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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

X I I I .  N o m e n k l a t u r ,  S t r u k t u r f r a g e n  

Von 

Erns t  Ph i l ipp i  

Aus  dem Chemischen  I n s t i t u t  der Univers i t i i t  h l n s b r u c k  

(Vorgelegt  in der S i tzung  am 4. ffuli 1929) 

Seit R. S e k a und l i t a r b e i t e r  1 die I X . - - X I L  Ni t te i lung 
tiber dfeses Gebiet verSffentlichten, sind unsere Arbeiten wieder 
weitergegangen. Was vor allem die Nomenklaturfrage des 
Systems betriffL 
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n~mlich die Um~nderung tier Bezeichnung lin. Dinaphthanthrazen 
in lin. Pentazen, so sprachen hiefiir folgende Griinde: In meiner 
ersten Mitteilung fiber das Dichinon im Jahre  1911 habe ich 
dies es lin. Diphthaloylbenzol genannt,  wahrend bald darauf  
R. S c h o 11 den Namen Phthaloylanthrachinon verwendete. Die 
anderen auf diesem Gebiete arbeitenden Autoren (Ru  s s i g ,  
M i 1 1 s, de D i e s b a e h) w~hlten die Bezeichnung Dinaphthan- 
thrazen, die auch ich mir  in der Folge zu eigen machte. Und zwar 
mit  der oben angegebenen B ezifferung, for t laufend im Sinne des 
Uhrzeigers. In  seinem Standardwerk:  ,,Das Anthrazen und die 
Anthrachinone" (Verlag G. T h i e m e, Leipzig 1929, S. 601 ft.) 
bringt nun J. t I  o u b e n an erster Stelle die zweifellos riehtigere 
Benennung Dibenzanthradichinon und beziffert unter  Zugrunde- 
legung des Anthrazen-Ringsystems 
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2, 3, 6, 7-Dibenzanthradichinon-(1, 4, 5, 8). 

Wenn aueh die se Bezeiehnung sicher richtig ist, so erscheint 
sie mir doeh umst~ndlich und hat den Naehieil, dal~ sie eine 

1 Monatsh .  Chem. 47, 1926, S. 519, 619, 627, 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss .  Wien (II b) 
135, 1926, S. 519, 619, 657, 637. Fr f ihere  Mi t t e i lungen  s iehe dort. 
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Um~nderung der Bezifferung aller bisher bekannten Derivate 
beinhaltet. Um hier einen Ausweg zu sehaffen, setzte ich reich 
mit  meinem Lehrer  R. S e h o 1 1 und den Herren J. H o u b e n 
und de D i e s b a e h in Verbindung und sehlug den Namen lin. 
Pentazen mit  der alten Beziffernng wie Formel I vor. Ieh land 
die Zust immung aller drei Genannten und sagte mir Herr 
H o u b e n  zu, in einer eventuellen iNeuauflage seines Buehes 
diesen Namen in erster Linie zu gebrauehen. 

Hinsiehtlieh der Stabilit~tsverhaltnisse des Grundkohlen- 
wassersto,ffes C2~,H~,, des lin. Pentazens, habe ich bereits vor 
15 Jahren  2, als ieh diese Substanz erstmalig in der Hand  hatte, 
angegeben, da$ die Analysen nur dann gut stimmen, wenn man 
das frisehe, dnreh Destillation des Tetra-Hydrooentazens iiber 
Kupferwolle gewonnene Produkt  veto F. P. 2i0--271 o unmittel- 
bar naeh seiner Darstellnng analysiert.  V o n d e r  gleiehen Sub- 
stanz naeh mehrw5ehigem Anfbewahren ausgefiihrte Analysen 
lieferten aber zu nie4rige Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoff- 
werte. Dieses merkwiirdige Verhalten, bei dem anseheinend keine 
Oxydation stattfindet, denn dann h~itten ja sowohl C- wie H- 
Werte sinken miissen und die Summe h~tte nieht mehr 100% 
ausmaehen kSnnen, sehien mir einer Naehpriifnng wert zu seia. 
Es wurde daher das lin. Pentazen noehmals aur dem gleiehen 

