
116 G. M aehek 

Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

XIX. Die Konstitution der Biderivate des Pentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14 

Von 

Guido Machek 

A u s  d e m  e h e m 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  22. M a i  1930) 

Die Bearbeitung der KSrperklasse des linearen Pentazens  
bewegte sich bisher im allgemeinen in zwei Richtungen- n~im- 
lich in der des Studiums des Stammkohlenwasserstoffes selbst 
und damit  zusammenhangend der Oxydations- und Reduktions-  
produkte, wie der Chinone und des hydr ier ten  Kohlenwasser-  
stoffes mit  dem Endziele valenztheoretischer Erkenntnisse und  
in der des Studiums der Substi tutionsprodukte,  das wohl in 
erster Linie die strukturelle Fest legung der Subst i tuenten zum 
Ziele haben muB und ers~ nach Erre ichung dieses fiir valeuz- 
theoretische Probleme herangezogen werden kanm Im fol- 
genden soll lediglich yon Subst i tut ionsprodukten die Rede sein 
und versucht werden, einen ~berbl ick fiber den derzeit igen 
Stand der Frage  auf  Grund der bisherigen Arbeiten und neu 
hinzugekommener Versuchsergebnisse zu schildern. 

Die ffir das Studium yon Subst i tut ionsprodukten der 
l inearen Pentazenreihe bestehenden MSglichkeiten haben P h i- 
1 i p p i und S e k a bereits vor acht Jah ren  in der 6. Mit te i lung 1 
fiber diese KSrperklasse diskutiert ,  wobei sie darauf  hinwiesen, 
dab prinzipiell vier Wege often stfinden, n~imlich 1. Synthese  
aus Pyromel l i thsRureanhydr id  und substi tuierten Benzolen, 
2. Synthese aus substi tuierter  Pyromelli thsRure und Benzol, 
3. Synthese aus 2,3-AnthrachinondikarbonsRureanhydrid und 
Benzol und 4. Direkte Subst i tut ion im Pentazendichinon. In- 
zwischen erschienen auch die schSnen, miihevollen Arbei ten  
yon H. de D i e s b a c h  und seinen Mitaxbeitern2, die nach  
neuen Wegen hauptsRchlich fiber die KumidinsRuren als Zwi- 
schenprodukte suchend, im allgemeinen einen grSBeren Er fo lg  
nur  m it Hinblick auf  die Darstel lung yon Meso-Monosubstitu- 
t ionsprodukten erzielten und damit  Fortschri t te  in der yon 
P h i 1 i p p i und S e k a unter  2. genannten Richtung brachten.  
In diesen Arbeiten fanden unter  anderem die in 6-substituier- 
ten Mononitro-, Amino-, Chlor- und Oxypentazendichinone ein- 

* E. P h ii i p p i und R. S e k a, Monatsh. Chem. 43, 19.~, S. 573, bzw. Sitzb. Ak. 
W i s s .  W i e n  ( I I  b) 131, 1922. S. 573. 2 H .  de  D i e s b a e h,  H e l v .  C h i m .  A c t a  V I ,  1923, 
S. 539; V I I ,  1924, S, 609, 614, 644; V I I I ,  1925, S. 546, 556; X I ,  192S, S. 724, 1098. 
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gehende  Beschre ibung .  Die i ibr igen  yon  d e D i e s b a c h u n d  
!~/fitarbeitern s tud ie r t en  Methoden ,  name n t l i c h  die Ringsch l ie -  
Bung yo n  K u m i d i n s i i u r e n  du rch  E i n w i r k u n g  yon  B r o m  ode r  
von  P h t h a l o y l a n t h r a e h i n o n  (also der  Ringschlul~ yon  auf~en 
her)  b r a e h t e n  unerwf insch te  Komp~ika t ionen  oder  f i i h r t e n  
i ibe rhaup t  n ieh t  zum Ziele. 

Der  W e g  3, n~imlich fiber das 2, 3 - A n t h r a e h i n o n d i k a r b o n -  
s~iureanhydr id ,  der e r s tma l i g  yon  F a i r b o u r n e 3 a n g e g e b e n  
und yo n  P h i 1 i p p i und  S e k a * ve rgeb l i eh  beseh r i t t en  wurde ,  
war  G e g e n s t a n d  e iner  U n t e r s u e h u n g ,  die ich mi t  G r a f 5 aus- 
ff ihrte.  Sie b rach te  uns  im Gegensa tz  zu F a i r b o u r n e  die 
E r k e n n t n i s ,  dab auch  be im Anthrach inon-1 ,  2-dikarbons~iure- 
a n h y d r i d  die F r i e d e l - C r a f t s s e h e  Reak t ion  n ich t  zu 
P e n t a z e n d e r i v a t e n  ff ihrt ,  so dab dieser  3. W e g  zur  E r z i e l u n g  
s u b s t i t u i e r t e r  P e n t a z e n d e r i v a t e  j eden  ~Vert ver lor .  

Es  t r a t e n  also i m  V e r l a u f  der  U n t e r s u c h u n g e n  i m m e r  
m e h r  die W e g e  1 und  4, n~imlich die Syn t h e se  aus P y r o m e l l i t h -  
s ~ u r e a n h y d r i d  und  subs t i t u i e r t en  Benzolen  und  die d i r e k t e  
E i n f i i h r u n g  yon  S u b s t i t u e n t e n  in das Dieh inon  in den V o rd e r -  
g rund .  E r s t e r e r  war  schon vor  l~ngere r  Zeit  yon  P h i 1 i p p i 
und  M i t a r b e i t e r n  beseh r i t t en  worden  und  ist  Gegens t and  der  
II., IV.,  V. und  VI.  Mi t t e i l ung  8. Als subs t i tu ie r t e  Benzo le  
w u r d e n  dabei  ve t  a l lem Toluol,  o- und  p-Xylol ,  Anisol,  B r o m -  
benzol  u n d  H y d r o e h i n o n d i m e t h y l ~ i t h e r  in den K re i s  i h r e r  
U n t e r s u e h u n g e n  gezogen. A u e h  d e D i e s b a c h ha t  sieh dieses 
Weges  bei  der  D a r s t e l l u n g  yon  ~[e thyl-  und  J~a logenmethy l -  
d e r i v a t e n  sowie eines s t e l lungsdef in ie r t en  T e t r a c h l o r a b k S m m -  
l ings bedient .  Stets  aber  e rgeben  sich dabei, n a m e n t l i c h  h in-  
s ich t l ich  der  Ausbeuten ,  Schwie r igke i t en .  Was  z. B. die S y n -  
these  yo n  •-subst i tuier ten M e t h y l d e r i v a t e n  an langt ,  so s ch re ib t  
zwar  t t o u b e n  in se inem W e r k e  ,,Das A n t h r a z e n  u n d  die 
A n t h r a e h i n o n e " ,  pag.  605 ~, dab die Ans ieh t  P h i i i p p i s, n a c h  
der yo n  den B i d e r i v a t e n  des Benzols  n u t  p -Der iva te  gee igne te  
A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  ffir die D a r s t e l l u n g  yon  A b k S m m l i n g e n  
des P e n t a z e n d i c h i n o n s  w~iren, i n so fe rn  e iner  K o r r e k t u r  be- 
diirfe, als u n t e r  gee igne ten  B e d i n g u n g e n  (90--92%ige Schwefe l -  
s~iure u n d  hohe  T e m p e r a t u r e n ,  e twa 200 e) auch  die Ketons~iure,  
die z. B. aus  o-Chlor toluol  e rha l t en  wird,  in ein C h i n o n d e r i v a t  
i ibe rzuf f ih ren  ist. E s  ist  ja r i ch t ig ,  dal] diese K o n d e n s a t i o n e n  
de D i e s b  a e h te i lweise  ge lungen  sind, er  gibt  aber  se lbs t  
an  8, dab  die Ausbeu t en  sehr  sehleeht  (assez mauva i s )  wa ren .  

