
646 y .  t t e  r n 1 e r u n d  O. S o m m e r 

Zur  Kenntnis  der l inearen Pentazenreihe  

XV. Das 6, 13-Dioxypentazendichinon-5, 7, 1~, 14 

V o n  

Franz Hernler und Otto Sommer 

A h s  d e m  C h e m i s c h e l l  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ~ i t  I n n s b r u c k .  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Der  Z w e c k  v o r l i e g e n d e r  A r b e i t  war ,  zwischen den wider -  
spreeher~d~en o~er zmn min,des~er~ n icht  lda ven Ang 'aben R u s- 
s i g s ~ ~rM H a r t e n s t e i n s ~ Nne  E,nt:s,eheichmg zu fNlen.  Es  
han,delt sieh u m &as, bei .der Ra~fikon@enlsati,on yon  1, 4-Dioxy- 
n a p h t h a l i n - 2 - k a r b o n s i i u r e  en t s tehende  P e n  t a zende r iva t ,  dent  
H a r t e n s t e i n die S t r u k t u r  eines lin. Pen tazen t r Jch inons -  
(5, 6 7, 12, 13, 14), (Pormel  I )  C2~HsOG z.t~wei.st, wSohrend R 11 s s i g 
an f  Seite 77 se iner  Abl~andlung tier Ans i ch t  ~s~, &ag ,der bei 4er  
f re iwi l l i~en  O x y d a t i o n  .der g e n a n n t ~ n  S ~ r e  an  d~r L u f t  od~r in 
a lka l i s che r  LSsung  ents  tehend:e K S r p e r  e in  D ioxy-pen tazen -d i -  
cMnon (Forr~el I I )  d:arstelle, w a h r e n d  er atff  Seite 48 u~d  49 
den  b N der  l~ufikor~densa~ion m i t  S~hwefelsa~re e n~stehe~den 
K S r p e r  als P e n t a z e n t r i e h i n o n  anspr i ch t .  D e r  G r a n d  ffir diese 
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verschied, e,nen Auff,asxmg~e,n lag" haa.ptsiichlieh d,arin, d a b  i l i a  r- 
t e n s t e i n ke,ine Azetylierm~g" aln:dt LSsung in Alka l i  ,err eiehen 
konnte,  w~hre~d  R u s s i g e in Diaze, tylprod~kt  mid  angebl ich  
ein sehwer  15sliehe,s, orang',ef.ar~h~g'es Na•  erhalt.en 
konnte .  R u s , s i , g  .beTJehtet t iberdies  no oh a u,f Seit,e 47 tiber ,ein 
v ie l l e ich t  exis t~erendes  T e t r a o x y m o n o e h i n o n ,  C~H~Od, das  in 
F o r m  e~nes griin,en KSrpers ,  cten er bei 4er  Re.ins entfernte ,  
vorl~egen kSnnte.  Seithe,r ha t  n~emand nlehr  fiber ,dieses T h e m a  

R u s s i g ,  J .  p r a k t .  C h e m .  62, 1900, S. 45 ft.  
2 H a r t e n s t e i n,  D i s s . ,  J e n a  1892, S. 6, 7, 8. 
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ge,arbeitet. J .  H o u b e n ~ r,e,ferier,t in  , s ~ e ~ l  BcmLhe auf  Sd{e. 607 
in dem Sinne,  dab das symmet r i sehe  lin. Pen tazen t r ieh inon ,  als 
yon R u s s i g dm'gestdlt., bek.a~nnt sei. 

