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Zur  Kenntnis  der linearen Pentazenreihe 

XVIII. Uber zwei isomere Dibromderivate des linearen 
Pentazendichin°ns-5, 7, t.% 14 
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A u s  d e m  C h e a l i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t i i t  in  I n n s b r u c k  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  7. N o v e m b e r  1929) 

In  der letzten Arbei t  1 fiber die AbkSmmlinge des l inearen 
Pentazendichinons-5, 7,12,14 wurde yon isomeren Dinitro-,  
Diamino und Dioxyder iva ten  dieses berichtet .  Folgende Ab- 
handlung schlieBt an diese Mit te i lung an und weist vor a l lem 
einen W eg zur Gewinnung yon DibromkSrpern dieses Dichinons 
aus den entsprechenden AminokSrpern,  ein Weg, der tiber die 
analogen Perbromide  ~ und deren Zersetzung zu den gewfinsch- 
ten BromkSrpern  ffihrt. 

Es war  dies die einzige MSglichkeit, zu den gesuchten 
KSrpern  zu gelangen, da weder nach der normalen Arbei ts-  
weise von S a n d m e y e r  oder G a t t e r m a n n ,  noch nach 
einer Verkoppelung beider, selbst bei gleichzeitigem Diazotie- 
ren und Ersa tz  der Diazogruppen dutch  Brom reine Substanzen 
erhalten wurden. Stets waren  die so erhal tenen Produk te  durch  
OxykSrper  verunre inigt .  Der einzig mSglich scheinende NVeg 
zur Scheidung dieser yon den BromkSrpern  war infolge der 
schweren AlkalilSslichkeit  ers terer  (siehe Mit tei lung X V I I )  
unbeschrei tbar .  Selbst nach tagelangem Ex t r ah i e r en  mit  
Ammoniak  enthielt  das P roduk t  im besten Fall  noch immer  
mehr als 10% OxykSrper.  

Wurden  aber, wie erw~hnt,  die Diazoniumperbromide  
durch Diazotieren der AminokSrper  mit  Amyln i t r i t  und Brom- 
wasserstoffsiiure isoliert und diese dann zersetzt, so konn ten  
reine BromkSrper  e rha l ten  werden. Wegen der ungfinst igen 
LSslichkeitsverh~iltnisse dieser hoch kondensier ten Amino-  
kSrper war  es allerdings nicht  mSglich, diese durch Kochen  
mit  Bromwasserstoffs~ure vol]standig in die en tsprechenden 
Bromhydra t e  iiberzuffihren, so dab es nicht  wundernehmen  
darf,  wenn die Ausbeuten an BromkSrpern  ungfinstig waren.  

Der AminokSrper  I (Z. P. ober 450 °) l ieferte ein gelbes, 
bei ca. 1220 unter  schwacher  Verpuffung sich zersetzendes 
P e r b r o m i d .  Dieses vermag,  wie beobachtet  werden konnte,  
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bereits bei gewShnlicher Temperatur  in trockenem Zustande 
Brom abzuspalten, anderseits aber, in Flfissigkeit suspendiert,  
Brom zu absorbieren (Entf~rbung yon Bromwasser). In An- 
betracht dessen wurde yon einer Analyse Abstand genommen. 
Aus diesem Diazoniumperbromid ~¥urde schlieglich ein bei 
453--4550 (korr.) schmelzender BromkSrper I erhalten. 

Der AminokSrper I I  (Z. P. 389--390 °) seinerseits ergab 
ein bei ca. 770 sich zersetzendes, ebenso gelb gef~rbtes Per- 
bromid, dessert analytische Best~tigung aus den eben erw~hn- 
ten Griinden ebenso unterlassen wurde. Der daraus erhal tene 
BromkSrper I I  schmilzt bei 314--316 ° (korr.). 

Beide BromkSrper unterscheiden sich auBer im Schmelz- 
punkt  noch in der Farbe und in den LSslichkeitsverhaltnissen. 
Der reine BromkSrper I ist ziegelrot gef~rbt und schweret" 
15slich als der ihm isomere BromkSrper II, welcher lehmgelbe 
Farbe zeigt. Auch in der Kris ta l l form ist ein deutlicher Unter- 
schied erkennbar. 