3 A.  F a i r  b o u r  n e, J o u r n .  C h e m .  Soc.  L o n d o n  II9, 1921, S. 1573. 4 E.  P h i -  
1 i p p i u n d  R.  S e k a,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 575, bzw.  S i t zb .  Ak .  W i s s .  W i e a  ( I Ib )  
131,1922. S. 575. 5 G .  M a e h e k  u n d  A.  G r a f ,  M o n a t s h .  C h e m .  50, 1928, S. 482, bzw.  
S i t zb .  k k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 482. s E.  P h i  I i p p i u n d  M i t a r b e i t e r  
b f o n a t s h .  C h e m .  34, 1913, S. 87; 42, I92I, S. 3; 43, 1922, S, 567, 573, bzw.  S i t z b .  A k ,  W i s s .  
W i e n  ( I Ib)  I22, 1913, S. 87; 130, 1921, S. 3; I31, 1922, S. 567, 573. 7 j .  H o u b e n ,  D a s  
A n t h r a z e n  u n d  d ie  A n t h r a e h i n o n e ,  V e r l a g  T h i e m e .  1929. s H .  de  D i e s b a e h ,  
H e l v .  C h l m .  A e t a  V I I ,  1924, S. 648, 651. 
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Was nun die direkte Einf f ihrung  von Subs t i tuenteu  an- 
langt,  so hat  diese ja  auch den Nachteil,  auf  den ebenfal ls  
H o u  b e n 1oc. cit. pag. 605 hinweist, dab nicht e inhei t l iche  
P roduk te  entstehen, deren Kons t i tu t ion  yon vornhere in  un- 
bes t immt ist. Die Vorversuche yon P h i 1 i p  p i und Mitarbei -  
tern9 ergaben aber bei der Bromierung,  Ni t r i e rung  und Sul- 
f u r i e rung  wenigstens befr iedigende Ausbeuten an Rohproduk-  
ten, und die yon S e k a und S c h m i d t lo etwas naher  s tud ie r t e  
N i t r i e rung  lieB die Verfo lguug dieses Weges hoffnungsvol l  er- 
scheinen, was ja auch meine Versuche 1. best~tigten. A b e r  
noch z~vei weitere Grfinde sprachen ftir eine N e u a u f n a h m e  der 
d i rekteu  Subst i tut ion:  einmal, dab gerade die wich t igen  
Amino-, Oxy- und Sulfoder ivate  aus begreifl ichen Gri inden 
nach der F r i e d e 1 - C r a f t s schen Reaktion nicht zug~ngl ich  
sind und zweitens, daB durch die Arbei t  von H e r n 1 e r und 
S o m m e r  12 fiber das von R u s s i g  und H a r t e n s t e i n  1~ 
f~lschlich als Tr ichinon angesehene Mesodioxydichinou dar- 
fiber K la rhe i t  geschaffen wurde, dab bei der direkteu Sub- 
s t i tu t ion die Subst i tuenteu ausschlieBlich in die se i t l icheu  
Kerne  eintreten.  Das Aussehen und Verhal ten  yon Meso- 
b ider iva ten  ist grundverschieden yon den in den Se i t en r ingen  
subs t i tu ier ten  AbkSmro lingeu. 

Alle bisherigen Arbei ten  ha t ten  eine wichtige Ta t s ache  
ergeben:  Als Grundlage ffir die Kons t i tu t ionsaufk la rung  kom-  
men nur  die Bromder iva te  in Betracht ,  u. zw. deshalb, well 
sie als einzige der bisher untersuchten  Subs t i tu t iousprodukte  
scharfe,  definierte Schmelzpunkte  besitzen, ~v~hrend Nit ro- ,  
Amino-, Oxy- und Sulfoder ivate  nur  unscharf  gelegene Zer- 
se tzungspunkte  aufweisen. ~berdies  l~Bt sich der Zusamlnen-  
hang mit  den dutch fibersichtliche Reakt ionen u n t e r e i n a n d e r  
verknf ipf ten  Nitro-, Amino- und Oxyder iva teu  leicht und s icher ,  
wenn auch gerade nicht  in sehr guter Ausbeute, f iber die 
Diazoperbromide herstellen, wie ich in der XVII I .  Mi t t e i l ung  
zeigen konnte ,4. 

Folgende Gedankeug~nge waren es, yon deuen ich inich 
bei der nunmehr  dr ingend gewordenen s t rukture l len  Aufk l~-  
rung  der schon re la t iv  zahlreich bekannteu,  haupts~ ich l ichBi-  
der ivate  leiten lieB: 

Die in genetischem Zusammeuhang stehende Reihe:  b~itro- 
Amino-Diazoperbromid-BromkSrper  mit  den durch Ve rkochen  

9 E .  P h i 1 i p p i u n d  M i t a r b e i t e r ,  M o n a t s h .  Chem.  43, 1922, S. 581, 582; ~5, 1924, 
S. 266. b z w .  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 581, 582; 133, 1924, S. 266. 
,0 R .  S e k a u n d  O. S c h m i d t, M o n a t s h .  C h e m .  47, 1926, S. 593, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  
W i e n  ( I I b )  135, 1926, S. 593. ' * G .  M a c h e k ,  M o n a t s h .  C h e m .  53 u n d  ~ ( W e g -  
s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t )  1929, S. 659, bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  138, S u p p l e m e n t  
1929, S. 659. 1~ F.  H e  r n l  e r  u n d  O. S o m m e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  '53 u n d  ~ ( W e g -  
s c h e i d e r - F e s t s e h r i f t )  1929, S. 646, bzw .  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 138, S u p p l e m e n t  
1929, S. 646. , S R u s s i g ,  J .  p r a k t .  C h e m .  62, 1900, S. 45 ff .  H a r t e n s t e i u ,  Diss .  
J e n a ,  1892, S. 6, 7, 8. *4 G. M a c h e k,  M o n a t s h .  Chem.  5~, 1929, S. 645, b z w .  S i t zb .  
A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) I38, 1929, S. 47. 
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der DiazokSrper gewonnenen Hydroxyder iva ten  fuf~t auf  der 
Ni t r ie rung und entstehen die einzelnen Glieder s~mtlich du tch  
Reaktionen, bei denen eine Wanderung  der Substi tuenten aller 
Voraussicht nach ausgeschlossen ist. Wenn man hier die Ana- 
]ogle mit  den AnthrachinonabkSmmlingen zugrunde legt, bei 
denen durch direkte Nit r ierung fiberwiegend 1, 5- und 1, 8-De- 
rivate, abet keine fl-substituierten entstehen (siehe I-I o u b e n 
loc. cit. pag. 283), so w~iren beim Pentazendichinon, nachdem 
ja die IvIesostellung ausgeschlossen wurde, in erster Linie 1, 8- 
und 1,11-Derivate zu erwarten. 

I10 

Von diesen mfiSte das diametrale 1, 8-Produkt den hSheren 
Schme]zpunkt und die geringere LSslichkeit zeigen. Tats~ich- 
lich ergab die von mir durchgefi ihrte Nitr ierung in 97-9%iger 
Ausbeute ein Gemisch von Biderivaten, aus dem sich trotz un- 
vermeidlicher Trennungsverluste  43.1% des schwer 15slichen 
KSrpers vom Zersetzungspunkt oberhalb 400 o und 45.8% des 
leicht 15slichen KSrpers vom Zersetzungspunkt 346-350 °, also 
zusammen 89% der Them ie gewinnen liel3en. Die aus beiden 
Produkten  auf dem angegebenen Wege dargestellten Dibrom- 
kSrper unterscheiden sich ebenfalls deutlich in ihrer LSslich- 
keit und zeigten die Schmelzpunkte 453--4550 (korr.) und 314 
bis 3160 (korr.). 

Wenn ieh diesen beiden Substanzen in der vorigen Mit- 
te i lung die l, 8- und 1,11-Stellung zuwies, so stiitzte ieh reich 
dabei lediglich auf die Analogie mit  den Anthrachinonen bei 
der Nitr ierung.  Dieser Sehlul~ mu]~te bedeutend an Sicherheit  
gewinnen, wenn es gel~nge, auf  wieder dureh Analogie ge- 
stfitztem, synthetisehem Wege aueh die entsprechenden fl-Deri- 
vate, n~mlieh 2, 9- und 2, 10-AbkSmmling, darzustellen und  als 
versehieden yon den a-Derivaten zu charakterisieren. 

t t iezu standen wieder zwei Wege often, n~mlich einer- 
seits die Synthese aus Pyromel l i ths~ureanhydr id  und Brom- 
benzol, bei der U 1 1 m a n n 12 den Ein t r i t t  der Karboxylgruppen  
in p-Stellung zum Brom im Falle des Phthals~tureanhydrids und 
Brombenzols erwiesen und dessen prinzipielle Beschrei tbarkei t  
im Falle des Pyromelli ths~iureanhydrids P h i 1 i p p i und A u s- 
1 a e n d e r (loc. cir.) gezeigt hatten, ohne dab es ihnen damals  
infolge Materialmangels gelungen ware, die Trennung der bei- 
den Ketons~iuren exakt durchzufiihren und die ents tandenen 
Pentazenk5rper  naher zu charakterisieren. Anderseits s tand 
der Weg der direkten Bromierung often, bei dem P h i I i p p i 
und S e k a bei einem orientierenden Vorversuch ebenfalls der 

it F. U 1 1 m a n n, L i e b i g s  Ann .  380, 1911, S. 337. 
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Hauptsache nach zu nicht eharakter is ier ten Biderivaten ge- 
langt  waren, bei denen es sich, wenn die Analogie mit  dem 
Anthrachinon zutrifft, bei welchem ausschlieBlich die 2, 7-Ver- 
bindung gebildet wird, nm ~-Derivate handeln sollte. 

