 1-44mg Hy0.

Ber. fiir Cyglly305 = 3081 C 85-69, H 3-920/,.

Gef. C 85°47, H 4:020),.

Der Korper geht beim Erwdrmen mit alkalischem Natrium-
hydrosulfit mit roter Farbe in Losung und scheidet sich beim
Schiitteln mit Luft in gelblichen Flocken unverdndert wieder
aus. Dieses Verhalten ist fiir das Anthrachinon und seine
Derivate charakteristisch.

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

Aus der Eisessigmutterlauge des 1,2-5, 6-Dibenz-anthracens
erhdlt man durch Fillen mit Wasser, Sublimieren des aus-
geféllten amorphen Produktes und Umkrystallisieren des Sub-
limats aus verdlinnter Essigsdure farblose Néddelchen, die be-
deutend leichter 19slich sind als das Dibenz-anthracen und
bei 145 bis 146° schmelzen.

Analyse:

4-011 mg Substanz gaben 13:88mg COy, 184 myg HyO.

Ber. fiir CopHyy = 2781 C 9493, H 5-079),.

Gef. C 9438, H 5130/,

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