W i r  haben die Arbei ten yon R u s s ~i g m~d H a r t e n s t .e i n 
wie,&erholt m~d stellen f.dg,er~de.s fest: D'~e A.ng'abe~ ge~a,nrtter 
Forselter Mnsid~taieh tier D.arstellung" ,&er 1, 4-Dioxy-naphthMin- 
2-kar,bon,s~t,nr,e ur~d ~n':e,s Verhal tens b.ei tier t~ufikC,l~de~sa,ti, on mit  
Sehwe{elsfim'.e bestelmn zu tle,eht. W i t  k:(mnten ledigl~eh eir, e 
kleine V,erbes~sm'~ng bei ,der D.ar:stel~ng des K'alium~s~Mzes.- ,&as 
si.eh bes,ser ei~n.et ~vie ~ta,s Natl, iurasa~z - -  festst.ellen. W,as ,aber 
die Konstitut~io.n des in Fr.ag'e .stehenden Pentazenderfvates  an- 
langt ,  so konnt,en x,~ir einv~aadIr,ei be,weis,en, dab es sieh .nieht 
~ns d n  Triehi.non, s,ondm, rt lun ,ein D:ioxydiehirton h.ar~dle, wie 
o~t~s ,d~er Entstelmng" ,eines Ds m~cl ~ter t t y d r o x y l -  
gruppenbe,siim:m.ung naeh Z ,e r e w i t i rt .o f f xvohl .einsva~dfrei 
hervovgeht, iYber ,die. Griind.e, ,die lm,s ver,aalta,ssen, tier Snbstanz 
die symmetr i sehe  Struktm" eines ]in. 6,13-D'i.oxypentazendi- 
ehin,ons-5, 7, 12, 14 (~ocmel I I I )  znzmveisea (.s,oweit es i iberhaapt  
Sirra ~a.t, ein.e b.es*iramte S t d h m g  .dee W,a,s,serstoff~at,ome anz,n- 
lml~men), ha* P h i 1 ~i I) la i in  ether vo:r,s;te.her~d,en Abhar~dl, tmg 
(zur Kenntnis .  cter' Pent.azem'eihe X I I I )  beriehtet .  H ie r  mdehten  
wit' n a t  a~f  die v.m~ vor1~l~e.r,ei~ nieht  vorat~szusehende Tats,ache 
hinweisen, dab aueh bet tier r.ed~zi~er.e~&en A'z.et.yl,ier~ang &as- 
selbe Diazetyll~r,ad~kt e~tsteht.  Dies: sprieht ,d~ftir, dad ,die 
Wahr.sehdNiehl~eit get  Exi,stenz ,&e,s obe~ emvidtmte,n, yon 
R II s s i g verm,~tet,en Tetraoxyn~,o~n.oeMn~ons reeht  ger ing  ist. 
DaB .die Red~ktiort .a.uda mid .sel~arfen Nit,t~eln, wie Jodwas,ser- 
stoff nn,d Plmslahm', oder D;estillation im W.as,se~stoffstro~e i~ber 
Kupfee  versagt ,  sprieht  &enn doeh dafiir,  dal3 die t taul) t-  
sehwierig 'keiten einer Re.d,~ktion sehon im ers ten S t ad ium be- 
sMhe.n. E in  Tetra,o.xykSrt)er writ,de ja  in seinen Bin&unCsverh~iit- 
ni,s,s,en .einem 3gon,o.ehinon entspreehe~a, da's n,aeh ,Mien expert- 
men,el len E. r fa l~r~gen auf  ,diesem Gebiete leieht wetter re&uzier- 
bar ist. A~eh zeig't un,sere S.nb.s~anz kein.e R.e,~nzierbarkeit mi t  
Nat.r i~mhydrosulfi t  (N'a~S~Oa). 

DaB rinser Di,oxpdiel?ino,n a.~ell an'.demveitig m~terselfie, d- 
li.ehes Vm'ltalten &era Diehi~on g.egeniiber zes 5ewe~isen nns 
aueh z. B. Ni t r ierungsversuehe,  die w i t  dami t  anstellten. Hiebei 
ko,n~at.en wir wolff manehamM smv'ohl mi t  Nitrtiecsi~ure Ms aue5 
mi t  rauehen.der Salpeters~im'e (1"53) IMlein sehwaela stiekstoff- 
hlaltige Substanzen m'zieI,eu, deren A~n,Mysen ,abet nieht .einraaa 
die fiir ein Mononitropro:dt~kt erreehneten W,erte. ergaben. Wen= 
M r  ~ber die Nitrier,m~tg zu fm'.eieren tr,aehteten, :s,o .erhielten wi t  
n u t  leieht wasserl6sliehe Substanzen, die sieher Spal tprodukte  
(tar'stdlten. 2&hnliehes erda.ben ~ms aueh V,er.su, el~e, .dutch Oxyda- 
t ion mit  Chrora~rioxyd das Triehinon z~, erzwingen. In  ,diesen 
F~illen resultierte ngmlie5 kein Triehinon, .s,o~&ern unvergngertes  

a j .  I t o a b  en,  Das An th razeu  und die Anthraehinone ,  Ver l ag  Thieme, 
Le ipz ig  1929. 