Zusammenfassend sollten also folgende Dibromderivate  
erh~iltlich sein: 

I. 1, 8-Dibrompentazendichinon-5, 7,12,14. 
II. 1, 11- ,, -5.7, 12,14. 

III .  2, 9- ,, -5, 7,12, 14. 
IV. 2, 10- ,, -5, 7,12, 14. 
V. 6,13- ,, -5, 7, 12, 14. 

I und I I  fiber die Nitro- und AminokSrper, I I I  und IV 
durch die Synthese aus Pyromel l i ths~ureanhydr id  und Brom- 
benzol, V endlich aus dem Mesodioxydichinon bei Ersatz  der 
Hydroxyle  dutch Brom mittels  Phosphorpentabromids16. 

Am einfachsten gestaltete sich die Synthese des KSr- 
pers V (6, 13-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12, 14), die sich g la t t  
beim ersten Versuch in ca. 45%iger, sicherlich steigerungs- 
f~higer Ausbeute bewerkstelligen lieB und zu einem P r o d u k t  
yon keinem scharfen Schmelzpunkt,  sondern nur Zersetzungs- 
punkt  um 400 o ffihrte. Das Mesoprodukt unterscheidet sich 
aber scharf yon den anderen Isomeren, so z. B. auch durch  
seine vollst~indig fehlende Verkfipbarkeit.  Seine Synthese s tel l t  
einen neuerlichen Beweis ffir das Nichtexistieren der f~ilsch- 
lich als Trichinon in die L i te ra tu r  gelangten Substanz dar und  
erweist abermals das Vorhandensein zweier Hydroxyle  in 
diesem KSrper. 

Wesentlich schwerer erwies sich aber die Unte r suchung  
der ~-Derivate, bei der ich ebenso wie bei der obigen d u t c h  
Herrn  Hans M a r t i n wertvolle Unterstf i tzung.  land und die 
selbst bei grSBtem analyt ischem Aufwand - -  es wurden dabei  
allein ca. 60 quanti tat ive,  mikroanalyt ische Brombest immun-  
gen a u s g e f f i h r t -  zwar zur einwandfreien Reindarstel lung des 
KSrpers III ,  aber noch immer nicht zur ebensolchen des KSr- 
pers IV gedieh. 

Zuerst wandten wir uns der Synthese aus Pyromel l i th-  
s~ureanhydrid  und Brombenzol zu. Hiebei ergab sich trotz viel- 
seitiger J~nderung der Versuchsbedingungen die UnmSglich- 
keit, die beiden durch F r i e d e 1 - C r a f t s sche Kondensa t ion  
aus obigen Ausgangsmater ia len erhaltenen isomeren Dibrom- 
benzoylbenzoldikarbonsiiuren a und b derart  weitgehend zu 
trennen, dab durch nachfolgende Kondensation mit  Schwefel- 
saure die zwei isomeren DibromkSrper rein isolierbar wurden .  
Wohl l~iBt sich die schwerer 15sliche Dikarbons~ure (Formel  b) 
mit  dem schonvon  P h i l i p p i  und A u s l a e n d e r  (loc. eit.) 
angegebenen Schmelzpunkt 3020 isolieren, die Analyse s t immte  

J6 Frdl .  Teer farb . -Fabr ika t .  12, 1914, S, 409; D. R. P. Nr. 290.879. 
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1, 5-Di-p-Brombenzoyl-2, 4-benzoldikarbons~iure. 

1, 4-Dbp-Brombenzoyl-2, 5-benzotdikarbons~iure. 

aber yon allem Anfang nicht gut, sondern ergab zu niederen 
Bromgehalt .  Weitere Reinigung dutch wiederholtes Umkri-  
stallisieren aus Eisessig oder Nitrobenzol fiihrte zu immer 
tieferen Bromgehalten, die sich einem Werte n~herten, der 
entweder der Monobromverbindung oder einer l~[olekiilverbin- 
dung yon dibromierten und nicht bromierten Dikarbons~uren 
entsprach. Auch die leichter 15sliche Komponente (Formel a) 
zeigte ann~ihernd den yon P h i l i p p i  und A u s l a e n d e r  
angegebenen Schmelzpunkt unscharf  bei 250--260 °, aber auch 
sie ergab keine stimmenden Bromwerte. 

Da sich die Gewinnung analysenreiner  Dikarbonsauren 
nicht erzwingen lieB, so wurde die Trennung so gut als mSg- 
lich durchgefi ihr t  und die beiden Frakt ionen mit  Schwefel- 
s~ure kondensiert. Dabei ergab sich, dab die I~iondensation 
unter  Anwendung yon wenig Schwefelsaure (bis 20fache Menge) 
bei der schwerer 15slichen Frakt ion  i iberhaupt nicht das ge- 
wiinschte Dibrompentazendichinon ergibt, sondern eine Mole- 
ki i lverbindung zwischen Dibromprodukt und bromfreien Di- 
chinon. Wendet  man aber etwa die 50fache l~[enge Schwefel- 
saute  an, so resultiert  aus beiden Frakt ionen dasselbe schwer 
15sliche Dibrompentazendichinon, dem wit  die S t ruk tu r  I l l  
zuschreiben. 

DaB es sich im obigen Falle tats~chlich um eine Molekiil- 
verbindung handelt, geht nicht nu t  aus der scharf  s t immenden 
Analyse hervor, sondern auch daraus, da]  man durch Zusam- 
m enschmelzen aquimolekularer Mengen des nach der zweiten 
Methode erhaltenen ana]ysenreinen Dibrompentazendichinons 
(KSrper I l l )  mit  Pentazendichinon selbst eine Verbindung vom 
gleichen Schmelzpunkt 3730 (korr.) erh~ilt. Die Molekiilverbin- 
dung ist recht best~indig, sie kann aus Nitrobenzol unver~indert 
umkris ta l l is ier t  werden, ja sie l~Bt sich sogar im V a k u u m  
sublimieren. Lediglich das Erhi tzen mit  Schwefels~ure be- 
wirkt  Spaltung, wobei dann im tYberschuB yon Schwefels~ure 
n u t  das auBerst schwer 15sliche 2,9-Dibrompentazendichinon- 
5,7, 12,14 zuriickbleibt und das Pentazendichinon in LSsung 
geht. Durch obige Versuche glauben wir die von vornherein 
unwahrscheinl iche Annahme eines Monobromderivates ausge- 
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schlossen zu haben. Eine Molekulargewichtsbest immung erwies 
sich leider auch nach Rast  infolge der Schwerl/Jslichkeit un- 
mSglich. Es bleibt aber immerhin die Tatsache zu registrieren, 
dab bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion mit Brom- 
benzol doch teilweise Entbromung stat that ,  was wir auBerdem 
durch Isolierung geringer lViengen von Diphenyl erhiirteten. 

So war uns also durch die Synthese nur die Darstel lung 
des KSrpers I I I  gelungen und ich setzte meine Hoffnung auf  
die direkte Bromierung, wobei ja in Analogie zum Anthra-  
chinon als t t aup tprodukt  KSrper IV entstehen sollte. Aber 
auch die direkte Bromierung ergab unvorhergesehene Schwie- 
rigkeiten. Gleich yon allem Anfang  zeigte es sich, dab die 
dabei entstehenden Produkte  weitestgehend yon den Versuchs- 
bedingungen abh~ingen. Nut  um weniges ge~inderte Tempe- 
ratur-  und Druckverh~ltnisse beeinfiussen das Reaktionsergeb- 
his ganz wesentlich. W~ihrend z. B. unter  den im experimen- 
tellen Tell angegebenen Bedingungen bei Mengen yon 0.5 g 
im allgemeinen Dibromprodukte erhalten warden, ftihrte die 
Reaktion bei nur  vierfacher Menge infolge der dadurch ge- 
steigerten Druckverhiiltnisse schon zu Tetrabromprodukten.  
t tSher bromierte KSrper konnten unter  diesen Bedingungen 
nicht beobachtet werden. Bei den schiirferen Verhiiltnissen 
waren neben den Tetrabromderivaten noch griin gef~irbte, 
sehr leicht 15sliche Zerfallsprodukte sowie eia praktisch un- 
15slicher, gelbbrauner KSrper, der wohl eia noch hSher konden- 
sierter Stoff sein diirfte, festzustellen, also Nebenreaktionen, 
deren Zutagetre ten bei der Dibromierung nicht so s tark be- 
obachtet war. 