W e g e  dargestellt, niimlieh dureh Destillation des Tetrahydi~o - 
pentazens im luftfreien Kohlendioxydstrom iiber Kupferwolle. 
Wie4er sehieden sieh alsbald im kalten Teil des Rohres, knapp 
hinter  dem Kupfer  praehtvolle, stark violett fluoreszierende 
Kristalle ab. Diese werclen yon den naehfolgenclen Substanz- 
mengen, welehe sieh kristalliniseh abseheiden, fiberdeekt, so da$ 
am Ende der Destillation eine rote bis violette, auf~erst harfe 
Kruste  im Rohr vorhanden ist. Die RShre wird kna,pp hinter  
dem Kupfer  abgesprengt, ,die Substanz rein pnlveris~ert und 
aus heil]em Benzol umkristalJisiert. Hiebei ist auff~illig, dal3 sich 
ein Teil tier Substanz anseheinend leieht und farbios in Benzol 
15st, dem LSsungsmittel lediglieh eine pr~ehtige, violette Fluor- 
eszenz erteilend, w~ihrend sieh der Rest bedeutend langsamer 
unter  intensiver Rotf~rbung 15st. Wird  die rote LSsung dann 
abgekfihlt, so versehwindet die Rotf~rbung unter  Abseheidung 
eines fast farblosen, hSehstens sehwaeh gelbliehen KSrpers. Die 
Ausbeuten sind bei vorsiehtiger Destillation sehr gut, aus 0.5 
Tetrahydropentazen 0.46g Pentazen veto F. P. 270--271 ~ Das 
Pentazen 15st sich aneh in reiehliehen Mengen Chloroform und 
zeigt die LSsung im durehfallenden Liehte eine olivgriine, im 
auffallenden eine braune Farbung.  Beim Erkal ten seheiden sieh 
kleine, lanzettfSrmige, oft gekreuzte Kristalle ab. 

Die Analyse ergab: 

3"409 my:  11"855 my CQ, 1"643 mg ~ 0  
3"486 my: 12"187 my C0~, 1"673"my H20. 

2 Monatsh. Chem. 3G 1914, S. 379, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123,1914, S. 319. 
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Ber. fib" C~,I-II~: C 94"92, tt 5"079. 
Gel.: C 94" 84, 94" 95; H 5" 39, 5" 379. 

Da die S u m m e  der  C- und  H - W e r t e  100.23% bzw. 100.32% 
be t rug ,  so scheint  der  i m m e r h i n  an  der  zul~ssig'en F eh l e rg r en ze  
befindl iche Wasse r s to f fwer t  doch du reh  A n a l y s e n f e h l e r  bed ing t  
zu sein. Das  P r ~ p a r a t  wurde  in e inem W~gegl i ischen m i t  K o r k -  
s topfen  elf ~/[onate a u f b e w a h r t  (n icht  E x s i k k a t o r )  u n d  dann  
neuerd ings  ana ]ys i e r t  3: 

I. 4"296 rag: 14.831 qng C02, 2"205 mg H20 
IL 3"659 rag: 12"640 mg CO s, 1"929 Cng ti20 

HI. 2"212 q~g: 7"632 mg CQ, 1"192 mg H20 
IV. 4"900 rag: 16"868 mg CO,,, 2"582 mg H20, 

Ber. ftir C_~2H~4: C 94"92, H 5"079. 
Bet. ftir C22H~,: C 94"24, H 5"769. 
GeL I.: C 94"15, It 5"749 

II.: C 94" 22, H 5" 909 
IlL: C 94"10, H 6"03% 
IY.: C 93"89, H 5"90~. 

Also diesmal  eine Summe yon  99.89%, 100.12%, 100.13% 
und  99.79% und  abermals  das Ans te igen  yon  Wassers tof f  bis 
zu dem fi ir  einell  D i h y d r o k S r p e r  be r echn e t en  W e f t ,  ohne  dal~ 
m e r k l i e he  Mengen  yon  Sauers tof f  eingetre. ten w~ren.  Al le rd ings  
ha t t e  sich die Subs tanz  leicht  gelbl ich gef~rbt .  W o h e r  d i e se  
Wasse r s to f f zunahme  s tammt,  k a n n  ich n ich t  e rk l a ren ,  ich mSehte  
nu r  bemerken ,  dal~ ki i rz l ich  S e h 1 e n k 4 u n d  W i e 1 a n d ~ eben- 
fai ls  F~lle  beobaeh te ten ,  bei  denen  sich freie  Ra4 ika le  du tch  
unerkl~ir]iche W ~ s s e r s t o f f a u f n a h m e  stabi l is ier ten.  

Der  u r sp r i ing l i ch  sehar fe  F.  P.  270--271 ~ war  w ~ h r e n d  des 
A u f b e w a h r e n s  de ra r t  ve r ande r t ,  da~ die Substanz  sich n u n  ober- 
ha lb  2850 zerse tz te  und  ganz unscha r f  im Bere iehe  yon  e twa  300 ~ 
je naeh  der A r t  des Erh i tzens ,  schmolz,  wie  dies auch  M i l 1 s 
und  M i 11 s ~ f i i r  i h r en  D i h y d r o k S r p e r  angeben.  A u c h  die F a r b e n -  
r eak t ion  mi t  Schwefels~ure ,  n~ml ich  hellgelb,  dann  braun(~range, 
schlie/~lich ol ivgri in,  u n 4  m i t  n i t ro  sy lha l t ige r  S c h w e f e l ~ u r e  
a m e t h y s t f a r b e n ,  dann  grfin,  wa r  ident i sch  mi t  den Angaben  
M i l l  s'. 

