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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

XIV. Das Pentazenchinon-6, ~3 
Y o n  

F r a n z  H e r n l e r  u n d  K a r l  S c h n f i r c h  

Ans dem Chemischen I n s t i t u t  der Universit~it  I n n s b r u c k  

(Vorgelegt  in  der Si tzung am 4. J u l i  1929) 

Das lin. Pentazenchinon wurde bereits yon W. H. M i 11 s 
ra~d M. M i l l , s  1 be~scl~r~e~aen; !die G e~am~t,e~ erhiel tea e s so- 
wohl bei der Oxyda t ion  ihres sog. : r  
zens, als aueh des f i -Tet rahydro-dinaphthanthrazens ,  ll. zw. als 
alle,h~e.s fagb,~ves Oxy4at~ans@r~o,c~ukt b.ei ~er Oxygenation mit  
Eisenehlorid,  n.eben Dinaphthanthrazen-d ieMnon bei der Oxyda- 
t ion mi t  CAromtl'ioxyd ~ E~s,ess,ig'. Was  rnm die be,i&en A~as- 
gangsmater ia l ien ,  n~mlieh das a- und  das f i -Tetrahydro-dinaphth-  
anthrazen anlangt ,  s.o ha t  inzwisehen P h i 1 i p p i : gezeigt, ,dag 
das a-Tetrahydro.-dinaphthanthrazen yon N i 11 s un.d ]Xi i 11 s zu 
Reeht  besteh~, im fi-Pr~o;c~l{t vora P. P. 270 -2710 abet  tier St.a,mm- 
kohlenwasserstoff C~HI~, das lira Pentazen selbst, vorliegt. Da 
tara eine Oxy,dation des ~o~ff~mv~s..ser,s.t.offes ~tml 3lo~o,cl~hlon 
otlneweiters eiffzusehen ist, eine s.olehe .des gewil~ symmetr isch 
gebm~ten Tet~hyd~';o-K,o~hl,e~w~a,sseesloff, e.s z~un Mormchi~on mit  
d, sr ~dnreh Splal~ang' er 3/[i{.telstel}ang" (6, 13) de~r C h i t o n -  
gr~uppe ~ber .e,ine Um~g,er<mg ,c~e,s g,a~zen Sy~st,ems ecfor4ert, so 
scl~en tdie Obe~'pr ,&ea" M i 11 ,s - M i 11 s.sehen V,ersuehe. 
wtir~sehe~swext. D~es ~m s,o mehr,  als inzrwis~ehen S e k a ~md 
S e k o x ~a ~ d~reh ~&ie beq.~mrae tt,ed~ktien des Diehino,~s ~nit Zink- 
st~a~b m~d 2~mraoniak zu .einem o~er mehr,ere% r~eht lf~her ,&e- 
finierbaren, autoxydablen  Redukt ionsprodukten g'elangt waren, die 
si.ehe'rlie,h .selran ein.er hShere~ Red~kt~o,n~slst,afe m~t mu" ra,eh' 
1--2 Sa~erstoffen irn ]~{olek~il elCtspr,echem D~e Oxy~la, tion mit  
Cha'o~ns~au'e 5e,fert.e S e k a  mad Se  k o r a, c~i.e mi t  ei~em l~ber- 
sehul3 an  Chremtr ioxyd  ,arb,ait,e,te~, Ms m~sselfiiel~ehes Pr.o,~ukt 
,&a~s Dichinon. E.s war ,~al~er vsrloeke~d, zu amier,suehem, o~b sieh 
nfeht bei vorsichtig,er Ox:g.da.f,~on mit  Ferriehl.orfd &oeh auch 
aus .dem Seka-Sekora-K'Srper das N:onoebinon erhal ten l i ege .  
I t i e r  s{iin&e .ein ~e.quemer zugiinglfetl.er W e g  zaxm 3/[or~oel~knon 
off~en, ,&enn so'~ohl .d~er Weg tiber ~en Tet,~ahy&r,okSr'p,er ,als noeh 
rae~r .&ea- ttb,ev dcn~ Stammk,otflel~wass,erstoff halbert dea~ Naehteil  
der sel~le.ehCeren A'usbenten ~m~ .der Efr~sel~'ank~ng, I~ag die 
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Re~uktion mit  Jo~dWFa,s,s~erst,off ur~cl Phosioh,or im E,inschl~ulBr,ohr 
and die D'es~illnt%n tiber r~c~u~ertes Kmpfea" rim" edr~ Ar~beiten 
im kleinen 3/[al~,stab ,erla,t~ben. ~ber&i'es ,sind beide Reakt~onen 
re cht energisehe Eingriffe, bsi ,&e~e~ im l~a]le ~lels V~o~h:arLden- 
sei~s van SubstStl~enten .Ifmnlal~t~atio~e~ za be,fiirehten sind. 