Im Dibromprodukt waren vor allem die beiden Dibrom- 
kSrper ( I I I  und IV) zu erkennen, wiewohl keiner analysenrein  
erhalten wurde. Das Rohprodukt  gestattete n~imlich, du tch  
Nitrobenzol die Teilung in eine leicht und eine schwer 15sliche 
Frakt ion.  Aus letzterer lieB sich ein KSrper herausarbeiten,  
der im Mikroskop deutlich die dem 2,9-Isomeren charakte /  
ristischen Bl~ttchen (neben Biischeln und Kristal ldrusen) auf-  
wies, schuppenfSrmiges Aussehen hat te  und sich im allerdings 
unscharfen (37'4--380°), aber hohen Schmelzpunkt dem der 
oben beschriebenen Molekiilverbindung n~herte; sein Brom- 
gehalt  war um ca. 5% zu tief. Die leicht 15sliche Frakt ion  ge- 
stat tete die Isolierung eines gelben Produktes, in dem moos- 
polsterartige Kris ta l ldrusen erkennbar waren, in ~berein-  
s t immung mit dem auf synthet ischem Wege (Weg 1) erhalte- 
hen Produkt  und die dem 2, 10-Isomere~ eigen sein diirften. 
Auch im Schmelzpunkt s t immten die auf Weg t u n d  4 er- 
hal tenen Produkte  leidlich iiberein (ca. 300--310 °, unkorr.);  der 
Bromgehal t  war 5--6% zu fief. 

Besseren Erfolg zeitigte die Isolierung reiner, defiaierter  
KSrper aus dem Tetrabromprodukt.  t i l e r  gelang es, zwei iso- 
mere Tetrabromderivate,  ein schwerer 15sliches, gelb gef~rbtes 



L
6s

un
g 

in
 k

°n
ze

nt
r"

 
F

.P
. 

Z
.P

. 
F

ar
m

 
K

ri
st

al
lf

or
m

 
I 

S
ch

w
ef

el
st

tu
re

 

P
en

ta
ze

nd
ic

hi
ao

a-
5,

 7
, 

12
, 

14
 

40
9 

o 
--

 
ge

lb
 

fe
in

e 
N

ad
el

a 
gc

tb
 

D
 

e 

1,
 8

-D
in

it
ro

pe
nt

az
en

di
ch

in
on

-5
, 

7,
 1

2,
 1

4 

1,
 

11
- 

., 
-5

, 
7,

 1
2,

 1
4 

1,
 8

 D
ia

m
in

op
en

ta
ze

nd
ic

hi
no

n-
5,

 7
, 

12
, 

14
 

1,
 1

1-
 

,, 
-5

, 7
, 

12
, 

14
 

1,
 8

-D
io

xy
pe

nt
az

en
di

ch
in

on
-5

, 
7,

 1
2,

 1
4 

1,
 1

1-
 

,, 
-5

, 7
, 

12
, 

14
 

6,
 1

3-
 

,, 
-5

, 
7,

 1
2,

 1
4 

1,
11

- 

2,
9-

 

2,
10

- 

6,
 1

3-
 

1,
 8

-D
ib

ro
m

pe
nt

az
en

di
ch

in
on

-5
, 

7,
 1

2,
 1

4 
..

..
..

. 

,, 
-5

, 7
, 

12
, 

14
 

..
..

..
. 

,, 
-5

, 
7,

 1
2,

 1
4 

..
..

..
. 

,, 
-5

, 
7,

 1
2,

 1
4 

(?
) 

..
..

. 

-5
, 7

, 
12

, 
14

 
..

..
..

. 

r 
i 

v 
a 

t 
e:

 

--
 

ob
er

 4
00

0 

--
 

34
6-

-3
50

0 

42
4 

o 

45
3-

-4
55

0 

31
4-

-3
16

0 

43
20

 

um
 3

30
0 

(?
) 

ob
er

 4
50

0 

38
9-

-3
90

0 

37
5-

-3
80

 o
 

30
4-

-3
05

0 

um
 4

00
0 

gr
au

ge
lb

 

ge
lb

 

du
uk

el
bl

au
- 

vi
ol

et
t 

du
nk

el
ro

t-
 

vi
ol

et
t 

zi
eg

el
ro

t 

ro
tb

ra
un

 

ge
lb

gr
ii

n 

zi
eg

el
ro

t 

le
hm

ge
lb

, 

he
ll

ge
lb

 

ge
lb

 
(?

) 

ge
lb

gr
ti

n 

di
st

el
f6

rm
ig

e 
N

a-
 

de
ln

 u
nd

 B
la

tt
ch

en
 

L
an

ze
tt

en
 

N
ad

et
a 

ve
rf

il
zt

e 
N

ad
el

n 

Sp
ie

i~
e 

un
d 

N
ad

et
n 

as
tf

fi
rm

ig
e 

S
ta

bc
he

n 

N
ad

el
n 

ge
sc

hw
un

g.
 S

pi
el

~e
, 

zu
 D

is
te

ln
 v

er
ei

ni
gt

 

fe
in

e,
 g

es
ch

w
un

ff
en

e 
N

ad
el

n,
 

ve
ri

is
te

lt
 

B
l~

tt
tc

he
u,

 
f',

tc
he

r-
 

ar
ti

g 
an

ge
or

dn
et

 

po
ls

te
ra

rt
ig

 v
er

ei
nt

e 
N

ad
el

n 
(?

) 

zu
 B

il
sc

he
ln

 v
er

- 
ei

nt
e 

N
ad

el
n 

he
ll

ge
lb

 (
w

ar
m

) 

ge
lb

 (
w

ar
m

) 

ge
lb

br
au

n 

g'
el

bb
ra

un
 

du
nk

el
ro

t 

br
au

nr
ot

 

le
uc

ht
en

d 
or

an
ge

ro
t 

gc
lb

or
an

ge
 

ge
lb

or
an

ge
 

ge
lb

li
ch

e 
A

nf
it

rb
un

g 

ge
lb

or
an

ge
 (

?)
 

le
uc

ht
en

d 
or

an
ge

ro
t 

L'4
 

e~
 

7£
 

¢D
 



1 ~  G. M a c h e k  

vom Schmelzpunkt  394--396 o und ein leichter 15sliches, rotes 
vom Schmelzpunkt 318--319 °, rein darzustellen. Das gelbe Iso- 
mere ist yon einem noch schwerer 15slichen, dunkelziegel- 
roten begleitet, welch letzteres aber nicht isolierbar war. Die 
Konst i tu t ion dieser TetrabromkSrper kann nicht best immt an- 
gegeben werden. 

Vorstehende Tabelle mSge einen l~berblick fiber die 
dargestell ten bisubsti tuierten Derivate hinsichtlich ihrer  
Eigenschaf ten geben: 

Die SchluBfolgerung, die zur Zuweisung der einzelnen 
S t ruk tur fo rmeln  ftihrte, sei nochm~als schlagwortart ig skizziert :  

Ffir die beiden, bei der grundlegenden Dichinonsynthese 
zuerst entstehenden isomeren Dibenzoylbenzoldikarbons~iuren 
hat  P h i l i p p i l ~  durch Dekarboxylierung den Beweis er- 
bracht, dab die hSher schmelzende und schwerer 15sliche 
S~iure die 1,4-Dibenzoyl-2,5-benzoldikarbons~ure ist. In  Ana-  
logie dazu muB auch bei Anwendung yon Brombenzol der  
hSher schmelzenden Dikarbons~ure die S t ruktur  einer 1,4- 
Di-p-Brombenzoyl-2, 5-benzoldikarbons~iure zukommen: 

/\i c o  \/\/ooo~/~/B. 

! ! L 1 

Dieser KSrper kann beim RingschluB nur ein 2,9-Di- 
brompentazendiehinon-5, 7, 12, 14 geben. Die p-Stellung des 
Broms stiitzt sich auf  die Arbeit  U 11 m a n n s (loc. cit.) beim 
entsprechenden Bromanthrachinon.  Das 2,10-Derivat konnte  
leider nicht schmelzpunkts- und analysenrein gewonnen wer- 
den, es zeigt aber zweifellos tieferen Schmelzpunkt und grSBere 
LSslichkeit. Die beiden fiber die NitrokSrper dargestellten Di- 
bromderivate sind yon dem obigen Paar  einwandfrei  ver- 
schieden, sie mfissen also die Bromatome in a-Stellung ent- 
halten, was auch in Analogie zur Anthrachinonni t r ie ruag  zu 
erwarten war. In ~bere ins t immung mit  den #-Derivaten u n d  
mit  den a-substituierten Anthrachinonen wird dem hSher 
schmelzenden, schwerer 15slichen Derivat  die 1, 8- (diametrale) 
Stellung, dem tiefer schmelzenden und leichter l~slichen abe t  
die 1,]1- (gleichseitige) Stellung zugewiesen. Die Mesostellung 
wurde fiir alle vier AbkSmmlinge ausgeschlossen. 