Ohne in theore t i sehe  Speku la t ionen  zu ver fa l len ,  l~i~t sieh 
aber  jedenfal ls  die Ta t sache  buehen,  dal~ das lin. P e n t a z e n  ein 
zwar  dars te l lbarer ,  aber  n icht  s tab i le r  K S r p e r  ist. 

~ D i e  A n a l y s e n  w a r e n  i n  d e r  W e i s e  , b l o c k i e r t " ,  dal~ z w i s c h e n d u r c h  e ine  d e m  
C h a r a k t e r  u n d  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  n a e h  m S g l i e h s t  a n a l o ~ e  S u b s t a n z  v e r b r a n n t  
w u r d e ,  i n  d i e s e m  F a l l e  A n t h r a z e n .  D ie  be i  d i e s e n  T e s t a n a l y s e n  g e f u n d e n e n  W e r t e  
w a r e n :  C 94"19, 91"2l, 94"25 (bet .  Cl~tt~o: 94"34) u n d  t t  5"80, 5"62, 5"68 (be t .  5"66). A l s o  
S u m m e  C + H :  99"99, 99'83, 99'93. D a m i t  d i i r f t e n  A n a l y s e n f e h l e r  n a c h  m e n s c h l i c h e r  
V o r a u s s i c h t  a u s g e s c h l o s s e n  se in .  Die  A n a l y s e n  I ,  I I  n n d  I I I  s t a m m e n  v o m  s e l b e n  
P r ~ p a r a t ,  d a s  a n f a n g s  d ie  r i c h t i g e n  o b e n  a n g e f i i h r t e n  W e r t e  e r g e b e n  ha r  u n d  z w a r  
I mzd l I  n a c h  ca .  11 M o n a t e n ,  I I I  n a c h  f u n d  2 J a h r e n .  A n a l y s e  I V  r i i h r t  y o n  e i n e r  
a n d e r e n  D a r s t e l l u n g  e b e n f a l l s  n a c h  r n n d  z w e i j ~ h r i g e m  A u f b e w a h r e n  h e r .  

S c h l e n k  u n d  B e r g m a n n ,  L i e b i g ' s  Alan.  463, 1928, S. 143. 
W i e l a n d ,  P o p p e r  u n d  S e e f r i e d ,  B e t .  D. oh. G. 55, 1922, S. 1816. 
M i l l s  u n d  M i l l s ,  Soc. 101, 1912, S. 2204. 
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Weiteres Licht  in die Stabilitiitsverhiiltnisse der lin. Penta- 
zenderivaie brachte das Studium des 6, 13-Monochinons und des 
yon R u s s i g 7 beschriebenen angeblichen Trichinons-(5, 6, 7, 12, 
13, 14). i~ber unsere diesbezfiglichen Resultate soll in den folgen- 
den 1Vfittei]ungen yon meinen Mitaxbeitern berichtet werden, bier 
mSchte ieh nur erw~thnen, dab das Monochinon durchaus stab il 
~st und ebenso wie das Dichinon-(5, 7, 12, 14) gewissermal~en 
einen Halt~punkt  am~ Wege der Oxydation des Tetrahydro- 
pentazens ~d'arste]lt. Wenn man nhmlich die Chroms~nreoxyda- 
tion his zum Ende ftihrt, gelangt man, ganz g]eichgiiltig, yon 
welehem Reduktionsprodukt man ausgeht, stets zum Dichinon, 
abet niemals, welter, etwa his zu einem Triehinon. Oxydiert  
man aber vorsichtig etwa mit  geringem i~berschus -con Ferri- 
chlorid, so result iert  nicht etwa ein asymmetrisches 3/ionoclfinon, 
son~ern stets ffas symmetrische 6,13-Pentazenehinon, dessert 
Konstitutionsbeweis sehorr M i 1 1 s und M i 1 1 s s dureh Spaltung 
durehft ihrten un~ das sich ,durch hohen, aber scharfen Schmelz- 
punkt  zu erkennen gibt. Anderseits hat  die Nacharbeitung der 
Arbeiten vo,n R u s s i g und H a r t e n s t e i n 9 ergeben, dal~ ein 
Trichinon des Pentazens nieht existiert. Es ha.udelt s4ch um ein 
Dioxy-diehinon, d:as bei d~er Azetylierung und der I-Iydro,xyIgrup- 
penbestimmung naeh Z e r e w ,i t i n o f f einwandfrei 2 I-Iydr- 
oxyle zu erkennen gibt. Eine Oxydation mit Chromsiiure zum 
Trichinon lieg sieh nicht erzwingen, unter  zu scharfen Bedingun- 
gen tri t t  eher Zerfa]l des Mo]ektils ein. Interessant ist, dab dieser 
KSrper auch jeder Reduktion, wie z. B. mit Joclwasserstoff und 
Phosphor odor dutch Destil]ation fiber Kupfer,  energisehe~ 
Widers tand entgegensetzt. Was nun die Frage  anlangt, welehe 
Sauerstoffe als Chinongruppen trod we]che als t-Iydroxyle vor- 
handen sind, so halte ieh diese Diskussion ftir fruehtlos. Die 
Synthese Spricht ja, wie sehon R u s  s i g  und H a r t  e n  s t  e i n  
erw~hnen, ffir a symmetrischerr Bau, die groBe Stabilitgt ffir 
symmetrisehen. Ieh bin der Ansicht, dal3 die Bindung der 
Wasserstoffe dutch alle drei Chinongrup~).en erfolg't, iihnlich wie 
n4an ja aueh @era Naphthazarin eine symmetrische Struktur  zu- 
sehreibt ~o. 
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R u s s i g ,  J .  p r a k t .  C h e m .  62, 1900, S. 44. 
s Soc. 101, 1912, S. 2194. 
9 Diss .  J e n a ,  1892. 
10 L i e b i g s  A n n .  73, 1928, S. 462. 