6 ~ 8  :~. t t e r n l e r  und  O. S o m m e r  

Dioxydichinm~ r~eben stei~end~en Me~gen van ~,asserlSslichen 
Sp*a,]tpvo&t~kten. 

Zus,~m~ne~,fas:sen~l kSnnen wir ,s~g:en, dab das Dioxy~li- 
chinon, .d)as in seinen B~n,dungsver,l~lt~fis.sen j~ dem Dich~non 
entspricht, diese~n aa  Stabilit~t ~h~elt, a,ber z. B. oxydativen 
E~nfliisser~ ge~eniiber n.icht ganz gle~ic:hk,om~nt. 

Experimentelles. 

a - N a p h t h o - h y l d r  o c h i n o n - k a r b o n s ~ u r e -  (2). 

D as a-NapMho-hy~roch,inon wzrrde ~ach R u s s i  g (J. 
pr,a]~t. Chem. 62, 1900, S. 30)diarges,teilt. Zur' G envin~n~g tier 
Karbon,s~re  g~inge~l wir ebenfalls voln Krali~salz ~at~s, d~s wir abet  
n ic~ht mitt,e~s o.lkohal~schel" Kalil,a~ge, son,dern ~urch Kali.mn- 
alkoholat ~arstellten. Man vermeidet so, dab sich bei der Re- 
akfion Wa,sser biklet, welches alas Salz z er!setzen un:c~ so c~ie A~s- 
b eute verr ingern k5nnte. Das vol]kommen trockene a-Naphtho- 
h:~d~rochinon wird in einem mit Wasserstoff gefiillten Ko,~ben 
in ~veni~g ~bsolt~te~n Alkoh~o,1 gelSst ur~d die b erec~mete Menge 
Kaliumalkoholat zttge,setzt. Der tiberschiissige Alkohol ~vird im 
Wa,ssersto~stro~m z~erst im Was serbad, ,&ann im 0lb:ad abdesfil- 
l~ert, wobei d,as Salz :a~s hart  e Mas:se zuriickbleibt. Es wird mit 
Hilfe eines Gla,sstalbes ~m w~sserstoffgeftillten Kolben zer- 
klein eft, i~ einer vorgew~irmten ]~e!ibschale l~a~seh g ep~vert ,  im 
W~sserst,offstram i~ vac~o bei 1700 getrock~et ~n~ ,sogleich 
w.eiier ver,ar~beitet. 

D~e E,inwirk,un,g d.'er Kohlen,s,gure attf ,d~,s Dikal~umsalz 
nahmen wit" ,hn A~t~okl'aven b,ei 2000 A'uBentemper.atur (01,bad) 
mit  einem mSglieh,st grollen ~2ber.sehug yon .K~(~htens~ar.e, ,d~i.e in 
fester Form eingefiillt wird!, vm'. MSgl~ic,hst tmher Druek .wirkt 
a.ttf .die A~usbente gtinst,ig. ]3.ei einem Anfan~sdruek vo,n 50 b~.s 
60 Atmo,~phfiren, der~ im La:ufe .e.iniger Stur~deaa !allmalfl.ieh .ab- 
sinkt, geniigt 6--Sstiindige Reaktionsdauer'. A.nsb.eute an to,her 
Sfia~r.e d~rehs,chnitflieh 70--80% ~der The,o,rie. Nach ein~al igem 
Uankris~allisieren z,eigte .sie den F. P. 185 ~ w'tihr.er~d R u s,s i g 
1860 angibt. Wi.e s ehon R ~  s s i g  ~ngibt, erh~lt m,a,n eine ge- 
tinge Meng'e alk~atiunlSslichen Rfickst,an~t, :der sich ,d~em F. P. 
nach als Dioxy-pentazen-dichinon erwies. (Nach einmaligem Um- 
kri, statlisieren ,a~us Al~ilin F. P. 4230 korr.) 

R u f i k o n d e n s a t i o n  z u m  D i o x y - p e n t a z e n - d i -  
c h i n o n .  