SchlieBlich sei zur Tabelle noch folgendes bemerkt" Die 
a-Stellung wirkt  s tarker farbvert iefend als die #-Stellung. 
Was die Verkfipbarkeit  anlangt,  so kiipen s~mtliche Der iva te  
(auBer die in Mesostellung substituierten), was immerhin m i t  

17 E. P h i l  i p p i, M o n a t s h .  C h e m .  32, 1911, S. 634, bzw.  S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  

( I I  b) I20, 1911, S. 6;34. 
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t t inbl ick  auf  die yon S e e r 1 '  und P h i l i p p i  und S e k a 1 9  
gemachten Beobachtungefi beim a-methyiierten Anthrachinon  
bzw. Pentazenchinon befremden kSnnte, aber mit  der Verkiip- 
barkei t  des yon de D i e s b ac  h dargestellten Tetra-a-Chlor- 
pentazandichinons so iibereinstimmt. Immerhin  zeigen die 
a-Derivate unter  sonst gleichen Bedingungen langsamere Ver- 
kiipbarkeit  gegen die ~-KSrper und ist die durch Luf toxyda-  
tion entstehende LSsung bei tetzteren viel intensiver blau als 
bei den a-Abk5mmlingen. 

Schmelzpunkte und LSslichkeiten beweisen im Verein mit  
den iibrigen Eigenschaften, dab zwischen Pentazen- und 
Anthrazender ivaten  recht weitgehende Analogien bestehen, 
welch letztere ja an der s t rukturel len Aufk la rung  der be- 
schriebenen PentazenabkSmmlinge groBen Anteil  hatten. 

Versuche. 
(Mitbearbeitet von Hans M a r t i n.) 

D a r s t e l l u n g  d e s  6 , 1 3 - D i b r o m p e n t a z e n -  
d i c h i n o n s -  5,7,12,14. 

1 g 6, 13-Dioxypentazendichinon (Pentazentr ichinon 51) 
wird in einem 250 c m  3 fassenden Kolben mit  eingeschliffenem 
Luftki ih ler  in 80 c m  3 Nitrobenzol durch Erw~irmen gel5st und 
in die so erhaltene LSsung werden 8g Phosphorpentabromid 
(K a h 1 b a u m) im Verlaufe von 4 Stunden eingetragen, wo- 
bei die L5sung stRndig im Sieden erhalten wird. Die Zugabe 
des fein gepulverten Pentabromids erfolgt in kleinen Por- 
t ionen in Zeitabschnitten yon zirka 20 Minuten. Nach Ablauf  
der Reaktionsdauer kann das iiberschiissige Nitrobenzol mit  
Wasserdampf  abgeblasen werden. Dem am Glasfilter gesam- 
melten Riickstand werden die letzten Nitrobenzolreste durch 
Wasehen mit  Benzol, Alkohol und Kther  entzogen. Nun wird 
mit  verdiinnter Salzs~ure, Wasser, verdiinnter Natronlauge 
und neuerlich mit Wasser gewaschen. Nach der Vortrock- 
nung mit  Alkohol und Kther wird im Vakuum bei 1100 ge- 
trocknet.  Das erhaltene, olivgriine Rohprodukt  kann schon 
nach einmaligem Umkristal l is ieren aus Nitrobenzol ziemlich 
rein erhalten werden (0-6g, d. s. 44.78% der Theorie). 

Die endgiiltige Reinigung fiir die Analyse erfolgt durch 
noch viermaliges Umkristal l is ieren aus Nitrobenzol; dieser 
DibromkSrper ist gelbgriin gef~irbt wie das entsprechende Di- 
oxyderivat .  Im Mikroskop zu Biischeln vereinte Nadeln. Er  

18 C h r .  S e e r ,  M o n a t s h .  Cheln .  33, 1912, S. 535, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  
121, 1912, S. 535. 19 E :  P h i l i p p i  u n d  R .  S e k a ,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 568, 
bzw.  S i t zb .  A k .  Wiss .  W i e n  {II b) 13l, 1922, S. 568. w H.  de  D i e s b a c h, H e l v .  Chim. 
A c t a  V I ,  1923, S. 548. ~ N e u e r l i c h e ,  g e n a u e s t e  A n a l y s e  ( k a t a l y t i s c h e r  M i k r o - C - H ) ,  
y o n  Doz .  D o k t o r  t t e r n l e r  d u r e h g e f i i h r t ,  be s t~ i t i g t e  e i n w a n d f r e i  e b e n f a l l s  d ie  
D i o x y n a t u r  des  T r i c h i n o n s .  
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zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweicht bei 
370 o und ist unter  geringer Zersetzung bei 4000 durchgeschmol- 
zen (Angaben unkorr.). 

Analyse: 

4"765 mg Substanz gaben 9" 276 mg C02. 0' 728 mg H20 
4"109 mg . . . .  3"104 mg AgBr. 

C~.HsQBr 2. Bet.: C53"24, H1"63, Br32"23%. 
Gel.: C53"09, Hl'71, Br32"157/o. 

Im Normalvakuum (10ram) kann er bei Tempera turen  
his zu 3500 kaum zum Sublimieren gebracht werden, ge l ingt  
ja schon die bei 3000 durchgefiihrte Sublimation im Hoch- 
vakuum (0.01--0.02 ram) nur sehr langsam unter  Bildung eines 
leuchtend gelbgriinen Beschlages. Dieses Dibromisomere ist 
gut 15slich in heiBem Nitrobenzol (griinlichgelb), in heil]em 
Ani]in (gelb), schwer 15slich in heiltem Pyr id in  (griingelb), 
kaum 15slich in Eisessig, in den iibrigen ~Iitteln prak t i sch  
unlSslich. Warme,  konzentrierte Schwefelsaure 15st es mit  
lel~chtend orangeroter Farbe. Ein Verkiipungsversuch mit  
alkalischem t tydrosulf i t  bleibt g~nzlich negativ. 

D a r s t e l l u n g  d e s  2 , 9 - D i b r o m p e n t a z e n -  
d i c h i n o n s - 5 ,  7, 12, 14. 

Im Beginn der Abhandlung wurde hervorgehoben, dab 
bei der Synthese der •-substituierten Dibromderivate nach  
F r i e d e 1 - C r a f t s aus Pyromell i ths~iureanhydrid und Brom- 
benzol die exakte Trennung der beiden isomeren Dibrom- 
benzoylbenzoldikarbonsauren auf Schwierigkeiten stSBt; wohl  
konnten im allgemeinen die bei der IV. Mittei lung von P h i- 
l i p p i  und A u s l a e n d e r  (loc. cit.) gebrachten Ergebnisse  
best~tigt werden, wohl gestattete Eisessig eine Scheidung in 
eine hSher schmelzende, schwerer 15sliche S~ure (F .P .  302 °) 
und in eine tiefer schmelzende, leichter 15sliche (F .P .  250 bis 
260°), doch war~ diese Trennung nicht so vollst~ndig, als er- 
wiinseht ware. Es zeigte sich n~imlich, dab bei naehfolgender  
Kondensat ion mit  50facher ]VIenge an konzentrierter  Schwefel- 
s~ure aus sowohl der schwerer wie der leichter 15slichen 
Frak t ion  nur  der schwerer 15sliche DibromkSrper vom F . P .  
432 o erh~ltlich ist. Die Ident i ta t  der aus beiden F rak t ionen  
erhaltenen KSrper ergab sich vor allem aus dem genau iiber- 
einstimmenden Schmelzpunkt, neben dem gleichen Aussehen 
und denselben Eigenschaften;  ihr Mischschmelzpunkt zeigte 
keine Depression gegenfiber dem der Komponenten. Da so- 
mit  durch die Trennung der beiden isomeren Dikarbonsauren  
die Gewinnung der beiden entsprechenden DibromkSrper n ich t  
verbiirgt war, wurde versucht, die Isolierung letzterer aus 
dem Gemisch der beiden Dikarbons~uren zu bewerkstelligen, 
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d. h. also die Trennung dieser mit  Eisessig zu umgehen. Dies 
fiihrte zwar, wie auch schon erw~hnt, nicht zur Reindarstel-  
lung des leichter 15slichen Dibromderivates (2, 10-Isomere), ge- 
stat tete abet  die bessere, ausbeutereichere Gewinnung des 
2, 9-Isomeren. Auf Grund dieser Erw~gungen folge hier die 
hiezu am besten befundene Arbeitsmethode: 

Je  10 g Pyromelli ths~iureanhydrid werden in je 60 g frisch 
destill iertem Brombenzol (K. P. 1610 bei 699 ram) suspendiert  
und im Wasserbad (970 C) erwarmt;  innerhalb 2½ Stunden 
werden in kleinen Port ionen je 20 g Aluminiumchlor id  (K a h 1- 
b a u r a ,  subl. kaufl.) unter  of tmaligem Umschiitteln zuge- 
geben, hernach noch eine halbe Stunde auf dieser Temperatur  
belassen (Kiihler mit aufgesetztem Chlorkalziumrohr).  Im 
Verlauf der dritten Stunde ers tarr t  das Reaktionsgemisch zu 
einem dicken Brei. Die Verwendung von noch ungebrauchtem 
Brombenzol sowie K a h 1 b a u m schem Aluminiumchlor id  be- 
giinstigt die Ausbeute, wie in einer grSBeren Versuchsreihe 
festgestellt werden konnte. Das Reakt ionsprodukt  wird durch 
Eis zersetzt und mit Salzs~ure stark anges~uert. 