~ i o n a t s h e f f e  f i i r  Chemie ,  Bd .  53 u n d  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  41 
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in  nlancher  Hinsicht  er inner t  dieser KSrper  all das vol~ 
S c h (~ 11 und M e y e, r ~ beschriebene Indochin0nanthren~ bei dem 
ja aueh je zwei Chino,ngruppen in n~chster N~he beisammen- 
steh,en und das ein recht bes,t~ndiges Chinhych'on zu bilden ~ra- 
standle ist. Die UnlSslichkeit unseres Dioxy-dichinons in A1- 
kalien l~l~t sich ebenso wie die Unf~higkei t  zu wei terer  Oxyda-  
tion eben dutch d~e Nachbarschaf t  yon 4 Chinongruppen und  
die dadurch bedi~gten Stabilit~ts~erh~ltnisse im gesamten Bau 
des Pentazenmolekii ls  erkl~ren. Sagen ja auch S e h o l l  mid  
M e y e r (B. 61, 2551, unten):  ,,Man mfil3te denn annehmen, dal~ 
ein solches Anthrahydroch inonder iva t  dnrch Valenzbeziehun- 
gen der 2 Hydroxyl -Wassers tof fa tome zu den benachbar ten 
Karbonylen  gegen w/isserige Lauge und gewShnlichen Saner- 
stoff gefeit  sei." Gege,n die Annahme eines Chinhydrons in 
unserem Falle spricht aber die gelbgriine Farbe  unseres Pro-  
duktes, die nicht  viel in tensiver  ist als die Farbe  des Diehinons. 

Wi r  haben also beim lin. Pentazen-Ringsystem immer dana 
Stabil i tat  zu erwar~en, wenn es sieh um ein Dihydro- oder Tetra-  
hydroder iva t ,  bzw. eirt Mono- oder Diehinonderivat  handelt. Das 
lin. Pentazen  s elbst ist instabil, ein t I exahydroder iva t  oder Tri-  
chinon exist ieren fiberhaupt nicht. Was h5here Hydr ierungs-  
stufen anlangt,  so konnten wir  gelegentlich energischester Re- 
duktion eines D initro-dichinons e iner Subsfanz habhaf t  werden,  
die seharf  bei 2270 schmo]z and deren Analyse  auf sin vollstiin- 
dig aashydr ier tes  Pentazen C_o2H~s st immte: 

3.818 qng : 12.697 my C0~, 3"249 mg H20. 
Bet. ftir C22H~s: C 99"34, H 9"66~. 
Gef. : 90" 57, 9"52 %. 

Die Molekulargewichtsbest immung nach der Methode R as t- 
B a r g e r e rhar te te  die,se.s Resul tat :  

7"105 ~ng in 120"84 my  Kampfer  =- 7"5 ~ 7"3 ~ 
Bet.  Molgew.:  292"2. 
Gef.: 320"9, 3 2 9 " 7 .  

Es ist mir schliel~lich eine angenehme Pflicht, anch an dieser 
Stelle der I. G. Farbenindustr ie  A. G. nnd t t e r rn  S e h r a u t h, 
Berlin, bzw. der Deutschen Hydr i e rwerke  A. G., Rod]eben, ffir  
die Uberlassnng yon w ert-eollem Material  meinen ergebenstert  
Dank auszuspreehen. 

~ Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2550. 