Infolge des grSl]eren, nun zur Verffigung stehenden 
~Iaterials kann in bezug auf  Konst i tu t ionsaufklarung dieser 
Pentazenderivate wieder ein Schri t t  weiter gegangen werden. 
Dabei ist allerdings zu betonen, dab es wieder nur  Analogie- 
schlfisse beim Vergleichen mit  den entsprechenden Anthra-  
chinonabkSmmlingen sind, die diesen Schrit t  zulassen, Schliisse, 
die erst einer exakten, experimentellen Bestat igung barren.  
Vergleicht man namlich die 1, 5-disubstituierten Anthrachinon-  
derivate mit gleichem Substi tuenten (ira besonderen die Di- 
nitro-, Diamino-, Dioxy- und DihalogenabkSmmlinge 3) mit  
den entsprechenden 1,8-Derivaten, so beobachtet man, dab 
allema~ clue symmetrischer gebauten 1, 5-Substitutionsprodllkte 
bedeutend hSheren Schme]zpunkt zeigen als die in 1, 8-Stellung 
substituierten. Eine Analogie konnte bei den Dinitro-, Di- 
amino-, Dioxy- und DibromkSrpern des linearen Pentazen- 
dichinons bemerkt werden. Anch hier schmilzt bzw. zersetzt 
sich die eine genetiseh zusammenh~ngende Reihe bei weir 
hSheren Temperaturen als die entsprechenden AbkSmmlinge 
der anderen Reihe. Auf  Grund dieser Gegenfiberstellung w~ire 
BromkSrper I (F. P. 453--455 °) als ein 1,8-Dibrompentazendi- 
chinon-5, 7, 12, 14, BromkSrper II  (F. P. 314--316 °) aber als ein 
1, ll-I)ibrompentazendichinon-5, 7, 12, 14 anzusprechen. 
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Somit ware dann die 1,8-Stellung auch fiir den NitrokSrper I, 
AminokSrper I u n d  OxykSrper I, die 1,11-Stellung jedoch ffir 
den NitrokSrper II, AminokSrper I I  und OxykSrper I I  ~vahr- 
scheinlich gemacht. 

V e r s , ~ e h e .  

Es erscheint fiberfiiissig, in diesem Abschnitt  ausfiihr- 
licher fiber den ungfinstigen Verlauf  des Ersatzes der Amino- 
gruppen durch ]3rom nach der gewShnlichen Arbeitsweise yon 
S a n d m e y e r  oder G a t t e r m a n n ,  oder endtich naeh 
einer modifizierten Methode beider zu beriehten, da zahtreiehe 
diesbezfiglich angestellte Versuche ergebnislos verliefen. Der 
Haup tg rund  des Versagens dieser Operationen wurde ja  be- 
reits am Beginn dieser Abhandlung naher beleuchtet. Hier  
mSgen deshalb nur die positiv verlaufenden Versuehe der 
Bromsubst i tut ion fiber die Perbromide Platz finden. 

Ersatz  der Aminogruppen in den beiden Diaminopenta- 
zendiehinonen-5, 7, 12, 14 dureh Brom: 