Nach Vereinigung der beiden getrennt kondensiertell 
Chargen kann das iiberschiissige Brombenzol durch Abblasen 
mit Wasserdampf weitestgehend entfernt  werden; der abge- 
saugte, mi t  Wasser grtindlich gewaschene Rfickstand wird 
mit  etwas Wasser angeri ihr t  und die gebildeten Dikarbon- 
s~uren dutch Erw~irmen mit  10%iger Natr iumkarbonat lSsung 
auf etwa 500 gelSst. Nach einigem Stehen wird die erkaltete, 
gelbbraune LSsung vom abgeschiedenen Alumin iumhydroxyd  
getrennt  und hernach aus ihr die t~arbonsauren bei Zimmer- 
temperatur  durch tropfenweises Zufliel]enlassen yon konzen- 
t r ier ter  Salzs~ure unter  s tandigem Umriihren gef~illt; nach 
dem Absaugen und Waschen wird zur Reinigung das Urn- 
fallen ein zweites Mal wiederholt, wobei das Dikarbons~iure- 
gemisch reinweiB ausf~llt. Nach neuerlichem gutem Waschen 
und Trockensaugen wird vakuumgetrocknet .  Das so erhaltene 
Produkt  hat  schwach gelbliche Farbe (24g, d. s. 49.2% der 
Theorie auf  Dibrombenzoylbenzoldikarbonsaure bezogen). 

Je  12g des Siiuregemisches werden mit  der 50fachen 
Menge konzentrierter Schwefels~iure zun~chst eine Stunde im 
Wasserbad und nach dem Erka l ten  noch eine Stunde bei 150 ° 
im 01bad kondensiert, wobei gegen Ende der Kondensation be- 
reits Abscheidung einsetzt. Aus den vereinigten Kondensaten 
fallt ein hellgelber KSrper aus, dessen Gewicht nach dem 
Waschen (Eisessig, Wasser) und Vakuumtrocknen 5 g betr~igt. 
Er  wurde zur Ent fe rnung  yon nicht- und halbkondensierten 
Produkten  mit  5%iger warmer  SodalSsung digeriert,  mi t  
Wasser, Salzsaure und neuerlich mit  Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das trockene Produk t  
wird aus siedendem Nitrobenzol umkristal l isiert ,  nach l~in- 
gerem Stehen abgesaugt and  nach dem Waschen (Benzol, 
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Alkohol, ~ ther )  im Vakuum getrocknet. 4g schuppenfSrmiger 
silberbronzefarbener, fast analysenreiner  KSrper, d. s. 17.88% 
der Theorie an Dibrompentazendichinon. Sein Schmelzpunkt  
betrug 429 o C. 

Zur endgiiltigen Reinigung wird der KSrper im V a k u u m  
(gram) bei 340--3500 sublimiert  (Sublimationsbeginn bei 290 
bis 300°), wobei sich ein in diinner Schicht fast  weiBer, in 
dicker Schicht hellgelber Beschlag bildet. Das Sublimations- 
produkt wird nunmehr  noch aus heiBem Nitrobenzol z~veimal 
umkristal l is ier t  (ira Mikroskop Bliittchen f~icherartiger An- 
ordnung). Der nunmehr  analysenreine hellgelbe KSrper 
schmilzt in geschlossener Kapi l lare  bei 4320 (korr.). 

Analyse: 

] . . . . . . .  5"259mg Substanz gaben 10"251 mg C0~. 0"721 mg H:O 
3" 741 mg ,, 2" 825 mg AgBr. 

lI . . . . . . .  4"518 mg . . . .  8"862 .rag CQ, 0"742 mg tt:O 
3"891 mg . . . .  2"941 mg AgBr. 

C~2Hs04Br~. Ber.: C 53"24, H 1"63, Br32"23%. 
Gel.: C53"16, H1"43, Br32"14% . . . . . .  [. 

C53"49, H 1"84, Br32"17?b . . . . . .  IL 

Dieser 2,9-DibromkSrper ist schwer in heiBem Nitro- 
benzol (hellgelbgriin), noch schwerer in heiBem Anil in (rot- 
braun) 15slich; alle iibrigen LSsungsmittel  kSnnen ihn nicht  
15sen. Von all den beschriebenen BromkSrpern ist er das Iso- 
mere mit  der geringsten LSslichkeit. Selbst von heil~er kon- 
zentrierter Schwefels~iure wird er in keinerlei Weise ange- 
griffen, w~hrend die Schwefels~ure dabei nur  gelblich an- 
gef~irbt wird. 

Der Mischschmelzpunkt zwischen ihm und dem 1, 8-Di- 
bromisomeren ergibt eine Depression yon 280 gegeniiber dem 
der t iefer schmelzenden Komponenten. Mit alkalischem Hydro-  
sulfit gibt er eine dunkelrotviolette LSsung, die alsbald blau 
werdend bei Luf toxyda t ion  yon Blau fiber Griin, Blaugr i in  
wieder nach Blau umschl~igt, unter  Abscheidung des b lauen 
Alkalisalzes. 

Der Gewinnung dieses 2,9-Dibromderivates sei aoch die 
Isolierung seiner in Frage  stehenden Molektilverbindung mit  
dem Pentazendichinon angeschlossen: 

Das durch F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Kondensat ion er- 
haltene Dibrombenzoylbenzoldikarbons~uregemisch wurde in 
der 20fachen :~¢Ienge siedenden Eisessigs (D ~ 1.049) gelSst und 
das auskristall isierte Produkt  noch zweimal aus Eisessig um- 
kristallisiert.  Schon dieses durch scharfen Schmelzpunkt (302 ° 
unkorr.) charakteris ier te  Produkt,  das im Mikroskop einheit- 



Zur genntnis der linearen Pentazenreihe XIX 129 

liche Stabchen erkennen lieB, entsprach auf Grund der Ana- 
lyse einem ~quimolekularen Gemisch der schwerer 15slichen 
dibromierten sowie nichtbromier ten  Benzoylbenzoldikarbon- 
s~ure (bzw. einer bereits jetzt  schon vorliegenden Molekiil- 
verbindung zwischen beiden). Trotz folgendem dreimaligem 
Umkris tal l is ieren aus Nitrobenzol ~inderten sich der analy-  
tische Befund sowie der Schmelzpunkt  nicht. 

A n a l y s e :  

4"990 mg Substanz gaben 10"664 mg COs. 1"256 mg H~0 
4" 528 mg . . . .  1" 876 mg AgBr. 

C2.H,,OsBr v Ber. C49"67. H2'27, Br30"09%. 
C~.,H,z0~Br bzw. C,H.,60,.Br 2. Bet. C 58'27. H 2"89, Br 17"64%. 

Gel. C 58"28, E2"82, Br17"63%. 

Der KSrper wurde  mit der 20fachen Menge konzentr ier ter  
Schwefels~iure am Olbad bei 150 ° unter  den iiblichen Vorsichts- 
maBregeln eine Stunde lang kondensiert.  Das nach mehrstiin- 
digem Stehen abgeschiedene Kondensat ionsprodukt  wurde  
nach seinem Waschen, Digerieren mit 5%iger SodalSsung, 
neuerlichem Waschen und Vakuumtrocknen  zweimal aus der 
zehnfachen Menge Nitrobenzol umkristall isiert .  Der erhaltene 
graugelbe KSrper wurde jetzt der Sublimation im V a k u u m  
unterworfen (9ram, 300 °, Beginn der Sublimation bei 250 bis 
260°). Das Subl imat  ist in diinner Schicht weii~gelb, in dicker 
gelb gef~trbt. Nach neuerl ichem zweimaligem Umkris tal l i -  
sieren aus Nitrobenzol besitzt der KSrper reingelbe Farbe  
(ira Mikroskop unregelm~Big angeordnete, zu distetf6rmigen 
Gebilden vereinigte SpieBe yon durchaus einheitlichem Aus- 
sehen). E r  elweicht  bei 3600 und schmilzt bei 373 o (korr., ge- 
schlossene Kapillare).  