W~ihron~d R u,s s i g ~ e  K,oadens~atioll mit  konzentrierter 
Schwe:felsgure (D. 1"84) bei 700 innert~a]~b -~eniger Minuter~ v o f  
n,immt, arbeitete H a~ r t e n s t e i n (D~ss., Jel~a 1892) ]ieber bei 
Z~mmertemperatur n~d 2--3tggig,er Re~aktians~a~er. Nac,h un~se- 
ten  Erfahrungen verdie~t letztere M ethode den Vm'zug. Die 
beJste, n ~e,sultate wxu'de~ mit der 6"5fache~ Menge Sel~wefels~i,ure 
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(D. 1"84) und  2--2Ntagig.er  Einwirk, u~g erzielt. Zur  Re in igung 
des Rohp.roduktes empfiehl t  si!eh, abwechselnd aus Ani l in  u n d  
Nitro~benzol, zum Setflusse ~be.r a~s Nitrobenzol  ,umzalkr.i,stalli- 
sieren. Vakuumsubt imat lon  f i ihr t  zwar z~mn Ziele, aber un te r  
be4euten,4en V erh~sten, 4a  di.e ho.ehs,ehrnel~end,e Substanz sehwer 
subl imiert  u~cl zum ~eil  sieh ~dlabei ze,rs.etzt, F. P. 4es re inen  
Dioxy-pentazen-&iehino,ns 424 o korr .  Die  Ausheute  aa  R o h p r o d u k t  
betrag" 50--60% 4er ,angewandten Saure,  verm,inderte ,sieh abe t  
bei tier Reinig:ung ,auf etwa 35% (d. i. 27% ,4er Theorie).  

Die Mikro,analyse ,erga,b folgende Wer te :  

3.977m9:10.434 my C0~, 1'036my tI~0 
3'620mg: 9"476mg C0~, 0"926mg H~0. 

Ber. fiir C~,Hs0a: C 71"73, H 2"19o~. 
Ber. flir C~2H~o0~: C 71"35, H 2'72~. 
Gel.: C 71'57, II 2"91r 
Gel.: C 71'39, H 2"87~. 

Best  im~m.ung ,der H F d r o x y l g r u p p e n  n.ach Z e r e w i t i n o f f 
(Methode yon  ]3. F l a s c h e n t r ~ g e r ,  Z. physiol .  Chem. 

B~I.  146 ,  1925, S. 219): 

6"71.rag Substanz gabeu l"10c.m 3 ~'Iethan (Blindwert 0 '30cm3):0 '80cm ~ 
(16 ~ 689 m~@ 
4"46 mg Substanz ~aben 0"93 cm 3 ~Iethan (Blindwert 0"40 cm "3) = 0"53 cm 3 
(20 ~ 710 ~wm). 

Ber. flit C2_~Hs04. (0H)2: OH 9"19~. 
Gel. : OH 7"80, 7"90 %. 

Die ehvas zu f ief  ] iegenden OH-W.erte s ind dadurch  erM~r- 
lieh, 4al~ sieh d~e S~bs~anz :nieht volM~nd~g ilm Pyr~d~n mlflhst. 
I m m e r h i n  e r g ib t  die Z e r e  w i t i n o f f - Methode  in unse rem 
Fal le  e i n w a n d f r e i  das Vor l i egen  yon  H y d r o x y l ,  w~hrend  z. B. 
Pentazen-d4ehinon und  -monoehinon  naeh  derselben Methode  
re ine  Nul lwer te  ergaben.  

A z e t y l i e r u n g  d e s  D i o x y - p e n t a z e n - d i c h i n o a s .  

l g Substanz, 2 g geselnnolzen~s N'a~ri~u~azetat nr~d 60 c m  3 

E,ss i~s~real lhydr~4 wurden  sechs St~n4en atn Riieki~n~kifl~ler 
zmn Sieden erhi tzt .  Die Fa rbe  war  alffangs hell,gelb un,cl wur4e 
allm~hlieh dunkler;  na~h dem E r k a l i e n  w,urde in e twa  ,Gas zehn- 
faehe Volumen Wias,ser ~eg':os,sen, der Nied'er,sehlag gut  mit  
Wasse r  gewasehen un,d in Yaeuo bei 100 ~ get roeknet .  Ausbeu te  
0"9 y, F. P. 358 ~ Die Ana lyse  e:rg'a,b W erie,  die a~f ein I),~azetyl. 
p roduk t  st i~m~en: 

3.027 ~ty: 7"614mg C02, 0'92"2m9 H~O. 
Bor. fiir: C o2HsQ (00.CH3)2: C 68"70, H 3"]1%. 
Gef.: C 68"60, H 3"41%. 
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V e r s u c h e ,  d a s  D i o . x y - p e n t a z e n - d i c h i n o n  
z~u r , e d u z i e r . e n .  