I. Darstel lung des 1, 8-Dibrompentazendichinons-5, 7, 12, 14. 

0"5 g AminokSrper (Z. P. ober 450 °) werden in einer kal ten 
Mischung yon 50 c m  3 Eisessig mit  25 c m  ~ Ess igsaureanhydr id  
suspendiert. Diese Suspension wird in einem mit  Ste igrohr  
versehenen KSlbchen mit  2 5 c m  3 Bromwasserstoffs~ure ( D -  
1"38) zwecks Bildung des Bromhydrates  zunachst eine halbe 
Stunde am Wasserbad erwarmt,  dann ebenso lange fiber freier 
F lamme zum gelinden Sieden gebracht, wobei sich die Flfissig- 
keit  braunrot  farbt;  nun wird rasch gekfihlt und die LSsung 
tropfenweise m i t  l O c m  3 Amyln i t r i t  diazotiert, bei gleich- 
zeitigem Umschfitteln und zeitweisem Kfihlen mit Lei tungs-  
~vasser; dabei scheidet sich alsbald flockiggelb das in Eisessig 
untSsliche Diazoniumperbromid ab. Nach beendeter Diazotie- 
rung  bleibt das Reaktionsgemisch einige Stunden bei gewShn- 
lieher Temperatur  sich setbst fiberlassen (Steigrohr mi t  auf- 
gesetztem ChlorkaIziumrohr). Das hernach dutch  ein Glasfilter 
abgesaugte Reaktionsprodukt  wird mit  wenig Eisessig nach- 
gewaschen und grfindlich trocken gesaugt. Jetzt  l augt  man 
das am Fil ter  befindliche Produkt  zun~ichst mit  kaltem, dann 
warmem, schlieBlich heiBem Wasser aus, bis die ablaufende 
Fliissigkeit farblos ist und mit  Bromwasser keine Ausflockung 
mehr  ergibt. Aus den vereinigten gelbbraunen F i l t r a t en  wird 
das Perbromid mit  Bromwasser in geringem ~berschuB als 
gelber, ilockiger Nieclerschlag gefiil]t, der dann nach einigem 
Stehen zur Absaugung gelangt. Es wird mit  sehr verdi inntem 
Bromwasser nachgewaschen, wobei dieses entfarbt  wird, da 
das Perbromid offenbar Brom zu absorbieren imstande ist. 
Nun wird mSglichst trocken gesaugt, schlieBlich fiber Nacht 
im evakuierten Exsikkator  belassen. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  55. 4 
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Das so getrocknete, gelbe Pe rb romid  (0-46 g) wird nun  
durch Erh i t zen  zersetzt, u. zw. zwecks Ermi t t lung  des Zer- 
setzungspunktes  anfangs im %Vasserbad, wobei sich das Per -  
bromid in einer abgesprengten ProberShre  befindet, die ihrer-  
seits mit  einem kleinen, unten zu einer kurzen, nach oben ge- 
bogenen Spitze versehenen S te igrohr  abgeschlossen ist; die 
bereits bei gewShnlicher T e m p e r a t u r  bemerkbare  Bromabspal-  
tung wird ab ca. 60 '~ deutlich s ichtbar ;  welter wird im Metall- 
bad erhitzt ,  die Bromabspa l tung  ist immer deutlicher, bis bei 
ca. 1220 unter  schwacher Verpuf fung  plStzlich st~irkste Brom- 
abspal tung unter  Bi[dung von BromtrSpfchen  stattfindet. Nach  
diesem Ruck wird die T empera tu r  langsam bis auf 200 o ge- 
s teigert  und eine halbe bis drei  vier tel  Stunden auf  dieser Tem- 
pe ra tu r  belassen; man erh~i]t so ein dunkelrotbraunes Roh- 
bromid (0"25g, d.s. 37"11% der Theorie  ffir 0-5g AmiuokSrper) .  

Das Rohbromid wird nun im Hochvakuum (ca. 0-02 ram) 
bei etwa 3000 sublimiert  (Subl imat ionsbeginn bei ca. 240°); 
dabei bildet sich ein sehr sch5ner, leuchtend roter  Beschlag, 
der in diinnster Schicht eigelbe Farbe  zeigt. Das Sublimations- 
gut kr is tal l is ier t  man aus heil~em Nitrobenzol um (gelbe, tells 
schwach geschwungene und zu distelfSrmigen Gebitden ver- 
einigte Spiei~e); der umkris ta l l i s ier te  KSrper  hat  ziegelrote 
Farbe  und schmilzt in geschlossener Kapi l lare  bei 453 ,155" 
(korr.). 

A n a L y s e :  

4"631 mg Substanz gabeu 9"034 mg C02, 0"66ling H~0 
4"085 mg , , 3"085 mg AgBr. 

C~.HsQBr ~. Ber.: C 53"24. H 1"63. Br 32"23~. 
Gel.: C 53"20, tt 1"60. Br 32"14~. 

Er  ist nur  in heittem Nitrobenzol  (orangerot) leicht 15s- 
lich, 15slich in heil~em Anil in (orangerot),  heil]em P y r i d i n  
(getbbraun);  in allen anderen organischen LSsungsmitteln is t  
er ganz oder nahezu ganz unlSslich. Warme,  konzent r ie r te  
Schwefels~ure wird gelborange angef~irbt. 

II. Darstellung des i, ll-Dibrompentazendiehinons-5, 7, 12, 14. 

Da die Gewinnung dieses, dem unter I besehriebenen 
BromkSrpers isomeren Produktes vielfaeh analog verl~uft, ist 
eine kiirzere Beschreibung des diesbeziigliehen Versuehes 
mSglieh. 