A n a l y s e :  

4"860 mg Substanz gaben 11-256 mg CO,. 0"915 mg H20 
4' 447 mg . . . . .  2" 004 mg AgBr. 

C~HsQBr v Ber. C53"24, H1"63, Br32"23%. 
C2~H~O~Br bzw. C44H180sBr~. Bet. C 63"31, H 2"16, Br 19"18%. 

Gef. C63"15, H2" l l ,  Br19"18%. 

Zwecks Aufspal tung des KSrpers  in seine Komponenten 
wurde  er aufeinanderfolgend zweimal mit der 50fachen Menge 
konzentrierter  Schwefels~iure bei 1500 10 ~[inuten lang am 01- 
bad erhitzt, das hernach abgeschiedene, gewaschene und ge- 
t rocknete Produkt  aus Nitrobenzol umkristall isiert .  Es wurde  
ein si lberbronzefarbener schuppenfSrmiger KSrper erhalten, 
dessen Sehmelzpunkt (4280 korr.) gut  dem des nieht sublimier-  
ten 2,9-Dibrompentazendichinons entspricht.  

• Monatshefte fiir Chemie, Band 56 9 
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Versuche zur Darstellung des 2, 10-Dibrompentazen- 
dichinons-5, 7, 12, 14. 

I. N a c h  F r i e d e l - C r a f t s  a u s  P y r o m e l l i t h s ~ i u r e -  
a n h y d r i d  u n d  B r o m b e n z o I .  

Anfangs  wurde alle Mfihe darauf  verwendet, diesen Di- 
bromkSrper durch Kondensation der leichter 15slichen Di- 
brombenzoylbenzoldikarbons~iure (Formel a) zu  gewinnen, zu 
welchem Zwecke die Isolierung letzterer wiinschenswert er- 
schien. Das durch die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Reakt ion er- 
haltene Dikarbons~iuregemisch wurde deshalb in verschiede- 
hen Versuchen in der durchschnit t l ich 20--30fachen ~[enge 
Eisessig gelSst und die Fi l t ra te  nach Abscheidung des schwe- 
rer 15slichen Produktes zum Ausfallen des leichter 15slichen 
KSrpers gebracht. Wurde die Ausf~llung durch heil~es oder 
kaltes Wasser bewerkstelligt, so konnte eine teilweise Ver- 
harzung nicht  vermieden werden. Deshalb wurden die F i l t r a t e  
weitgehend eingeengt, fiber Natronkalk getrocknet und alas 
Ausfal len dutch  Reiben mit  einem Glasstab gef5rdert. Alle 
erhaltenen, dutch Umkristal l is ieren gereinigten Produkte  (F. P. 
zw. 250 u. 260 °) zeigten aber stets zu  niederen Bromgehalt .  I h r e  
I,:ondensation mit  iiberschiissiger (50facher) konzentr ier ter  
Schwefels~ure ergab, wie schon erw~hnt, nur das 2, 9-Isomere, 
mit  weniger (20facher) Menge aber Produkte  mit  zu t iefem 
Bromgehalt .  

Dann wurde auf  die Isolierung der leicht 15slichen D~- 
karbons~iure verzichtet und die Kondensationsflfissigkeit, aus 
der sich, wie bei der Darstel lung des 2,9-Dibrompentazen- 
dichinons n~iher beschrieben, letzteres abgeschieden hat  und  
in der das leichter 15sliche Isomere vermutet  werden konnte ,  
in viel Wasser ausgegossen, die Fiillung durch wiederholtes  
Dekantieren mit  Wasser gewaschen, mit  SodalSsung erw~irmt 
und wieder mit  Wasser dekantier t ;  das Produkt  wurde  so 
aschenfrei erhalten. Eine mehrstfindige Ext rak t ion  mit  Ben- 
zol lieferte nach dem Umkristal l isieren des Ex t rak t ionsgu tes  
und folgendem tIochvakuumsubl imieren ein gelbes P roduk t ,  
das neben dem gesuchten DibromkSrper noch nichtbromier tes  
Pentazendichinon enth~ilt; auch die Verarbei tung der ni tro-  
benzolischen Mutter lauge ergab einen KSrper, der trotz Subli- 
mation und Umkristal l is ieren beide enthielt. Im Mikroskop 
waren neben den Dichinonkristallen moospolsterartige ~]:ri- 
stalldrusen zu erkennen; es zeigte einen unscharfen Schmelz- 
punkt  um 300--310 o (unkorr.). Um sicher zu gehen, wurde auch  
der Extrakt ionsrf ickstand mit  dem Ziel der Gewinnung des 
2,10-Dibromderivates untersucht,  er wurde aus Nitrobenzol  
umkristal l is ier t  und der dutch Abblasen des Nitrobenzols er- 
hattene KSrper hochvakuumsublimiert ,  wobei derselbe gelbe 
KSrper mit  dem unscharfen Schmelzpunkt 310--315 o (unkorr.)  
erhalten wurde, dessen Analyse auch zu tiefen Bromgehalt ergab. 
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II.  D u r c h  d i e  d i r e k t e  B r o m i e r u n g  d e s  P e n t a -  
z e n d i c h i n o n s .  

Die direkte Bromierung wurde  im Bombenrohr  dureh 
Einschmelzen yon Dichinon mit  Brom und einer Spur  Jod  
durchgefiihrt .  Well  bei der Anwendung der berechneten Brom- 
menge trotz zehnstiindigem Erhi tzen auf 3000 kein Eingr i f f  
beobachtet  werden konnte (das Reakt ionsprodukt  erwies sich 
nach seiner Reinigung als unver~ndertes  Dichinon), wurden  
die Versuche bei neunfach molarem BromfiberschuB durch- 
geffihrt. In deren Ver lauf  zeigte sich das Reakt ionsergebnis  
als in groBem Mal]e yon Tempera tur  und besonders Druck  
abh~ingig. Deshalb wurde der SchieBofen einerseits zur ge- 
naueren Temperaturkontrol le  mit  einem Luf t thermoregula tor  
versehen, verschalt  und die Tempera tur  iiberdies immer an 
der Stelle gemessen, an der das gut durchmengte  Reaktions-  
gemisch zu liegen kommt, anderseits  stets mSglichst gleich 
lange, mit  derselben Substanzmenge beschickte BombenrShren 
verwendet.  Trotz dieser weitestgehenden VorsichtmM]regeln 
konnten nu t  ungef~hr i ibereinstimmende Ergebnisse erzielt 
werden, weil die absolute Gleichheit der Reakt ionsbedingun-  
gen prakt isch kaum einzuhalten ist. Als geeignete DarsteI- 
lungsmethode kann die direkte Bromierung im Bombenrohr  
somit nicht empfohlen werden, weil der zu beobachtende Reak- 
t ionsverlauf  ein zu vielseit iger ist. Vielleicht kSnnten nach 
Fests tel lung der erforderl ichen Reakt ionsbedingungen bei An- 
wendung nut  der berechneten Brommenge bessere Ergebnisse  
erzwungen werden, da doch festzustehen scheint, dab die beiden 
ersten Bromatome wie beim Anthrachinon ausschlieBlich in 
die •-Stellung treten. 

Dutch  Versuche wurden zun~tchst bei Anwendung yon 
0.5g Dichinon jene Tempera tur  und jene Reaktionszeit  er- 
mittelt ,  die zur Gewinnung eines rohen Dibromproduktes  nStig 
sind; dazu erwies sich folgende Vorschrif t  am geeignetsten:  

0-5 g Dichinon wurden mit  1-5 c m  ~ Brom und einer Spur  
Jod  im zirka 45 c m  langen Bombenrohr  eingeschmolzen und 
bei 327--3280 14 Stunden im SchieBofen erhitzt. Beim 0ffnen 
zeigte die Bombe nur  geringen Druck. Vom mit Wasser  her- 
ausgespiilten Reakt ionsprodukt  wurde  das fiberschfissige Brom 
durch Erhi tzen verjagt,  der KSrper  dann mit Alkali  und 
Wasser  gewaschen und getrocknet.  Das Ergebnis  mehrere r  
derar t iger  Versuche ward  vereinigt  und so ein gelbbraunes 
Rohprodukt  mit  30-7% Brom erhalten (start 32.23% der Theo- 
rie). Es  gelangte nun in der eben nStigen ~Ienge Nitrobenzol 
zur LSsung, aus der ungefahr  zur H~lfte des Gewichtes ein 
lehmfarbener,  schwer 15slicher KSrper  ausfiel. Durch neuer- 
liches Umkristall isieren, t tochvakuumsubl imieren  bei 2700 mi t  
folgendem nochmaligem Umkris ta l l is ieren wurde  ein hell- 
gelber schuppenfSrmiger KSrper  erhalten, der im Mikroskop 

9* 
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unter  anderem die dem 2,9-Isomeren zugehSrigen Bla t t chen  
zeigte und unscharf  bei 374---380 o (korr.) schmolz. Seine Ana-  
lyse ergab 26.9% Brom. 