Gerald,e Idas 3/Iono,ehi~or~ t~r~d ~ ~as St~di~ml .sein,er I)ar- 
s~ellung,smbgliehkeiten ers,el~ieia arts abet iiqul~.ers~t wiehflig. B,ildet 
go,eh ~di, es.e Substanz, wie ,seh, on 3I i I l s ~nd 3I i 11,s erl~annt 
haben, den Sehliissel zu Konstit.ut~onsaufkl~rungen in der Penta- 
zenreihe. Es lal3t sieh niimlieh d~reh Kalisehmelze relativ leieht 
in zwei Molekiile fl-Naphthoe,s~iure s'palten. 

Wir  g i v e n  .also ,daran, alle .da'ei Wege z,u iibergriifen, niim- 
lieh die Oxydation .des Tetrahydropent.azens, des Pentazens ,selbst 
und des autoxydablen Seka-Sekora-K5rpers (wie wi t  ihn 
nennen wollen) zmn 6, 13-Pentazenehinon. 

~dber die Oxydation .des Tetrahydropentazens kbnnen wir 
~r~s k~rz fassen: ~sie wurde. ~n~t ~ea" 20.fachen 3s Eilsencttlorid 
in siec~endem Eisessig bewe~'ks,telligt ua~c~ veNie,f g.enau n~aeh ,de, n 
Ang.aben van N i l  1.s u~cl M i l  1 s. ]3us n%e,hrfaeh aus Pyri:d~n 
u~nkristial}~sierte Pr,o~iukt z,eig'~e sehlielBlieh tden P .P .  383--3840 
(unkorr.) u.nd war, v~i,e die A~alyse~ ecgab, noel~ immer n i,eht 
gnnz rMn: 

1"835.mg: 5"673mg C0~, 0"657m 9 H~0. 
Bet. ft~r C~H~,~0~: C 85"70, H 3"93r  
Gel.: C 84"31, H 4"01r  

A nseheiner~ sind noeh immer kleine M.eng'en yon Diehinon 
b,eig-enae~t. 2~ela ,die A~sbe~u,te KeB zu wiins,e~en iibrig, da b,ei 
dem 5fteren Umkristatlisiere~ sieh gerluste, nieht vermeiden 

. lassen. 
Die Oxy,dation ,des Pentazen,s ,selbst seheiat ,sehwerer von- 

st atten zu g.eh.~n. Als wi t  zu,ers.t mi t  ,c~e~m 15fa.ehen Ge.wieht 
wasserfreien Eisenehlorids oxydierten, erhielten wir ein Prodnkt  
mit  wesentlieh hbherem Kohlenstoffgehalt (C = 91.15, H = 4.61%). 

Die V~a!mmns,ublimation zeig'te, Sag es niet~t einheitlieh war 
Neber~ ~te~ sehbnen, g,elben N,aldeln des 1Konoehino~s s,ah man 
deutlieh .dtmkelviotett,e M eine rlm~nb~'s,etm Pliit,tehe,n. Ers t  .die 
Wie.derh,o~mg get Oxyga.tion mit  e~nem grbBm'e:n iJbers:ehulB vo,n 
Eisenehlo,r~d fiihrt:e z~m Ziel. Nmamebr ergab ,die Sublhna~ion 
einheitliel~e g'elb,e Na,del,n, ~e  g~u~e A~alys,en~erte lie.ferten: 

3"807 'rag: 11"963 v~ 9 C0~, 1"306 mg H~O. 
Ber. for C~Jt~.~0=: r 85"70, It 3"93r 
Gel.: C 85"70, H 3"84 9 .  

Die bes~e~ l%esult~te ergab ,d~er Seka-Se~ora-Kbrper. I t ier 
oxydierten wit  mit der 25faehen Menge Eisenchlorids a n d  lieBen 
die l~eaktion etw, a 6 S t ~ d e ~  ~a~a.fen. Das l%ol~pr,oic~ukt ~og etwa 
zwei Drii.tel ,des Ausgang:s~ate~,ials uri~ zeigte den F .P .  3740 
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(unkorr.), nach nur  eimnalige,m Umkr,~s~allisiecen an s P y r ~ i n  
hasten w ir schon ein zie,mlie]l r eines Pr~ilo~a~at vorn F. P, 3840 in 
Hhnden  (C = 85.20, H = 4.21%). Dieses Prodlfl{t wurde sublimiert 
u~c~ zeigt,e .&an~ ,den ~ll~.ers~t sehiarfe~ F . P .  3820 (unko.rr.). Seine 
An~alyse ergab: 

2"855mg: 8"972 mg C0~, 0"982.mg H20. 
Ber. ftir C2~gl~02: C 85"70, g 3"93~. 
Gel.: C 85" 71, H 3" 85~. 

Die Eigenschaften des P:entazenchinons haben bereits M i 11 s 
und  M i ] 1 s be,scl~'ieben, n.ament~i~h ,die prachtvo]len F~:rbungen 
b~i ,tier LSsm~ in Schwefels~m~ utrd ,d~,e Nichtre:c~uzievbarkeit 
mi t  Zinkst:aub in All~ali anlct mi t  Hydros~ulfit. W a s  den F . P .  
dec re inen S~bsta~z an]angt ,  so f a~den wi t  3930 (korr.), w~iln~elld 
M i 11 s unr ~ i 11 s 388--3890 (borr.) a ngebe~. 