0-5 g AminokSrper (Z. P. 389--390 °) werden in 75 cm 3 Eis- 
essig suspendiert. Wegen der leichteren LSslichkeit dieses 
AminokSrpers wird yon einer Zugabe an Essigs~iureanhydr[d 
abgesehen, was sich, wie die Versuche ergaben (wohl wege n 
der zu befiirchtenden Azetylierungsgefahr dieses reaktions- 
f~higeren Isomeren), in der Ausbeute tats~iehlieh vorteilhafter 
erweist. Die Suspension wird hier mit I0 cm 3 Bromwasserstoff- 
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s~ure  (D = 1-38) n u r  e t w a  5 M i n u t e n  f~ber f r e i e r  F l a m m e  z u m  
s c h w a c h e n  Sieden  erh i tz t ,  wobei  eine we in ro te  LSsung  ent-  
s~ehk~ Die D iazo t i e rung ,  I s o l i e r u n g  und  T r o c k n u n g  des Pe r -  
b r o m i d e s  [O-30g) ist gleich der  u n t e r  I beschr iebenen ,  n u r  is t  
es besser ,  sich bei  der  A u s l a u g u n g  wegen  der  l e ich te ren  Zer-  
se tz l i chke i t  dieses P e r b r o m i d e s  mSgl ichs t  v ie t  ka t ten ,  w e n i g e r  
w a r m e n  und  n u r  sehr  wen ig  hei~3en W a s s e r s  zu bed ienen .  
A u c h  die Z e r s e t z u n g  des P e r b r o m i d e s  k a n n  ana log  d u r c b -  
ge f i ih r t  werden ,  wobei  h ie r  der  V e r p u f f u n g s r u c k  schol~ bei 
ca. 77 ° s ta t t f inde t ,  die T e m p e r a t u r  dann  abe r  n u t  his a u f  e t w a  
175--180 o ges t e ige r t  wird.  Das  g l e i c h a r t i g  gef~irbte R o h b r o m i d  
(0-20 g, d. s. 29.68% der  Theor ie)  g e l a n g t  nun  bei 270--280" e b e m  
so zur  H o c h v a k u u m s u b l i m a t i o n  (Beg inn  bei  ca. 200--210"); ea 
b i lde t  sich ein z iege l ro ter ,  n i ch t  so l euch tende r  B e s c h l a g  i~ 
d i inns te r  Schicht ,  abe r  ebenso e igelb  wie  b e i m  anderen  I s o m e r e m  
Das  S u b l i m a t i o n s p r o d u k t  w i r d  arts wen ig  heil~em N i t r o b e n z o l  
u m k r i s t a l l i s i e r t  (feine, ge schwungene ,  deut l ich  ver/~stel te  
N a d e l n ) ;  dieser  K S r p e r  ist  d a n n  zum U n t e r s c h i e d  v o m  a n d e r e n  
t e h m g e l b  gef~rbt .  Z u r  A n a l y s e  w u r d e  er  aus  wenig  Ni t ro -  
benzol  noch zwe i m a l  u m k r i s t a l l i s i e r t :  er schmi lz t  in geschlosse-  
ner  K a p i l l a r e  bei 314--3160 (korr . ) .  

~ n a l y s e :  
4"372mg Substanz g'aben 8'550 mg CO,, 0644 ~g H~O 
3"806 mg , , 2"852 m,g AffBr. 

C~HsQBr 2. Ber.: C 53"24, H 1 63, Br 32"237~. 
Gel.: C 53"34, tt 1"65, Br 31"89~. 

Dieses B r o m i s o m e r e  ze ig t  e twas  grSBere LSs l i chke i t  als 
das  andere .  So ist es sehr  le ich t  in he iBem Ni t robenzo l  (o range -  
rot) ,  he iBem An i l i n  ( d u n k e l o r a n g e r o t )  n n d  heiBem P y r i d i n  
(gr i in l ichgelb) ,  sehr  s chwer  in heil~em Ess ig s~ iu reanhydr id  
(gelb) 15slich; in den f ib r igen  Mi t t e ln  ist  es wieder  k a u m  oder  
g a r  n ich t  15slieh. W a r m e  k o n z e n t r i e r t e  Schwefels: , iure wird  
wie  be im  ande ren  I s o m e r e n  g e l b o r a n g e  angef~irbt .  