Die den zweiten, leichter 15slichen Anteil  des rohen Di- 
bromids enthaltende, nitrobenzolische Mutter lauge wurde  zur 
En t fe rnung  des LSsungsmittels der Wasserdampfdes t i l la t ion  
unterworfen und das abgeschiedene Produkt  nach dem Wa-  
schen und Trocknen zweimalig aus Nitrobenzol umkris tal l i -  
siert;  der schlieBIich erhaltene, ockergelbe KSrper  nun mi t  
Benzol extrahiert ,  die benzolische LSsung, aus der bereits Aus-  
scheidung eingesetzt hat, mit  Alkohol versetzt, wodurch der 
KSrper  ausgef~llt  wurde (in LSsung verbleibt  ein hellgriiner, 
sehr leicht 15slicher, nicht n~iher untersuchter  KSrper). Wiede r  
folgte mehrmaliges  Umkris tal l is ieren aus Nitrobenzol, schlieB- 
lich t=[ochvakuumsublimieren bei 240--250 °. Das Ergebnis  w a r  
ein gelber KSrper, der unscharf  bei 300 ° (unkorr.) schmolz und  
im Mikroskop der t t auptsache  nach moospolsterart ige Kris ta l l -  
drusen aufwies. Sein Bromgehal t  war 26.58%. Dieses, wie das 
nach Weg  I erhaltene Produk t  erwies sich leicht und rest los  
verkiipbar.  

D a r s t e l l u n g  v o n  z w e i  i s o m e r e n  T e t r a b r o m -  
p e n t a z e n d i c h i n o n e n .  

Berei ts  am Beginn der Versuchsbeschreibung der direk- 
tea Bromierung  wurde  hervorgehoben, dab vor allem der 
Druck diese Reakt ion auff~llig stark beeinflul3t. So ergab der 
Versuch, der bei Anwendung von 0-5 g Dichinon zu einem Bi- 
bromprodukt  ffihrte, unter  sonst gleichen Verh~iltnissen bei 
2 g Dichinon schon ein Tetrabromprodukt .  Die Darstel lung der 
beiden Tetrabromk5rper  ist somit eigentlich unbeabs ich t ig t  
gelungen. 

2g  Pentazendichinon wurden mit  wenig Jod  und 6 cm 3 
Brom unter  denselben Bedingungen wie oben angefiihrt,  zur 
Reakt ion  gebracht, t t ier  zeigte die Bombe beim 0ffnen s t a r k e a  
Druck. Das analyt ische Ergebnis  des gewaschenen und ge- 
t rockneten gri inbraunen K5rpers  war 47.93% Brom (gegen 
48.90% fiir einen TetrabromkSrper) .  Er  wurde in Nitrobenzol  
bei Siedehitze weitgehend gelSst und die dunkelol ivgri ine 
LSsung durch Absaugen am heiBen Sandbad yon einer ge- 
r ingen Menge eines metallisch gl~inzenden, schwarzgri inen 
Riickstandes befreit. (Aus diesem Riickstand konnte im t toch-  
vakuum bei 350--3600 allerdings nur sehr schwer ein gelb- 
brauner ,  prakt isch unlSslicher Kiirper absublimiert  werden,  
der in der Schmelzpunktskapi l lare  erst ober 4400 dunkelt  und 
wegsublimiert ,  ohne bis 4600 zu schmelzen.) Aus der duakel -  
olivgriinen Liisung kristal l isierte ein schwer liisliches I)ro - 
dukt  (A) aus, wahrend ein leicht 15sliches (B) enthal ten blieb.  
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Produk t  A (enth~lt den schwer 15slichen, gelben Tetra-  
bromkSrper A neben dem nicht isolierten dunkel- 
ziegelroten) : 

Dieses Produk t  ergab nach mehrmaligem Umkris ta l l ie ren  
einen olivgriinen KSrper.  Seine bei 320 o ausgefiihrte t{och- 
vakuumsubl imat ion  lieferte ein hellziegelrotes Produkt .  Es  
wurde  aus Nitrobenzol umkristal l is ier t  und heiB bei 100 bis 
150 o abgesaugt.  Am Fil ter  verbleibt  ein ziegelroter K5rper ,  
der nach neuerl ichem Umkristal l is ieren aus Nitrobenzol und 
siedend heiBem Absaugen eine ganz geringe l-Vfenge ~iuBerst 
schwer 16slichen, gelbbraunen Produktes  zur i i ck l~ t .  (Letzte- 
res diirfte mit  dem vorhin erw~ihnten gelbbraunen, hoch- 
kondensierten Produk t  identisch sein.) Der ziegelrote KSrper  
erweist  sich im Mikroskop noch immer nicht einheitl ich; er 
besteht  neben roten Rhomben aus langen, gelben SpieBen. 
Beides sind, wie die Analyse  erwies, TetrabromkSrper,  doch 
konnte der dunkelziegelrote vom gleich zu besprechenden gel- 
ben infolge Substanzmangels  nicht g~inzlich getrennt  werden, 
wiewohl er etwas schwerer  15slich ist als jener. Dieses Iso- 
merengemisch erweicht bei 380 o und ist erst bei 420--425 o (un- 
korr.) durchgeschmolzen. 

Der gelbe Tet rabromk6rper  A kristall isiert  aus der  bei 
100-150 o abgesaugten,  nitrobenzolischen LSsung aus und kann 
durch nochmaliges Umkristal l is ieren als seidiggl~nzender 
KSrper  (ira Mikroskop lange, gelbe SpieBe) vom Schmelzpunkt  
394--396 o (korr.) analysenrein erhalten werden. 

Analyse: 

4"492mg Substanz gaben 6-592 mg CO 2, 0"300 mg HsO 
3"892 mg . . . .  4"455 mg AgBr. 

C~,H6QBr,. Bet.: C40"38, H0"93, Br48"90%. 
Gef.: C40"02, tt0"75, Br.48"71%. 

In  Nitrobenzol (orange),  Anil in (rotbraun) 15slich, in 
Pyr id in  (hellgriin) schwer 15slich; warme, konzentr ier te  
Schwefelsiiure wird nur gelb angef~irbt. Bei der Verki ipung 
zeigt er dieselben Farbeni iberg~nge wie der 2, 9-DibromkSrper. 

P roduk t  B (enth~ilt vorwiegend den TetrabromkSrper  B): 

Diese leichter 15sliche, in der dunkelolivgriinen, nitro- 
benzolischen LSsung verbleibende Frakt ion  kann nach dem 
Abblasen des Nitrobenzols als griinlich gefiirbtes P roduk t  er- 
halten werden. Viermaliges Umkristal l is ieren aus mSglichst  
wenig Nitrobenzol t rennt  hievon ein griines Zerfa l l sprodukt  
ab, das sich in diesem LSsungsmittel  unter  rein griiner Fa rbe  
iSst. Der nunmehr  erhaltene braune KSrper (in Nitrobenzol 
mit brauner  Farbe  15slich) wird bei 300 o hochvakuumsubl i -  
miert  und liefert dabei einen roten glitzernden Beschlag. E r  
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kristal l is ier t  aus Nitrobenzol in kleinen, kugeligen Kris ta l l -  
drusen aus. Dieser TetrabromkSrper B schmilzt in geschlos- 
sener Kapi l lare  bei 318--3190 (korr.). 

Analyse: 

4"586mg Substanz gaben 6"758 mg CO~, 0"274mg It20 
4" 133 mg . . . .  4" 750 mg AgBr. 

C~HsO~Br 4. Bet.: C40"38, H0"93, Br48"90o,6. 
Gel.: C40"19, H0"67, Br48"91%. 

Er  ist sehr leicht 15slich in heiBem Nitrobenzo[ (rot- 
orange) und heiBem Anil in (rotbraun), etwas schwerer in Py -  
ridJn (flaschengrtin); konzentrierte, warme Schwefels~ure wi rd  
orange angef~irbt. Beide TetrabromkSrper (A und B) sind also 
deutlich voneinander verschieden; zudem kommt noch, dab 
das rote Isomere (KSrper B) auff~illigerweise nicht verkt ipbar  
ist, w~ihrend sich das gelbe (KSrper A) wie erw~ihnt ver- 
kiipen liiBt. 

Es sei mir nur  noch gestattet,  Herrn Prof. Dr. E r n s t  
P h i 1 i p p i fiir die jederzeit und in jeder Hinsicht  bewiesene 
FSrderung dieser Arbeiten auch hier meinen auf r ich t igs ten  
Dank auszusprechen. 