R e d ~ z i e r e n c ~ e  A z e t y l i e r u n g :  l g  S~bstmlz, 
4"5g ges.chn~otzelles Natriun~a~etat ~mLc[ 130 c m  a E~ssigs~ltce- 
anhy&rid wurden am Riickflu]]kfihler zum Sieden erhitzt  und in 
kleinen Mengen 13.3 g Zinkstaub (70%) in d~ie siedende L6sung 
eingetragen. Die Aufarbei tung erfolgte, wie oben, die Reinigung 
des Rohproduktes d<lrch Umkristall isieren aa~s Nitrobenzok Gelbe, 
bfisehelfSrmig Yer~we'igte Na,deln, F. P. 357 ~ 
3.041 mg (zweimal umkristallisiert): 7"659 m 9 C02, l'083~ng tI~0 
3" 478 mg (dreimal umkristallisiert, bei 1000 dutch 3 Stunden ia vacuo getrocknet): 
8"779 mg CQ, l"058vzq tt~0. 

Ber. fiir C~2Hs06 (0C.CHs)~: C 68"70, tt 3"11%. 
Gel.: C 68"66, 68"84, tI 3" 98, 3"40 %. 

Es zeigt sich also, dM] .die re:c~t~zierer~c~e A~zety]ierun~" 4as- 
se]be P~:o,Sukt ergibt wie die nichtreduzierende. 

R e ~ 4 u k t i o n s v e r s u c h ~ n i t t I J u n d r o t e m P .  

Be[ mehreren Versuchen betrug die Menage der H J  (2'00) 
7--9 cm ~ un~ die ~ e n g e  to ten Phosphors 0.65 g pro g Dioxy- 
diehinon. Die Temper~atlu'en steigerten wir s chliei~lich bis ml[ 
1900 bei bis 24stfindiger Ein~vSrk~ng'. Trv tz,dem erhielteJa wir in 
a~l]ea F's ,dhs A~sga~gs~n~teria.ll ~n~e.rfind,ert zuriick, wie 
F. P., t~arbe ~c~er L6s~mg ,in Schwefels~]]re und Ax~sbleiberl einer 
F~r~,ang mit  N a~riumhydrasulfit ergarben. 

D ~ s t i ] l a . t i o n  ~de, s D i o x y - , d i e h . i n o n s  f i b e r  
K ~ p f e r i m W a s s e r s ~ o f f s t r .om. 0'28 g S~bst,anz wurden 
b ei eben beginnender Dunkdrotglut  im Wasserstoffstrom fiber 
eine e~w:a 15 cm lange, Sahicht vor~ ~]~.~pfer~o,lle langsa,m de- 
stilliert bzw. subl~miert. Die V e r k o h l u ~  des ~a, ter.ia~s war 
sehr gering; am kalten Tell des Rohres setzte sich alsba]d eh~e 
rotgelbe his b~auneKrista]]kruste mit schS~aen, langen Nadeln an. 
Diese wur~dien ~nit Ben z~ol ~n der ttitze extra~iert, wobei nur ein 
geringer Teil ~mter F]uoreszenz in LSstmg g~ng. Es ~v,urde heiB 
filtriert ~ c l  ,wiedexholt mit Benzol ge~va:scl~en. D,as ~mlSsliehe 
Haaptprodukt  wurd~e a~.s Nitr~o,benzo,1 umkr~stallisiert ~n4 er- 
wies sich ,dlureh F. P. 422"5 (korr.) ~mg Analyse 'als nnver~indertes 
D io~y-pentazen-diehinon. 
~'976.mg: 13"102 my CQ, 1'311 my H.~0. 

Ber. ftir C~H~00,: C 71"35, E 2'72%. 
Gel.: C 71" 81, H 2" 95 %. 

Den geringeren, nur wenige Pro zente ausmachenden, in 
Benzol 15sliet~,en Anteil halten wir wegen tier praehtvollen 
Ftuoreszenz der LSsnng fiir ~d~en St,alm~nkohlem~asser,stoff C~H~,. 
Seine Meage .er~wies ,sieh ffir eine na~ere U,nfersuehung zu 
gering. 


